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1. DANE OSOBOWE

imie i nazwisko: Krystyna Schneider (nazwisko panienskie: Rekas)

2. STOPNIEI TYTULY NAUKOWE

1996 r. magister inzynier, kierunek: Fizyka Techniczna, specjalnos¢: Fizyka Me-
dyczna i Dozymetria, Wydziat Fizyki i Techniki Jgdrowej, Akademia Goérniczo Hutnicza,
Krakéw, 1.07.1996

Tytul pracy magisterskiej: ,Zastosowanie Elektronowego Rezonansu Paramagnetycz-
nego w dozymetrii promieniowania ultrafioletowego i widzialnego”

Promotor: prof. dr hab. Stanistaw Lukasiewicz - Instytut Biologii Molekularnej U]
Recenzent: dr hab. prof. Marta Wasilewska-Radwanska - Akademia Gérniczo-Hutnicza

2005 r. doktor nauk fizycznych, Instytut Fizyki Jadrowej Polskiej Akademii Nauk.
10.01.2005

Tytul rozprawy doktorskiej: ,Wptyw parametréw uziarnienia osrodka heterogenicz-
nego na absorpcje neutronéw termicznych”

Promotor: doc. dr hab. Urszula WoZnicka - Instytut Fizyki Jgdrowej PAN

Recenzenci:

prof. dr hab. inz. Maria Bata - Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska, AGH
doc. dr hab. Krzysztof Drozdowicz - Instytut Fizyki Jgdrowej PAN



3. INFORMACJE O ZATRUDNIENIU

1. Instytut Fizyki Jadrowej PAN im. Henryka Niewodniczanskiego, Krakéw, Zaktad VII Biologii
Radiacyjnej i Srodowiska 1.07.1996 - 30.09.1998, stanowisko: fizyk

2. Instytut Fizyki Jadrowej PAN imienia Henryka Niewodniczanskiego, Krakow. 1.10.1998 -
30.09.2002, doktorant studiow doktoranckich

3. Instytut Fizyki Jadrowej PAN imienia Henryka Niewodniczanskiego, Krakow Zaktad VI Fi-
zyki Srodowiska i Transportu Promieniowania, Pracownia Fizyki Transportu Neutronéw.
1.10.2002 - 10.01.2005, stanowisko: specjalista

4. Akademia Gorniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie, Wydziat Fizyki i Informa-
tyki Stosowanej, Katedra Fizyki Ciata Statego 1.12.2006 - 30.11.2009, stanowisko: adiunkt
naukowy

5. Akademia Gorniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie, Wydzial Informatyki,
Elektroniki i Telekomunikacji, Katedra Elektroniki (w chwili zatrudnienia, aktualnie: Insty-
tut Elektroniki) 1.12.2009 - obecnie, stanowisko: adiunkt naukowo-dydaktyczny

W czasie zatrudnienia korzystatam z 5-cio miesiecznego urlopu macierzynskiego (09.2010 -
02.2011)

3.1. Przebieg kariery naukowej

Dzialalno$¢ naukowo-badawcza w latach 1996-2005 - PRZED DOKTORATEM

W roku 1996 ztozytam prace magisterska i otrzymatam tytut magistra inzyniera fizyki tech-
nicznej na Wydziale Fizyki i Techniki Jadrowej AGH, specjalnos¢: fizyka medyczna i dozy-
metria.

0d 1 lipca 1996 r. zostatam zatrudniona na stanowisku ,fizyk” w Zaktadzie VII Biologii Radia-
cyjnej i Srodowiska w Instytucie Fizyki Jadrowej imienia Henryka Niewodniczanskiego, przy
ul. Radzikowskiego 152 w Krakowie. W tym okresie zajmowatam sie wptywem promieniowa-
nia elektromagnetycznego i neutronowego na poziom mutacji genowych w precikach kwiatow
gatunku Tradescantia oraz efektem czynnikéw $rodowiskowych na mutacje w chromosomach
limfocytow ludzkich.

W pazdzierniku 1998 r. rozpoczetam studia doktoranckie w Instytucie Fizyki Jadrowej w Kra-
kowie. W roku 2002 zmienitam tematyke, w zwigzku z rozpoczeciem pracy w Zaktadzie VI
Fizyki Srodowiska i Transportu Promieniowania, w Pracowni Fizyki Transportu Neutronéw
[F]. Postugiwatam sie technikami neutronowymi i ich zastosowaniem w konstrukcji sond do



badan geologicznych. Po skonczeniu studiéw doktoranckich zostatam tam zatrudniona na sta-
nowisku: specjalista, fizyk. 23 grudnia 2004 r. obronitam w Instytucie Fizyki Jadrowej Polskiej
Akademii Nauk prace doktorska , Wptyw parametréw uziarnienia osrodka heterogenicznego na
absorpcje neutrondéw termicznych”. Promotorem pracy byta doc. dr hab. Urszula Woznicka, a
recenzentami prof. dr hab. inz. Maria Bala (Wydziatu Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowi-
ska, AGH, Krakéw) i doc. dr hab. Krzysztof Drozdowicz (Zaktad Fizyki Srodowiska i Transportu
Promieniowania IF] PAN, Krakéw). Dnia 10.01.2005 r. uchwatg Rady Naukowej Instytutu Fi-
zyki Jadrowej im H. Niewodniczanskiego PAN, zostat nadany mi tytut doktora nauk fizycz-
nych.

W tym okresie opublikowatam 5 artykutéw w czasopismach naukowych o tematyce fizyki j3-
drowej, onkologii i mutagenezy (Nukleonika, Neoplasma, Mutation Research) oraz uczestniczy-
tam w 4 konferencjach naukowych (1 krajowa, 3 miedzynarodowe).

Dziatalnos¢ naukowo-badawcza PO DOKTORACIE

Dziatalno$¢ naukowo-badawcza w latach 2006-2009

Po uzyskaniu stopnia doktora ztozytam wniosek o finansowanie projektu ,POL-POSTDOC II”
w konkursie (PBZ/MEiIN/01/2006), organizowanym przez Ministerstwo Edukacji i Nauki w
ramach Funduszu Nauki i Technologii Polskiej. Po pozytywnym rozstrzygnieciu konkursu, z
dniem 1 grudnia 2006 roku, zostatam zatrudniona na stanowisku adiunkta naukowego w Ka-
tedrze Fizyki Ciata Statego na Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowanej Akademii Gorniczo-
Hutniczej w Krakowie. Projekt, realizowany przez 36 miesiecy, obejmowat finansowanie ba-
dan oraz petnoetatowe zatrudnienie. Nawigzatam wspotprace z prof. dr hab. Czestawem Ka-
pusta, kierownikiem Katedry Fizyki Ciata Statego. Prowadzitam badania nad magnetycznymi
nanoczastkami tlenkéw Zelaza i kobaltu w otoczkach nieorganicznych i organicznych, prze-
znaczonymi do zastosowan w obrazowaniu metoda magnetycznego rezonansu jagdrowego
MRL

W tym okresie opublikowatam 2 artykuty naukowe w czasopismach miedzynarodowych - Ra-
diation Physics and Chemistry oraz Polish Journal of Radiology oraz bratam udziat w 5 krajo-
wych i 9 miedzynarodowych konferencjach poswieconych tematyce synchrotronowej, mate-
riatom dla zastosowan biomedycznych.

Dziatalno$¢ naukowo-badawcza po roku 2009

W 2009 roku zostatam zatrudniona na stanowisku adiunkta naukowo-dydaktycznego w Kate-
drze Elektroniki (obecnie: Instytut Elektroniki), na Wydziale Elektrotechniki, Automatyki, In-
formatyki i Elektroniki (obecnie: Wydziat Informatyki, Elektroniki i Telekomunikacji) Akade-
mii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie. Przedmiotem mojej dziatalnoSci naukowej sa badania
podstawowe tlenkéw metali przejsciowych i ich zastosowania obejmujgce zwtaszcza mate-
riaty w elektronice tlenkowej oraz sensoryce, gtdwnie cienkie warstwy tlenku wanadu, w



szczegoblnosci V20s, oraz tlenki wanadu domieszkowane TiO2. Warstwy otrzymywatam me-
toda rozpylania o czestotliwosci radiowej (RF) modyfikujac rézne parametry, takie jak: tem-
peratura nanoszenia, przytozone napiecie, czas nanoszenia, przeptywy gazoéw, rézne podtoza
i domieszki. Otrzymane warstwy poddawatam badaniom:

e strukturalnym (dyfrakcja rentgenowska, X-ray diffraction — XRD, spektroskopia roz-
praszania wstecznego czastek o, Rutherford Backscattering Spectrometry — RBS, spek-
troskopia absorpcji promieniowania rentgenowskiego — X-ray absorption Spectro-
scopy XAS)

e optycznym (spektrofotometr UV-VIS-NIR, spektroskopia Ramana, Raman spectro-
scopy)

¢ morfologicznym (skaningowa mikroskopia elektronowa, Scanning Electron Micro-
scopy - SEM)

e elektrycznym (spektroskopiaimpedancyjna, Electrochemical Impedance Spectroscopy
- EIS)

e sensorowym.

Wyniki opublikowatam w 19 artykutach naukowych w czasopismach o zasiegu miedzynaro-
dowym: Sensors and Actuators B.Chemical (IF 2025: 7,7), International Journal of Hydrogen
Energy (IF 2025: 8,3), Sensors, Journal of the American Ceramic Society (IF 2025: 3,8), Carbo-
hydrate Polymers (IF 2025: 12,5), Journal of Materials Science: Materials in Electronics (IF 2025:
2,8), Journal of Electronic Materials (IF 2025: 2,5) i in. oraz prezentowatam na konferencjach
(3 krajowych i 19 miedzynarodowych - w tym dwa wyktady na zaproszenie) poswieconych
tematyce synchrotronowej, nanotechnologicznej, mikroelektronicznej i sensorowe;j.
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2023 Nuclnst&MethPhysRes 545; 165148 1-5 IF1,4
2022 JMatSci:MatElectr 33(13); 10410-10422 IF2,8
2020 JMatSci:MatElectr 31(13); 10478-10488 IF2,478
2019 JElectrMat 48(6); 4085-4091 IF3,553

2018 CarbPolym 198; 407-417 IF6,044

2018 Sensors; 18(12) 1-11 IF3,031

2017 JMatSci 52(2); 674-685 IF2,993

2016 Sens&Act B Chem 236; 970-977 IF5,401

2015 JHydrEnerg 40(1); 841-851 MNiSW 30

2015 RadPhysChem 112; 195-198 MNiSW 25

2015 ArchMedMatSci 60; 957-961 MNiSW 25

2014 JAmCerSoc 65; 1-12 IF2,610

2013 Ceramics Mat 65(2);163-172 MNiSW 5

2012 Sens&Act B Chem 175; 163-172 IF3,535

2010 Pol J. Rad 75, 1; 109-113
2009 Rad Phys Chem 78; 86-88 IF 1,149

2001 Mutation Research 474; 57-70 IF 4,111
2001 Nukleonika 46,2; 41-49 IF 0,321

2000 Nukleonika 45,2; 115-119 IF 0,321
1999 Neoplasma 46;88-89 IF 1,449

1999 Nukleonika 44,1; 15-30 IF 0,321

Schemat przedstawia przebieg kariery zawodowej i publikacje z IF na osi czasu.




4. OSIAGNIECIE HABILITACY]JNE

4.1. Tytut gtbwnego osiggniecia naukowego

Wyjasnienie mechanizmu przejscia metal-izolator (MIT) w V205 oraz jego
wplywu na odpowiedzi sensorowe cienkich warstw tlenku wanadu.

Osiagniecie habilitacyjne dotyczy badan nad tlenkami wanadu, gtownie przejscia metal-izo-
lator w cienkich warstwach V,0s, obejmujgc kompleksowgq analize zaleznos$ci wtasciwosci
transportowych od czynnikéw zewnetrznych oraz opracowanie modelu teoretycznego opi-
sujacego odstepstwa od stechiometrii i defekty punktowe. Uzyskane wyniki wypetniaja
luke badawcza w zakresie mechanizmu MIT w V,05 i otwierajg nowe perspektywy zasto-
sowan cienkowarstwowych tlenkéw wanadu w czujnikach gazéw oraz mikro- i nanoelek-
tronice.

4.2. Wykaz publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe

Cykl publikacji dotyczy serii prac badawczych, w ktérych przeprowadzitam kompleksowa
analize struktury, wtasciwosci fizykochemicznych oraz transportowych tlenkéw wanadu
(V203, VO,, V,05), ze szczegblnym uwzglednieniem cienkich warstw wytworzonych me-
toda rozpylania RF. W ramach tego osiaggniecia:

1. opracowalam i wdrozylam eksperymentalne procedury wytwarzania cienkich
warstw V,05 pozwalajace na kontrole morfologii, fazy i sktadu chemicznego, a tym
samym precyzyjne sterowanie ich wtasciwo$ciami transportowymi,

2. okreslitam zaleznosci miedzy strukturg defektow a wlasciwosciami elektrycz-
nymi tlenkoéw wanadu, w tym charakter i koncentracje wakancji tlenowych oraz ich
wptyw na przewodnictwo elektronowe i przej$cia metal-izolator (MIT),

3. przeprowadzilam pomiary impedancyjne i wyznaczyla parametry przej$¢ MIT,
w tym temperature przejscia oraz charakter zmian przewodnictwa, identyfikujac wa-
runki, w ktorych cienkie warstwy V,05 wykazujg wiasciwosci metaliczne,

4. wyznaczytam wspotczynniki dyfuzji chemicznej tlenu w V,05 w szerokim zakre-
sie temperatur i ciSnien, opisujac mechanizm interakcji gaz-ciato state w skali za-
réwno powierzchni, jak i catej warstwy,

5. opracowalam model teoretyczny odstepstwa od stechiometrii i wynikajacej z niego
struktury defektow punktowych.

Osiagniecie naukowe stanowi monografia M1 uzupeiniona cyklem o$miu publikacji H1-H8
w czasopismach naukowych (3 prace autorskie).



Monografia naukowa

M1. K.Schneider, Vanadium oxides - properties and applications, Published by American Academic

Press 2025, ISBN 979-8-3370-8926-3,s. 1-104

CyKl publikacji w czasopismach naukowych IF P‘l\l/l‘}\l]‘_t;;vcia

1

H1. K.Schneider, K.Zakrzewska, Z.Tarnawski, K.Drogowska, N-T.H.Kim-Ngan, - 5
VO thin films deposited by reactive RF sputtering, Reactivity of solids/
Ceramika (2013) 115, 305-314

H2. K.Schneider, Structural and optical properties of VO thin films, Archives of - 30
Metallurgy and Materials (2015) 60 iss. 24, s.957-961 (0,7%) (40%)

H3. K.Schneider, M.Lubecka, A.Czapla, V:0s thin films for gas sensor applications, | 5,401 40
Sensors and Actuators B. Chemical (2016) 236, 970-977 (7,79 | (200%)

H4. K.Schneider, W.Maziarz, V,0s thin films as nitrogen dioxide sensors, Sensors | 3,031 30
(2018) vol. 18 iss. 12 art.no. 4177, 1-11 (3,5%) | (100%)

H5. K.Schneider, M.Dziubaniuk, ].Wyrwa, Impedance spectroscopy of vanadium | 1,938 40
pentoxide thin films, Journal of Electronic Materials (2019) 48 no. 6, 4085-4091 | (2,5%) (40%)

H6. K.Schneider, Optical properties and electronic structure of V,0s, V.03 and VO, | 2,478 70
Journal of Materials Science: Materials in Electronics (2020) 31iss.13,10478- | (2,8%) (70%)
10488

H7. K.Schneider, Defect structure and electrical properties of vanadium pentoxide 2,8 70
thin films, Journal of Materials Science: Materials in Electronics (2022) 33 iss. | (2,8%) (70%)
13,10410-10422

H8. K. Schneider, P. Nowak, T. Straczek, K. Raszka, A. Figura, J. Stepien, M. Rekas, 1,4 70
Cz. Kapusta, XAS studies of vanadium pentoxide thin films, Nuclear Instruments | (1,3*) (70%)
and Methods in Physics Research Section B: Beam Interactions with Materials
and Atoms (2023) 545, 165148; 1-5

sumaryczny IF: 17,048 (21,3%)

* — wedlug obecnej punktacji (rok 2025)

4.3. Omodwienie celu naukowego prac

4.3.1.Wprowadzenie - cel badan

Tlenki metali stanowia najbardziej rozpowszechniong grupe materiatéw w skorupie ziem-
skiej. R6znorodnosc¢ ich struktury i wynikajgce z niej wtasciwosci chemiczne, mechaniczne,
elektroniczne, optyczne i magnetyczne umozliwiajg ich szerokie zastosowanie. Wtasciwo-
$ci potprzewodnikowe tlenkéw metali zdecydowanie réznig sie od wiasciwosci takich pot-
przewodnikow, jak krzem czy zwigzki z grup III-V, stosowane w konwencjonalnej elektro-
nice. Ta odmienno$¢ umozliwia ich zastosowanie w nowatorskich rozwigzaniach elektro-
nicznych. Termin ,elektronika tlenkowa” (ang. oxide electronics) budzi obecnie duze zain-
teresowanie.

Sposrod licznych tlenkéw metali na szczegblne zainteresowanie zastuguja tlenki wanadu
ze wzgledu na ich unikalne wtasciwosci elektryczne i chemiczne. Przyktadowo, obecnie


https://www.sciencedirect.com/journal/nuclear-instruments-and-methods-in-physics-research-section-b-beam-interactions-with-materials-and-atoms
https://www.sciencedirect.com/journal/nuclear-instruments-and-methods-in-physics-research-section-b-beam-interactions-with-materials-and-atoms
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https://www.sciencedirect.com/journal/nuclear-instruments-and-methods-in-physics-research-section-b-beam-interactions-with-materials-and-atoms/vol/545/suppl/C

wiekszo$¢ wszystkich katalizatoréw heterogenicznych stosowanych w §wiatowej techno-
logii chemicznej zawiera tlenki wanadu (gtéwnie V,05). Rys. 1 przedstawia graficzng
ilustracje zastosowania przej$cia metal-izolator w tlenkach wanadu w elektronice.

Przetaczniki
Termiczne

(sensory termiczne,
przekazniki termiczne)

Modulat i3
(;)pt‘;:z,?;y Przetaczniki
(przefaczniki, filtry, kontrolery, Elektroniczne,

detektory, modulatory, Oscylatory MIT
falowody

Urzadzenia MEMS

(mikrosystemy
elektromechaniczne)

Tranzystory Motta,
Tranzystory Polowe

Elementy
Memrystorowe
(memrystory, kondensatory z
pamiecia, cewki z pamiecia,
nieliniowe elementy
obwodu)

Metamateriaty

(materiaty przestrajalne)

Sensory Chemiczne

Rys. 1. Urzadzenia elektroniczne wykorzystujace zjawiska MIT w tlenkach wanadu.

Wystepujacy w tlenkach wanadu efekt przej$cia metal-izolator (MIT) stwarza mozliwosci
dalszych aplikacji. Szczegétowy opis takich zastosowan mozna znaleZ¢ w monografii [M1],
gdzie omoéwitam je w kontekscie elektroniki tlenkowe;j.

Cienkowarstwowe tlenki wanadu (szczegélnie V,05) sg intensywnie badane jako materiaty
czynne w sensorach gazowych ze wzgledu na korzystne wtasciwosci elektroniczne i che-
miczne - mozliwo$¢ zmiany stopnia utlenienia V (V°*/V**), warstwowa strukture, duza ak-
tywno$¢ powierzchniowg i stosunkowo dobra stabilno$¢ termiczng i chemiczng [1]. Grupy
naukowc6w zajmujacych sie chemosensorami i nanomateriatami wykazaty, ze cienkie war-
stwy V,0s5 oraz kompozyty V,05 - nanomateriaty (np. z nanorurkami weglowymi czy me-
talami szlachetnymi) wykazujg wysoka czuto$¢ zwiekszong selektywno$¢ wobec gazéw ta-
kich jak NO,, H,S czy lotne zwigzki organiczne, szczeg6lnie po modyfikacji morfologii,
wprowadzeniu domieszek lub tworzeniu heterostruktur. Dodatkowo, cienkowarstwowe
formy umozliwiajg kontrole grubosci i defektow (co wptywa na przewodnictwo i mechani-
zmy adsorpcji/reakcji), oraz zastosowanie w miniaturowych uktadach sensorowych dla
monitoringu Srodowiskowego i urzadzen przenos$nych. [1-3].

Witasciwosci tlenkéw wanadu byly przedmiotem licznych badan, czego efektem jest ob-
szerna literatura, zawierajgca jednak rozbiezne interpretacje wynikéw [4-9]. Przyktadem
jest dyskusja dotyczaca wystepowania oraz mechanizmu przejscia metal-izolator (MIT) w
V,0s5, ktore zostanie szczegétowo omoéwione w rozdziale 4.3.4. ,Zjawisko przej$cia metal-
izolator w tlenkach wanadu”.
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Rys. 2. Statystyczny rozktad liczby publikacji na temat tlenkéw wanadu w okresie 2009-2025. Ponizsze
statystyki zostaty sporzqdzone na podstawie bazy SCOPUS z sumy wyszukiwan okreslonych fraz z abstraktéw,
tytutow i stow kluczowych.

Analiza dostepnej literatury (Rys.2.) wskazuje, Zze cho¢ tlenki wanadu sg intensywnie ba-
dane i stanowig przedmiot szerokiego zainteresowania $srodowiska naukowego, to proble-
matyka ich zastosowan w technice sensorowej pozostaje relatywnie stabo reprezentowana.
Jeszcze bardziej ograniczony jest zakres badan dotyczacych przejScia metal-izolator w tlen-
kach wanadu - w latach 2009-2025 ukazaly sie nieliczne prace na ten temat. Nalezy zazna-
czy¢, ze zadna z nich nie dostarcza jednoznacznej odpowiedzi na pytanie o mechanizm tego
przejscia w V,0s.

Moje badania obejmuja systematyczne, kompleksowe podejscie do problemu MIT w cien-
kich warstwach V,0s, taczac zaawansowane techniki charakteryzacji strukturalnej, morfo-
logicznej i elektrycznej z analiza wptywu warunkow zewnetrznych (temperatury, atmos-
fery gazowej, grubosci warstw) na wtasciwosci transportowe materiatu. Opracowany
przeze mnie model teoretyczny oraz uzyskane wyniki eksperymentalne poszerzajg stan
wiedzy w tej dziedzinie, wypetniajgc luke badawcza w zakresie mechanizmu przej$cia me-
tal-izolator w V,0s5. Ponadto wskazuja one na nowe, dotychczas stabo wykorzystywane
mozliwosci zastosowan cienkowarstwowych tlenké6w wanadu w czujnikach gazéow oraz w
elementach funkcjonalnych mikro- i nanoelektroniki.

Wyniki tych badan zostaty opublikowane w monografii [M1] oraz artykutach [H1-H8], pre-
zentowane na konferencjach miedzynarodowych [K1-K11] oraz byly tematem realizowa-
nego projektu: Pakiet habilitacyjny IDUB 5006 - Procedura Wspomagajaca zatrudnianie
najlepszych kandydatéw na stanowiskach asystentdéw, adiunktéw i profesoréw uczelni
[2022-2025].

Zrealizowatam kompleksowy program badan eksperymentalnych i teoretycznych cienkich
warstw V,05, obejmujacy:



e okreslenie struktury i mikrostruktury [M1, H2, H8, K2, K9, K10, K11],

e analize wlasciwosci optycznych [M1, H6],

e analize widm impedancyjnych [M1, H5, K8],

e wyznaczenie odstepstwa od stechiometrii [M1, H1, H7, K1, K4],

e wyznaczenie struktury defektéw [M1, H7, K4],

e pomiary dyfuzji chemicznej [M1, H7, K4],

e opracowanie modelu teoretycznego odstepstw od stechiometrii i struktury defektéw punkto-
wych [M1, H7, K4]

¢ badania struktury elektronowej z uzyciem promieniowania synchrotronowego [H8, K9, K10].

Przeprowadzone analizy pozwolilty mi zweryfikowac hipoteze, ze zjawisko MIT w V,05 jest
zwigzane z wystepowaniem odstepstwa od stechiometrii, prowadzacego do czeSciowej re-
dukcji jonéw V>* i w konsekwencji do pojawienia sie elektronéw typu d.

Oprécz wyjasnienia tego mechanizmu, zrealizowatam réwniez szereg celow badawczych,

w tym:

e opracowanie metody otrzymywania dobrze skrystalizowanych cienkich warstw V,05
[M1],

e przeprowadzenie badan termodynamicznych reakcji w ukladzie wanad-tlen, umozliwiaja-
cych optymalny dobér warunkéw syntezy poszczegélnych tlenkéw wanadu [M1],

e charakterystyke rodzaju i stopnia jonizacji defektéw punktowych [M1, H7, K4],

o okreslenie wtasciwosci elektrycznych i dielektrycznych cienkich warstw V,05 przed i po
przejsciu potprzewodnik-metal [M1, H5, K8],

e ocene przydatnosci cienkich warstw V,05 w konstrukcji sensoréw gazowych wykrywa-
jacych wodor, metan, propan oraz tlenek azotu [H3, H4, K3, K7].

4.3.2. System wanad-tlen

Wanad zaliczany jest do metali przejSciowych i charakteryzuje sie konfiguracjg elektro-
nowga [Ar]3d34s® W konsekwencji, w zwigzkach chemicznych moze wystepowa¢ na roz-
nych stopniach utlenienia. Istnieje duza r6znorodnos¢ faz tlenkéw wanadu, obejmujaca za-
réwno tlenki binarne (proste) o pojedynczych stopniach utlenienia, takie jak VO, V,03, VO,
czy V,0s, jak i tlenki mieszane, w ktorych wanad wystepuje na dwdéch roéznych stopniach
utlenienia.

Tabela 1. Tlenki wanadu.

Stopien utlenienia | Konfiguracja elek- | Przyktady tlenkow | Przykiady tlenkow
wanadu tronowa binarnych mieszanych*
+2 (V3" [Ar]3d? VO -
+3 (V3) [Ar]3d? V,0; -
+4 (V*) [Ar]3d* VO, V6013, V;013
+5 (V*%) [Ar]3d° V,05 V407, Vs0q

* W tlenkach mieszanych wanad wystepuje rownoczesnie na dwéch stopniach utlenienia (np. +4 i +5).




Diagram fazowy uktadu wanad-tlen byt przedmiotem licznych badan [10-12]. Na podsta-
wie danych literaturowych [10, M1] oraz najnowszych wynikéw dotyczacych temperatur
topnienia poszczegdlnych tlenkéw wanadu opracowatam diagram fazowy w zakresie 40-

72 at.% tlenu (Rys. 3).

— CIECZ -
V,05 o2
VO o x'x \‘
_-----"":O"~. ’I' W /;' \\
iy 2000 ----------- ~ K hS a7 .
% o"’ \‘\l" \‘
/" ! P e——
§ ----- ‘|| 'l V;O() \“
D ‘l 'l 5 “
5 1000 [ ! VeO11 \ V205
(e "l ! V013 \
E ------- / V015 5
1000 “\ : [}
E \“‘ H
~ " V0,
oo I == =2 W0,
| 511
: VeO13

UDZIAL ATOMOWY TLENU (101 /014qvp)) - 100
Rys. 3. Diagram fazowy V-0 [M1].

Zgodnie z diagramem fazowym (Rys. 3) wanad z tlenem tworzy 16 tlenkéw, w ktérych
atomy wanadu wykazuja pojedynczy stopien utlenienia od V2*do V>* (single-valence vana-
dium oxides) VO, VO2 V203 oraz V20s; atomy wanadu o dwoch réznych stopniach utlenienia
(double valence vanadium oxides): VnOzn-1 (2 < n < 10) i VaO2s+1 (n = 3, 4, 6), znanych jako

serie Magnéli’ego lub Wadsleya.

Przeprowadzitam obliczenia zmian entalpii swobodnej (funkcji Gibbsa AG) towarzyszacych
reakcjom tworzenia wymienionych tlenkéw [M1]. Uzyskane wyniki stanowig podstawe do
racjonalnego doboru warunkéw syntezy poszczeg6lnych faz tlenkowych, ograniczajac po-
trzebe prowadzenia czasochtonnych badan wstepnych o charakterze empirycznym.

Podejscie to zostato wykorzystane miedzy innymi przy wytwarzaniu cienkich warstw, co

bedzie oméwione w rozdziale 4.3.3.

Pieciotlenek wanadu, V20s zawiera wanad na najwyzszym stopniu utlenienia V>* spo$réd
wszystkich tlenkéw wanadu. Charakteryzuje sie konfiguracjg elektronowa argonu [Ar] i
jest najbardziej stabilnym zwigzkiem w catym uktadzie V-0. Krystalizuje w strukturze
rombowej, zaliczanej do grupy przestrzennej Pmnm. Konwencjonalna komdrka zawiera
4 atomy Vi 10 atomow O (14 atomoé6w w komorce elementarnej) [13]. Eksperymentalnie
wyznaczone parametry sieciowe dla a-V,05 w warunkach atmosferycznych wynosza okoto

a=1,151nm, b =0,3561 nm, c = 0,4361 nm (V = 0,1787 nm?) [14].
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Pieciotlenek wanadu (V,0s) krystalizuje w strukturze rombowej, zbudowanej z warstw
znieksztatconych oktaedrow VOs. Warstwy te sg potaczone ze sobg stabymi oddziatywa-
niami typu van der Waalsa (vdW), dzieki czemu materiat wykazuje wyraznie warstwowy
(quasi-2D) charakter (Rys. 4). Przeprowadzone obliczenia gestos$ci elektronowej z zastoso-
waniem funkcjonatéw vdW (vdW-DF) dostarczyty warto$ci parametréw sieciowych, takich
jak dtugosci i katy wigzan oraz odlegto$ci miedzywarstwowe [15], ktére sg zgodne z wyni-
kami prac eksperymentalnych [16]. Wyznaczona odlegto$¢ miedzywarstwowa wynosi
okoto 0,43 - 0,45 nm. Uzyskana struktura V,0s sprzyja modyfikacji przestrzeni miedzywar-
stwowej, co ma istotne znaczenie praktyczne, m.in. w procesach interkalacji i adsorpcji, np.
w technologiach produkcji baterii oraz sensor6éw. Jak wida¢ na Rys. 4, V20s wykazuje struk-
ture warstwowa 2D, co wskazuje na potencjalng mozliwos$¢ jego zastosowania jako alter-
natywy dla grafenu w wybranych obszarach praktycznych [17].

4.3.3. Otrzymywanie krystalicznych warstw VO

Tlenki wanadu (gtownie VO2i V20s5) w postaci cienkich warstw stanowig obecnie przedmiot
intensywnych badan ze wzgledu na ich unikalne wtasnosci strukturalne, optyczne i elek-
tryczne. Stosowane techniki ich otrzymywania zostaty opisane w rozdziale IV monografii
[M1]. Sposrod wielu mozliwych sposobow otrzymywania cienkich warstw tlenku wanadu,
takich jak:

e metody CVD (Chemical Vapour Deposition): metody polegajace na reakcjach che-
micznych w roztworach prekursorow (spray pyrolysis, electrospinning); metody
elektrochemiczne; metoda zol-zZel (sol-gel method) [M1]

e metody PVD (Physical Vapour Deposition): Thermal evaporation, Electron-beam
evaporation; PLD (Pulsed Laser Deposition); Magnetron sputtering: (DC - Direct Cur-
rent), RF (Radio Frequency) [M1]

do nanoszenia cienkich warstw tlenkéw wanadu wybratam metode rozpylania RF (Radio-
Frequency sputtering). Wybor ten wynika z faktu, ze metoda ta umozliwia precyzyjna kon-
trole grubosci warstw oraz ich sktadu chemicznego w trakcie procesu nanoszenia, a po-
nadto charakteryzuje sie wysoka powtarzalnoscia.



W procesie nanoszenia warstw jako katode stosowatam tarcze z metalicznego wanadu o
czystosci 99.97% w atmosferze Ar/02, przy kontrolowanym przeptywie gazéw. Odpo-
wiedni dobdr parametréw nanoszenia warstw (moc przytozona, przeptywy gazéw) oraz
warunkow wygrzewania w kontrolowanej atmosferze gazowej, pozwolit na uzyskanie cig-
gtych, dobrze skrystalizowanych cienkich warstw. Jako podtozy uzywatam takich materia-
16w jak: szkto, kwarc, krzem oraz podtoza alundowe z naniesionymi elektrodami. Pozadana
grubos$¢ warstw uzyskatam poprzez odpowiedni dobér czasu nanoszenia.

Rys. 6. Obraz z mikroskopu skaningo-

wego (SEM) cienkiej warstwy V,05

Rys.5. Schemat procesu nanoszenia cienkich warstw tlenku wanadu [H5] [M1, K11]

Badania struktury i morfologii uzyskanych cienkich warstw zostaly przeprowadzone ta-
kimi technikami eksperymentalnymi, jak: dyfrakcja rentgenowska (X-ray Diffraction, XRD),
reflektometria rentgenowska (X-ray Reflectivity, XRR), skaningowa mikroskopia elektro-
nowa (Scanning Electron Microscopy, SEM), spektroskopia dyspersji energii promieniowa-
nia rentgenowskiego (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDX), spektroskopia Ramana
(Raman Spectroscopy), spektrometria mas jonow wtornych (Secondary Ion Mass Spectrome-
try, SIMS), spektroskopia rozpraszania Rutherforda (Rutherford Backscattering Spectrome-
try RBS) oraz profilometria.

4.3.4. Zjawisko przejsScia metal-izolator w tlenkach wanadu

Jednym z najbardziej spektakularnych zjawisk wystepujacych w tlenkach wanadu jest sko-
kowa zmiana przewodnictwa elektrycznego z typowego dla izolatorow (lub p6tprzewodni-
kéw) do charakterystycznego dla metali. Zjawisko to, zwane jako przej$cie metal-izolator
(MIT, metal-insulator transition) wystepuje dla wiekszosci tlenkéw wanadu. Wyjatkiem sa
VO oraz V7013. W temperaturze przejscia MIT nastepuje przemiana krystalograficzna
tlenku. Zgodnie z teorig Motta-Hubbarda (M-H) [18, 19] zjawisko MIT zwigzane jest ze wza-
jemnym oddziatywaniem elektronéw d. W przypadku V20s przej$ciu MIT nie towarzyszy



przemiana struktury krystalograficznej. Dodatkowo, teoria M-H nie moze by¢ zastosowana,
gdyz obecne jony V5+ w V20s nie posiadajg elektronéw d w strukturze elektronowe;j.

Przejscie metal-izolator jest zazwyczaj zwigzane ze transformacjg struktury i prowadzi do
zmiany liczby jonow (V"*, 02-) w krystalograficznej komorce elementarne;j.
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Rys.7. Schemat [010] krystalograficznej plaszczyzny VO2; po lewej — stan izolatora ptaszczyzna odmiany
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Rys.8. Zalezno$¢ temperatury przejscia, Twir od sktadu chemicznego tlenkéw wanadu od x w VOx [20,21].

Doktadny mechanizm MIT w przypadku V205, jezeli w ogble wystepuje, jest ciagle tematem
dyskusyjnym i w literaturze brak teoretycznego uzasadnienia tego procesu. Zgodnie z prze-
stawionym rysunkiem Twmir gtéwnych tlenkéw (V203, VO2, V20s) rosnie liniowo z x. Natomiast
dla tlenkow zawierajgcych wanad na dwu stopniach utlenienia (tj. tlenkéw z serii Magneliego
lub Wadsleya brak jest prostej zaleznos$ci. Przyczyna moze by¢ fakt, ze w tych tlenkach
zmienne s3 stosunki udziatu obu form wanadu: V+/Vn+ gdzie m,n = 2, 3, 4, 5.



4.4. Gtowne osiggniecie naukowe - omoéwienie osiggnietych wynikéw

4.4.1. Wyjasnienie zjawiska MIT w V205

Przedmiotem moich badan byto zjawisko przej$cia metal-izolator (MIT) w tlenku wa-
nadu(V) (V,0s). Badania wykazaly, ze efekt ten wystepuje wytacznie w cienkich warstwach
materiatu, podczas gdy w spiekach ceramicznych nie zostat zaobserwowany. Brak przejscia
MIT w spieku ceramicznym wynika z faktu, iz w V20s nie wystepuja elektrony d, ktérych
obecnos¢ jest kluczowa dla powstania zjawiska. Natomiast w warstwie przypowierzchnio-
wej cienkich warstw V,05 dochodzi do cze$ciowej redukcji jonéw V>* do V** i/lub V3*, co
prowadzi do pojawienia sie elektronoéw d oraz zwigzanych z nimi oddziatywan zgodnych z
mechanizmem opisywanym teorig Motta-Hubbarda [18,19]. Zjawisko to zostato potwier-
dzone badaniami spektroskopii absorpcji promieniowania rentgenowskiego (X-ray ab-
sorption spectroscopy - XAS), a wyznaczona na podstawie pomiaréw grubo$¢ warstwy przy-
powierzchniowej jest zgodna z warto$ciami wspotczynnika dyfuzji i przewodnictwa che-
micznego (Dchem). Wyniki te jednoznacznie wskazujg na kluczowa role proceséw redukcyj-
nych zachodzacych w warstwie przypowierzchniowej w inicjowaniu przej$cia MIT w V,0s.

R
h spiek ceramiczny
V;05 V,0¢
—— Rys.9. Idea przejscia MIT dla cienkiej warstwy V20s w
METAL poréwnaniu do spieku ceramicznego V20s.
528K T

W dostepnej literaturze mozna znaleZ¢ sprzeczne opinie dotyczace zjawiska MIT w V20s.
Wu i in. [22] badali przejscie MIT w nanodrutach V20s domieszkowanych K, Cu, Na i W. Za-
obserwowali liczne skoki oraz histereze rezystancji w zakresie 300-400 K. Stwierdzili po-
nadto, Ze temperatura przejScia (Tmir) zalezy zaréwno od sktadu chemicznego badanego
materiaty, jak i od wymiaréw nanodrutow (dtugosci i srednicy). Kangiin. [4] i Blumiin. [5]
oszacowali warto$¢ Tvir = (530 £ 5) Kw V20s. Z kolei Pergament i in. [6, 7] zaobserwowali,
ze w czystym V20s przejScie MIT nie wystepuje, lecz mozna je uzyskac poprzez redukcje do
nizszych tlenkéw takich jak VeO13 czy V203. W literaturze pojawiaja sie rOwniez opinie
wskazujace na brak teoretycznych podstaw wystepowania tego zjawiska w przypadku V205
[8,9, 21].

W niektorych pracach zjawisko MIT przypisywane jest prébkom V,05 wygrzewanym w at-
mosferze redukcyjnej (np. H,/Ar) [6, 7]. Jednak w takich warunkach dochodzi do redukcji



V,05 do tlenk6éw o nizszym stopniu utlenienia, np. V,03, co moze prowadzi¢ do mylnej in-
terpretacji wynikow. Zjawisko to mozna okresli¢ jako ,pseudo MIT w V205", poniewaz w
rzeczywistos$ci obserwowane przej$cie zwigzane jest z V,03, a nie V,0s.

W przeprowadzonych przeze mnie eksperymentach takze zaobserwowatam taky zalez-
nos¢, co pozwolito mi na sformutowanie teorii ,pseudo MIT” oraz opracowanie odpowied-

niego modelu teoretycznego opisujacego to zjawisko.
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Rys. 10. Ilustracja , pseudo MIT-u” w spieku ceramicznym V:0s.
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Rys.12. Dyfraktogram w temperaturze pokojowej cien-
kiej warstwy (tej samej, co na Rys.11) po jej wygrze-
waniu w atmosferze Hz/Ar - nastgpita catkowita re-
dukcja do V20s.

Rys.11. Dyfraktogram w temperaturze pokojo-
wej cienkiej warstwy V20s przed jej wygrzewan-
niem w atmosferze Hz/Ar.

Uzyskane przeze mnie wyniki pomiaréw przeprowadzonych na spieku ceramicznym za-
mieszczone na Rys. 10, wraz z dotgczonymi dyfraktogramami rentgenowskimi (XRD) (Rys.
111 12), wspieraja te interpretacje, oraz pozwalajg na jej jednoznaczne wyja$nienie w kon-
tekscie obserwowanych faz.

Przejscia fazowe zwigzane ze zmiang przewodnictwa elektrycznego stanowig istotny ob-
szar badan we wspétczesnej elektronice, poniewaz umozliwiajg kontrolowane przetacza-
nie rezystancji, co moze znaleZ¢ zastosowanie w pamieciach rezystancyjnych oraz elemen-
tach neuromorficznych. W przypadku tlenkéw wanadu szczegdlne zainteresowanie budzi
przejscie metal-izolator (MIT), ktére moze zachodzi¢ w sposob odwracalny pod wptywem



zmian temperatury. Jak wyzej opisatam, raportowane w literaturze zjawisko MIT rzekomo
obserwowane w V,05 czesto nie wynika z przejsScia elektronowego w tym materiale, lecz z
jego redukcji do nizszych tlenkdw, takich jak V,03, charakteryzujacych sie przejsciem MIT.
Proces ten ma charakter chemiczny i w przeciwienstwie do klasycznego MIT jest czeSciowo
nieodwracalny bez ponownego utlenienia materiatu. Z tego wzgledu zaobserwowane przej-
$cie mozna okresli¢ jako ,pseudo-MIT w V,05”, gdyzZ jego rzeczywistg przyczyna jest obec-
no$¢ faz o nizszym stopniu utlenienia, a nie wtasciwosci samego V,0s. Prawidtowa inter-
pretacja tego mechanizmu jest kluczowa dla oceny potencjatu V,0s i jego pochodnych w
zastosowaniach elektronicznych.

W moich badaniach nad wystepowaniem przej$cia MIT wykorzystatam cienkie warstwy
V205 otrzymane metoda RF (patrz rozdziat: 4.3.3) oraz spieki ceramiczne V20s. Spieki te
otrzymalam poprzez sprasowanie komercyjnego proszku V20s w forme walcowatej pa-
stylki, a nastepnie spiekanie w atmosferze powietrza w temperaturze 673 K przez 4 go-
dziny. Pomiary rezystancji obu probek przeprowadzitam metoda elektrochemicznej spek-
troskopii impedancyjnej (Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS). Zaleznos¢ rezy-
stancji od temperatury przedstawiajg rysunki 13 i 14. Jak wynika z pomiaréw, w spieku
ceramicznym V,05 nie obserwuje sie efektu MIT, natomiast wystepuje on w cienkiej war-

stwie.
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stwy V,0, od temperatury, T.

Przeprowadzone badania pozwolity mi na sformutowanie hipotezy, ze zjawisko MIT w V205
jest zwigzane z wystepowaniem odstepstwa od stechiometrii, ktére powoduje cze$ciowa
redukcje jono6w V5+, a tym samym wystepowanie elektronéw typu d. Weryfikacje tej hipo-
tezy uzyskatam poprzez pomiary XAS.

W oparciu o uzyskane wyniki zaproponowany model teoretyczny wskazuje, zZe rze-
czywiste przejscie MIT w V,05 zachodzi jedynie w cienkich warstwach dzieki czescio-
wej redukcji jonéw V** i pojawieniu sie elektronéw d, natomiast w spiekach obser-
wowane zjawisko ma charakter ,pseudo-MIT” zwigzany z redukcja do nizszych tlen-
kow.



4.4.2. Sensory gazowe na bazie V205

Wspotczes$nie sensory gazowe znajdujg szerokie zastosowanie w licznych obszarach tech-
niki i ochrony srodowiska, m.in. do detekcji gazéw i par toksycznych, niebezpiecznych, wy-
buchowych oraz o dziataniu cieplarnianym. Istnieje wiele typéw tego rodzaju urzadzen,
sposréd ktérych szczegdlnie rozpowszechnione sg sensory rezystancyjne. Ich dominujgca
pozycja wynika z szeregu korzystnych wtasciwosci, takich jak niski koszt wytwarzania i
eksploatacji, wysoka czutos$¢ i trwatos¢, krotki czas odpowiedzi, niewielkie wymiary oraz
kompatybilno$¢ z uktadami elektronicznymi i mikroelektronicznymi.

W ostatnich latach wsréd tlenkéw metali stosowanych do konstrukcji rezystancyjnych sen-
sorow gazowych szczegblne zainteresowanie wzbudza tlenek wanadu(V), V.05 (tzw. pie-
ciotlenek wanadu), ze wzgledu na jego korzystne wtasciwos$ci uzytkowe.

Pieciotlenek wanadu wykazuje wyjagtkowe wiasnos$ci powierzchniowe, ktére znalazty prak-
tyczne zastosowanie m.in. w heterogenicznych katalizatorach. Wiasciwosci te staty sie dla
mnie inspiracja do podjecia badan nad konstrukcjg rezystancyjnych sensoréw gazowych,
ktérych mechanizm dziatania réwniez $cisle zalezy od cech powierzchniowych elementu
gazoczutego. Nanostrukturalne formy V,0s wykazuja specyficzne wtasciwosci powierzch-
niowe, wyraznie odmienne od wtasciwosci obserwowanych w materiatach objetoSciowych
(bulk). Cechy te determinujg ich wysoka przydatnos$¢ jako materiatéw aktywnych w senso-
rach gazowych. Wtasciwosci uzytkowe sensoréw opartych na nanostrukturach zalezg w
szczegoblnosci od takich czynnikéw, jak stopien krystalicznosci, struktura defektéw, war-
to$¢ powierzchni wlasciwej oraz zastosowana metoda syntezy.

W Tabeli 2 przedstawiono syntetyczny przeglad charakterystyk sensorow gazowych opar-
tych na V,05 [23-49, H3, H4, K3, K7]. Badaniom poddano réznorodne nanokrystaliczne
formy V,0s5, m.in. nanoigty, nanodruty, nanowstazki, nanorurki, nanoprety oraz nano-
kwiatki (nanoneedles, nanowires, nanobelts, nanotubes, nanorods, flower-like), a takze cien-
kie warstwy nanostrukturalne. Wykorzystywano je do detekcji zarowno gazow utleniaja-
cych, takich jak O, [37], O3 [48] oraz NO, [39, 40, H4, K7], jak i gazéw redukujacych, w tym
H, [38, H3, K3], CH,4 [43, H3, K3], toluenu [44], ksylenu [45], NH3 [30-35], etanolu [23-29],
amin organicznych [24, 42, 47], acetonu [46] oraz innych zwigzkow [36, 41], a nawet helu
[49].

W kolumnie 2 Tabeli 2 zestawiono liczne techniki stosowane do wytwarzania nanomate-
riatéw i cienkich warstw V,05, w tym m.in. metody fizycznego osadzania z fazy gazowej
(PVD), chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD), spray pyrolysis, procesy hydroter-
malne (hydrothermal), rozpylanie RF (RF reactive sputtering), magnetronowe rozpylanie w
trybie dc (dc magnetron), osadzanie laserowe impulsowe (pulsed laser deposition), osadza-
nie warstwa po warstwie (atomic layer deposition), a ponadto metody polikondensacji
(polycondensation), stracania (precipitation), szybkiego chtodzenia ze stopu (melt-quen-
ching), sol-gel, electrospinning, elektroforezy (electrophoresis), solvothermal growth oraz
utleniania termicznego (thermal oxidation).



W kolumnie 6 Tabeli 2 przedstawione sg warto$ci odpowiedzi sensora (S, sensor response),

Rair—Rg

zdefiniowane jako S = , gdzie Rair oraz Ry okre$lajg odpowiednio rezystancje sen-

sora w powietrzu oraz w badanym gazie. W przypadku tlenkowych sensoréw gazowych
typu n, w obecnosci gazéw redukujacych - petnigcych w procesie detekcji role reduktorow
- warto$¢ odpowiedzi sensora, S, przyjmuje wartos$ci dodatnie. Natomiast w przypadku ga-
zOw utleniajacych, dziatajgcych jako utleniacze, parametr S jest ujemny. Dla materiatow

typu p zaleznos¢ ta ulega odwrdceniu.

W grupie sensoréw przeznaczonych do detekcji gazéw redukujacych najwyzsze wartosci
parametru S uzyskano dla sensoréw etanolu o morfologii nanodrutéw S = 0,9 [25] oraz pu-
stych nanokulek (S = 0,6) [28], a takze dla sensoréw amoniaku opartych na kompozytach
V205/CuWO04 dekorowanych ztotem i wykazujacych morfologie nanokwiatéw S = 0,8 [35].

Wsréd sensoréw dedykowanych detekcji gazéw utleniajacych najwyzsze wartosci | S| zaob-
serwowano w przypadku sensoréw NO2 [H4, 40, K7] oraz sensora ozonu [48]. Ko i wspot-
pracownicy [40] dekorowali powierzchnie SnO2z nano-wysepkami V20s. Powstawanie na-
nowysepek prowadzito do zwiekszenia |S|, co przypisano formowaniu sie warstw zubozo-
nych (depletion layers) na granicy faz.

Tabela 2. Sensory gazowe na bazie V,0s

Material sensora, Metoda ot_rzymy- Gaz Temp. Koncentracja Odpowiedz Ref.
morfologia wania pracy K] gazu sensora

1 2 3 4 5 6 7
V20s thin film sol-gel CzHsOH RT 100-500 ppm 0,02-0,03 23
V20s thin film spray pyrolysis C2HsOH 573-773 500-3000 ppm 0,10-0,25 24
V20s nanowires hydrothermal C2HsOH 603 1000 ppm 0,9 25
V20s nanopetals precipitation C2HsOH RT 100-500 ppm 0,02-0,03 26
V20s thin film RF reactive sputtering C2HsO0H 553-573 200-1400 ppm 0,01 27
V20s hollow sphere | hydrothermal C2HsOH 513 100 ppb-100 ppm 0,6 28
V20s nanorods hydrothermal C2HsO0H 523 250-500 ppm 0,5 29
V205 nanorods CVD NH3 673 5 ppm 0,02 30
V205 nanorods solvothermal NH3 RT 100-500 ppm 0,012-0,018 31
V205-V7016 thin film| pulsed laser deposition NH3 623 40-640 ppb 0,4 32
V20s-polyvinyl sol-gel NH3 533 100 ppb 0,06 33
V20s thick film from nanopowder NH3s 623 100% - 34
V20s thin film sol-gel NHs RT 100-500 ppm 0,04-0,06 23
Au/V205/CuWO04 Au nanoparticles NH3s 423 212-158 ppb 0,8 35
V20s thin film pulsed laser deposition NO 448-563 10-200 ppm (-0,01) - (-0,03) 36
V20s-TiOz thin film | sol-gel 02 473-623 10 ppm -21 % - 37
V205-TiO2 thin film | RF reactive sputtering Hz 473 10-300 ppm 0,074 H3
V20s thin film RF reactive sputtering H> 420--523 10-300 ppm 0,14-0,23 H3
V20s thin film hydrothermal H> RT 20-50 ppm 0,0175 38
rGO/Mns304/V20s heating V films NO2 RT-523 0,25-3 ppm (-0,02) - (-0,08) 39
V20s thin film RF reactive sputtering NO: 410- 530 4-20 ppm -2,2 H4
V20s thin film RF reactive sputtering NO: 617 4-20 ppm -13 H4
V205 on Sn02 atomic layer deposition NO2 523 200 ppb -2,7 40




V20s nanowires precipitation (CHs)2-CSH 624 5,6-196 ppm - 41
V20s nanofibres ion exchange butyloamina RT 0,15-0,5 ppm -0,04-0,10 42
V20s nanoflowers dc magnetron CH4 373 50 ppm 0,011 43
V20s thin film RF reactive sputtering CHa4 420-523 100-3000 ppm 0,15-0,23 H3
V20s thin film RF reactive sputtering CsHs 420-523 100-3000 ppm 0,13-0,21 H3
Zn0-V20s thin film | spray pyrolysis toluen RT 100-400 ppm 0,57 44
V20s nanowires hydrothermal ksylen 573 100 ppm 0,55-0,67 45
V20s-nanoneedles PVD aceton RT 140 ppm 0,54-0,58 46
V20s hollow spheres | hydrothermal (CH3)sN 473 5 ppm 0,90 24
V20s nanoflowers hydrothermal 1-butyloamina 413 100 ppm -0,62 47
V20s-TiOz nanowires | hydrothermal 0Os 573 0,09-1,25 -2,6 48
V20s nanowires electrophoresis He RT powyzej 1 ppm 0,009 49

W moich dotychczasowych pracach badawczych wykorzystatam cienkie warstwy V20s jako
elementy gazoczute w sensorach wodoru, metanu, propanu oraz dwutlenku azotu. Przykta-
dowe charakterystyki tych sensoré6w przedstawione sg na Rys. 15.
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Rys.15. Charakterystyki odpowiedzi rezystancji R cienkich warstw V20s przy detekcji: H2, CH4, C3Hs oraz NO2.

Rentgenowska analiza fazowa (XRD) (Rys. 11 i 12) wykazatla, ze probka wygrzewana w at-
mosferze powietrza zawierata wytacznie faze V,0s, natomiast w probce redukowanej w at-
mosferze zawierajacej wodor stwierdzono obecno$¢ wytacznie fazy V,03. Wynik ten wska-
zuje na mozliwo$¢ zwiekszenia czutosci sensora poprzez zastosowanie V,05 jako sktadnika

koncentracja CH, [ppm]



materiatu gazoczutego, zaréwno w postaci czystej, jak i w formie nanokompozytu, pracuja-
cego w temperaturze rownej lub wyzszej od Tmitr = 528 K. W atmosferze powietrza materiat
ten zachowuje sie jak péiprzewodnik lub izolator o niskiej przewodno$ci.

Po zastgpieniu powietrza mieszaning zawierajacg badany gaz redukcyjny dochodzi do
przejscia MIT, co skutkuje wzrostem przewodnictwa powierzchniowego z dwoch powo-
dow:

e zgodnie z mechanizmem Morrisona [50]
¢ na skutek przejscia MIT.

Ze wzgledu na to, Ze temperatura przej$cia MIT zalezy od ci$nienia parcjalnego gazu reduk-
cyjnego, efekt ten - podobnie jak w mechanizmie Morrisona - zalezy od stezenia gazu [51].

Sensory gazowe umozliwiajg wykrywanie obecnosci i okreslanie stezenia réznych sktadni-
koéw gazowych w powietrzu na podstawie zmian rezystancji materiatu gazoczutego. Najcze-
Sciej stosowanymi materialami tego typu sa pétprzewodnikowe tlenki metali, takie jak
Sn0,, ZnO, TiO,, a takze tlenki wanadu - VO, i V,05. Wszystkie te zwigzki wykazujg prze-
wodnictwo typu n. W atmosferze powietrza na ich powierzchni zachodzi chemisorpcja
tlenu zgodnie z reakcja:

0,(g) + 2¢' & 207 (ads)

Chemisorpcja tlenu powoduje obnizenie koncentracji elektronéw (e') w materiale gazoczu-
tym, co skutkuje wzrostem jego rezystancji. Pojawienie sie w atmosferze gazu redukcyj-
nego, np. H,, prowadzi do reakcji:

0~ (ads) + Hy(g) & H,0 + ¢/,

w wyniku ktérej zwieksza sie koncentracja elektron6w, a tym samym rezystancja materiatu
maleje.

Pomimo duzego i wcigz rosngcego zapotrzebowania na sensory gazowe w takich dziedzi-
nach, jak ochrona srodowiska, bezpieczenistwo pracy, medycyna czy sterowanie procesami
technologicznymi, liczba dostepnych komercyjnych rozwigzan jest ograniczona. Wynika to
gtownie z niedoskonato$ci obecnych rozwigzan, takich jak:

* niska czuto$¢ sensoréw

* niedostateczna selektywnos¢

* zbyt dtugi czas odpowiedzi i powrotu sygnatu
* wysoka temperatura pracy sensorow

Zastosowanie cienkich warstw jako rezystancyjnych sensoréw gazowych istotnie poprawia
parametry czujnikéw, poniewaz czuto$¢ sensora zalezy od liczby aktywnych centréw po-



RgaS/Rair

wierzchniowych. Materiaty o nanometrycznej wielkos$ci ziaren zapewniajg ich wysoka kon-
centracje, co przektada sie na zwiekszong czuto$¢. Dodatkowgq zaleta rezystancyjnych sen-
sorow gazowych jest ich niska cena.

Obecnie okoto 28% stosowanych katalizatoréw zawiera V,05 jako gtéwny sktadnik, co do-
datkowo podkresla jego znaczenie technologiczne. W pracach [H3, 52-55, K3] badatam
cienkie warstwy V,05 jako materiaty gazoczute w sensorach wodoru, metanu i propanu.
Czujniki te wykazaty wysoka czuto$¢ na mate ilosci wodoru (5-300 ppm) oraz metanu i pro-
panu (50-3000 ppm) w atmosferze powietrza. Z kolei charakterystyki cienkowarstwowych
sensor6w V,05 do monitoringu NO, przedstawiono w pracach [H4,56,K7].

Badane sensory wykazywaty wysoka czuto$¢ na obecno$¢ NO, w zakresie 4-20 ppm, w
przedziale temperatur od 410 K do 617 K. Szczegoélnie silny wzrost czuto$ci obserwowano
powyzej 545 K, tj. powyzej temperatury przejscia MIT. Zaleznos¢ odpowiedzi sensora od
stezenia NO2 oraz temperatury przedstawiona jest na Rys.16.
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Rys. 16. a) Charakterystyka sensora NO2 w funkcji temperatury,
b) Charakterystyka sensora NO2 w funkcji koncentracji NO-.

Badania wtasne cienkich warstw V20s sensora NO2 [H4, K7] (Rys. 16) wykazaty gwattowny
wzrost |S| od |S|= 2,2 dla temperatury pracy sensora (operation temperature) Top < TmiT do
wartosci |S| = 13 dla Top > Tmir.. Fakt ten mozna wyjasni¢ procesem utleniania jonéw V4 do
V5+w wyniku adsorpcji NO2 reakg;ji:

NO; () + V3t <NO; (gas) T+ vt

Zgodnie z opisanym w rozdziale 4.4.1 mechanizmem przejscia MIT w V205 spadek koncen-
tracji jon6w wanadu o niZszym stopniu utlenienia niz macierzyste jony V5+ ( t.j. jonow, ktore
powodujg MIT) prowadzi do odwrdcenia procesu przejscia izolator — metal, tym samym:
Rair << Ry.



Cienkie warstwy V20s5:Ti jako sensory wodoru

Rys. 17. Obraz z mikroskopu skaningowego (SEM) cienkiej
warstwy V,0s5 domieszkowanej Ti

W celu zbadania wptywu domieszkowania V,05 na charakterystyke sensorowa otrzyma-
tam serie cienkich warstw V,05 domieszkowanych tytanem.

Rys. 18a ilustruje taka charakterystyke w temp. 473 K w obecnos$ci wodoru. Zaobserwo-
wany wzrost rezystancji w atmosferze wodoru wskazuje, ze badana warstwa ma charakter
typu p. Wynik ten potwierdza hipoteze o substytucyjnym wbudowywaniu sie jonéw tytanu
w podsie¢ jonéow wanadu, prowadzacym do powstawania akceptorowych centréow
Tiy zgodnie z nastepujacg reakcja domieszkowania V,0s:

2Ti0, + = 0 — 2Tiy + 500 + 2h°
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Rys. 18. V20s:Ti jako sensor Hz [70]
a) Charakterystyka sensora w 473 K, 50 ppm Ha. Punkty oznaczajg wyniki doswiadczalne, linie
teoretyczne wynikajg z przyjecia mechanizmu chemisorpcji Langmuira.
b) Por6wnanie zmian rezystancji warstw V205 oraz V20s :Ti.

Badania strukturalne dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz EDX [H4, H5, K7, K8] potwier-
dzaja te hipoteze.

Przeprowadzone przeze mnie badania cienkowarstwowych materiatow na bazie V,0s, sto-
sowanych jako sensory wodoru, metanu, propanu oraz dwutlenku azotu, pozwalaja sfor-
mutowac nastepujace wnioski:



* Cienkie, nanokrystaliczne warstwy V,05 stanowia obiecujacy materiat do konstrukcji
rezystancyjnych sensorow gazow zarowno redukujacych, jak i utleniajacych.

» Zastosowana metoda nanoszenia cienkich warstw V,05 z wykorzystaniem techniki RF
umozliwia wytwarzanie sensoréw o pozadanych wtasciwos$ciach.

* Otrzymane sensory charakteryzuja sie korzystnymi parametrami uzytkowymi, w
szczegoblnosci: czutoscia, selektywnosciag oraz stabilno$cig, okreslanymi w literaturze
jako parametry 3S (sensitivity, selectivity, stability).

* W przypadku gazéw redukujacych zalezno$¢ odpowiedzi sensora S od stezenia gazu ¢
ma charakter liniowy. Wtasciwos$¢ ta istotnie upraszcza procedure kalibracji sensora,
poniewaz w celu wyznaczenia funkcji S = f{c) wystarczajace jest wykonanie jedynie
dwéch pomiaréw, podczas gdy zwykle konieczne jest przeprowadzenie serii pomiaréw
dla ré6znych wartosci c.

* Zaobserwowane przejscie typu przewodnictwa z n do p w materiatach V,05:Ti otwiera
perspektywy w zakresie opracowania wysokiej jakosci sensoré6w gazow utleniajgcych,
o korzystnych parametrach 3S.

* Dlasensora NO, w zakresie temperatur T > 528 K = Tmir wyznaczono wartos¢ |S| = 13,
ktéra jest warto$cig wysoka w poréwnaniu z danymi dostepnymi w literaturze. Korzy-
stajac z zaproponowanego mechanizmu przejscia MIT, uzyskano wyja$nienie obserwo-
wanego efektu.

4.4.3. Wiasciwosci otrzymanych warstw tlenkéw wanadu

Wtasnosci optyczne

W rozdziale V monografii [M1] oraz w publikacji [H6] znajduje sie przeglad literaturowy
wtlasciwosci optycznych tlenkéw wanadu I1I-V oraz wyniki pomiaréw spektrofotometrycz-
nych cienkich warstw V20s.

Do badan wykorzystatam serie cienkich warstw V,05 otrzymanych metoda RF. Proces na-
noszenia prowadzitam w przeptywie mieszaniny gazéw O, /Ar, przy czym zawarto$¢ tlenu
zmieniata sie w zakresie od 4,5 do 14%. Grubos$¢ uzyskanych warstw wynosita 420 + 35
nm. Pomiary optyczne wykonatam przy uzyciu spektrofotometru Lambda 19 Perkin-Elmer
- podwdjna wigzka ze sfera catkujaca. Na podstawie wyznaczonych wartosci wspétczynni-
kow odbicia R (reflectance) oraz transmisji T (transmittance) okreslitam wspotczynnik ab-
sorpcji $wiatta a. Szeroko$¢ przerwy wzbronionej Eg (band gap) wyznaczytam z réwnania
Tauca:

(hoa) =4 (ho -E4 )"

gdzie: A - stata, ® - czesto$¢ promieniowania, h - stata Plancka.



Parametr n przyjmuje wartosci %2, 3/2, 2 oraz 3 dla poszczegélnych przej$¢ optycznych.
Najlepsza zgodno$¢ wynikow doswiadczanych otrzymano dla n = %, co odpowiada przej-
$ciom prostym dozwolonym DA (direct allowed transition).

Uzyskana warto$¢ przerwy energetycznej Eg = (2,81 £ 0,07) eV dla tego przypadku wyka-
zuje dobra zgodno$¢ z wynikami innych autoréw, uzyskanymi innymi metodami [M1].

WtasnoSci elektryczne i dielektryczne (EIS)

Spekroskopia impedancyjna (Electrical Impedance Specroscopy)

Sposrdd stosowanych technik okreslania wtasciwosci elektrycznych najpowszechniejsza
jest statopradowy pomiar przewodnictwa elektrycznego. W badaniach wtasciwosci ciat sta-
tych spektroskopia impedancyjna umozliwia nie tylko okreslenie przewodnictwa objeto-
Sciowego (bulk), lecz takze udziatu proceséw zachodzacych na powierzchni, na granicach
miedzywarstwowych i miedzyziarnowych, a takze wptywu kontaktéow elektrod oraz - w
przypadku cienkich warstw - nawet podtoza. Technika ta byta stosowana m.in. w bada-
niach cienkowarstwowych tlenkéw [57].

Pomiary cienkiej warstwy V205 metodg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
(EIS) [H5, H7, 58, K4, K8] wykonatam w funkcji czestotliwosci, temperatury oraz ci$nienia
parcjalnego tlenu.

Analize uzyskanych widm impedancyjnych przeprowadzitam metoda doboru uktadu za-
stepczego. Rysunki 17 i 18 ilustruja przyktadowo wyniki doSwiadczalne dla cienkich
warstw V20s oraz dla zaproponowanych uktadéw zastepczych. Uzyskane wyniki pozwolity
zaproponowac uktad zastepczy oraz okres$li¢ wartoSci parametrow elektrycznych takich
jak przewodnictwo elektryczne ¢ oraz dielektrycznych (pojemnos$¢ C oraz stata dielek-
tryczna €) materiatu warstwy, granic ziarnowych oraz kontaktéow elektrycznych.

Rysunki 19 i 20 ilustrujg przyktadowe wykresy Nyquista cienkiej warstwy V20s,. Punkty
przedstawiajg wyniki eksperymentalne, linie - zaleznos$ci dla obwodow zastepczych.
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Rys. 19. Wykres Nyquista na impedancyjnej Rys. 20. Wykres Nyquista na admitacyjnej ptaszczyz-
ptaszczyznie zespolonej (Z” vs. Z') w kilku tempe- nie zespolonej (Y vs. Y') w temp. 573 K [H5, M1, K8]
raturach ponizej 528 K. [H3, H5, K3, K8]



W zakresie temperatur ponizej 528 K wyniki doSwiadczalne sg zgodne z uktadem zastep-
czym ztozonym z elementéw R-CPE potaczonych réwnolegle (Rys.19). Taki uktad zastepczy
odpowiada materiatom pétprzewodnikowym. Natomiast powyzej 528 K uktadem zastep-
czym jest: L-R-CPE potaczonych szeregowo (Rys.20), typowym dla materiatéw o przewod-
nictwie metalicznym, gdzie L - induktor, R - rezystor, CPE - element pojemnos$ciowy o sta-
tej fazie (Constant Phase Element). Element CPE powszechnie wystepuje w rzeczywistych
uktadach elektrochemicznych, szczegélnie w materiatach polikrystalicznych. Jego pojawie-
nie sie jest zwigzane z mikrostrukturg materiatu, w tym z obecno$cia granic ziaren, oraz z
nieidealnymi warunkami na powierzchni elektrod. Obecno$¢ CPE moze zosta¢ zidentyfiko-
wana na wykresach Nyquista zaréwno w ptaszczyznie impedancyjnej, jak i admitancyjne;.
Charakterystyczng cechg jest przesuniecie Srodkow obserwowanych tukéw (potkoli) poza
poziomga o$ uktadu kartezjanskiego (Z” lub Y"). Sktadowa impedancji elementu CPE wyraza
sie wzorem:

Zepp = A (jo) /m
Gdzie A i n s state, j - jednostka urojona,  czestotliwos¢ katowa (o = 2nf, gdzie f - cze-
stotliwos¢).
W przypadkach szczegélnych gdy:

e n=1-CPE identyfikuje sie z elementem debye’jowskim (kondensatorem)
e n=0,5 -jesttzw. elementem Warburga, ktéry charakteryzuje procesy dyfuzyjne
e n=0 -CPE staje sie rezystorem

Obwdd zastepczy dopasowany dla temperatur powyzej 573 K jest typowy dla materiatéw
o wtasciwosciach metalicznych. Uzyskane wyniki potwierdzaja wystepowanie zjawiska
MIT w temperaturze 528 K w badanym materiale.

Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od temperatury (o = f(T) | poz)

Korzystajac z zaleznoSci przewodnictwa elektrycznego od temperatury dla statej wartosci
ci$nienia parcjalnego tlenu (c = f(T) | poz) wyznaczytam warto$¢ energii aktywacji prze-
wodnictwa elektrycznego, Eact = (0,243 % 0,023) eV. Warto$¢ jest znacznie nizsza od
Eg/2 =1,405 eV (Ey - przerwa energetyczna), co oznacza, ze w péiprzewodnikowym stanie
przewodnictwo elektryczne cienkiej warstwy jest zdeterminowane przez zdefektowanie
punktowe wynikajgce z odstepstwa od stechiometrii (extrinsic conductivity).

Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od ci$nienia tlenu (o = f{(po2) |T)

Strukture defektow punktowych w tlenkach metali wykazujacych niestechiometrie w pod-
sieci tlenowej wyznacza sie z zalezno$ci przewodnictwa elektrycznego od ci$nienia parcjal-
nego tlenu, w statej temperaturze (o = f(poz) | T).

Zaleznos¢ te zwykle okres$la sie rOwnaniem:

o =C(T)- (Poz)l/n (1)

gdzie: C(T) jest stala, zalezng od temperatury T, za$ n - parametrem.



W V205 wystepujace defekty punktowe wynikaja z samorzutnego wystepowania odstep-
stwa od stechiometrii w kierunku niedomiaru tlenu: V20s-x [59].

Tworzenie sie tych defektow punktowych opisujg nastepujace reakcje chemiczne:

1 L] )
Op— > OZ,(g) + Vo +e (2)
lub/i :
00— 5 Oz(g) + Vo"+2€ (3)

W zapisie powyzszych rownan defektowych (quasi-chemicznych) stosowatam notacje
Krogera-Vinka (K-V) [60], gdzie V oznacza wakancje.

Powyzsze reakcje (2) i (3) zachodza w stanie rownowagi chemicznej w zakresie temperatur
wyzszej od tzw. temperatury Tammanna, Tramm, gdzie Tramm wynosi okoto [61]:

Tramm = ((0d 5 do %) Tiop [K] ()

Temperatura topnienia Ttwp V205 wynosi 954 K, zatem Tramm = (500 * 60) K.

Podana warto$¢ temperatury topnienia V20s wskazuje na wyjatkowe wiasciwosci tego
tlenku. Z reguty inne tlenki metali majg temperatury topnienia znacznie wyzsze. Dla przy-
ktadu tlenki V203 oraz VO2 maja odpowiednio temperatury topnienia 2230 K oraz 2513 K.
Niska warto$¢ Ttop oraz wynikajaca z tego niska warto$¢ Tramm wskazuja na wyjatkowa re-
aktywnos$¢ V20s.

Warto$¢ parametru n w réwnianiu (1) mozna przewidzie¢ teoretycznie, gdy w badanym
tlenku wystepuje tylko jeden, dominujacy rodzaj defektu punktowego. W temperaturze po-
wyzej Ttamm, gdy takimi defektami sg pojedynczo zjonizowane wakancje tlenowe (réwn. 2)
to parametr n = 4, a gdy dominujg wakancje tlenowe podwdjnie zjonizowane (réwn. 3),
wowczas n = 6. Natomiast ponizej temperatury Tammanna parametr n przyjmuje znacznie
wyzsze wartosci.
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Rys. 21. Przewodnictwo elektryczne o w funkcji Rys. 22. Przewodnictwo elektryczne (o) w funkcji
p(05), 423-623 K [K6] ci$nienia czastkowego tlenu (p(0;)) w temperatu-

rze 623 K (cienka warstwa V,05). [M1]



Rys. 21 i Rys. 22 ilustruja zaleznosci przewodnictwa elektrycznego od ciS$nienia tlenu w
temperaturach pomiedzy 423 K a 623 K (Rys. 21) oraz 623 K (Rys. 22). Eksperymentalne
wartos$ci parametru n temperaturach ponizej Tramm s3 wysokie (powyzej 10), natomiast po-
wyzej Ttamm sg w przedziale: 4 <n < 6 (n = 5,24 w 623 K; 5,80 w 673 K). Fakt ten mozna
wyjasni¢ przyjmujac réwnoczesne wspotistnienie wakancji tlenowych pojedynczo i po-
dwojnie zjonizowanych. Rysunek 20 potwierdza ten fakt. Elektrony (e’) powstajace w wy-
niku reakgc;ji (2) i (3) sa zlokalizowane na jonach V5, co prowadzi do tworzenia jon6w wa-
nadu o nizszym stopniu utlenienia (np. V#4+). Uczestniczg one w przewodnictwie elektrono-
wym zachodzgcym zgodnie z mechanizmem hoppingowym tj. poprzez przeskoki pomiedzy
sgsiednimi jonami: V4* - V5+ = V5+- V4+ Ponadto, obecno$¢ jonéw wanadu o nizszej warto-
Sciowosci odgrywa kluczowa role w inicjowaniu zjawiska przejsScia metal-izolator MIT w
cienkich warstwach wedtug mechanizmu Motta-Hubbarda.

OKkreslitam rodzaje oraz koncentracje dominujgcych defektéw punktowych jonowych. Sg
nimi wakancje tlenowe pojedynczo: Vy oraz podwojnie zjonizowane: V5".

Na Rys. 20 przedstawiono przykladowa doswiadczalng zalezno$¢ przewodnictwa elek-
trycznego w temperaturze 623 K - punkty pomiarowe, oraz zaleznoSci teoretyczne - skta-
dowe przewodnictwa wynikajgce z rownan (2) i (3). Jak wida¢, krzywa teoretyczna, okre-
$lajaca sume obu sktadowych, dobrze zgadza sie z wynikami do$wiadczalnymi. Wyzna-
czony w ten sposob procentowy udziat koncentracji obu rodzajéw wakancji w temperatu-
rze 623 Kwynosi: [Vg*] =58,8% oraz [Vy] = 41,2%.

Zalezno$c¢ przewodnictwa od czasu (o = f{t) | T, poz)

Tworzenie sie defektow punktowych, opisanych powyzej, zalezy gownie od czynnikow: ter-
modynamicznych i kinetycznych. Czynnik termodynamiczny okres$la prawdopodobienstwo
osiagniecia najbardziej prawdopodobnego stanu, jaki dany materiat moze osiggna¢ w okre-
Slonych warunkach temperatury i ciSnienia parcjalnego tlenu. Natomiast czynnik kine-
tyczny decyduje o czasie, w jakim ten stan zostanie osiggniety. Jezeli caty proces przebiega
wieloetapowo, czas osiggniecia rownowagi kontrolowany jest przez najwolniejszy proces
elementarny. W przypadku proceséw zachodzacych w ciele statym najwolniejszym proce-
sem elementarnym jest zwykle dyfuzja chemiczna.

Wspotczynnik dyfuzji chemicznej Dchem Wyznaczytam z rozwigzania réwnania wynikaja-

cego z drugiego prawa Ficka [62, 63]. Korzystajac z zaleznoSci zmiany przewodnictwa elek-

trycznego o = f(t) (wywotanej skokowg zmiang ci$nienia parcjalnego tlenu p(02): o = f{¢t) |

p(02), T) od czasu t otrzymatam:

(0,224 £ 0,014)eV
kT

Dchem = (5,6 + 1,8) -10711 . exp |— [szs_l]

Korzystajac z zaleznosci [61]:
8 =/ Dcnemt
gdzie: d oznacza gtebokos$¢ penetracji w procesie dyfuzji, t - czas.

oszacowatam czas potrzebny, by proces dyfuzji objat catkowita objetos¢ probki. W przypadku
cienkiej warstwy czas ten w temperaturze 423 K wynosi 50 min. Natomiast dla mierzonego



spieku ceramicznego o grubosci 5 mm wynosi on 125 0000 minut tj. 868 dni. Te wyniki wyja-

$niajg obserwowany fakt braku zjawiska MIT w spieku ceramicznym (patrz Rys.14).

Badania XAS tlenkow wanadu

Badania z wykorzystaniem rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej (XAS, X-ray ab-
sorption spectroscopy) stanowig obecnie istotne Zrédto wiedzy o subtelnej strukturze elek-

tronowej ciat statych.

Witasciwosci elektronowe cienkich warstw V,05 oraz ich zalezno$¢ od temperatury zostaty
opisane w publikacjach [H6, 58]. Cienkie warstwy VO, badatam metodg XANES w zakresie
energii krawedzi K tlenu oraz L,,; wanadu na linii pomiarowej PEEM/XAS w Narodowym
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Rys.23. Widma XANES przy krawedziach O0:K i
V:L,,3 cienkiej warstwy VO, na podtozu SiO, w
wybranych temperaturach wraz z widmami re-
ferencyjnych tlenkéw zarejestrowanych w tem-
peraturze pokoiowei.

Centrum Promieniowania Synchrotronowego
Solaris w Krakowie (Solaris National Synchro-
tron Radiation Centre, Cracow).

Do detekcji zastosowano tryb catkowitego
pradu elektronowego (TEY, total electron yield
detection mode). Metoda TEY jest technika de-
tekcji w spektroskopii synchrotronowej, pole-
gajaca na pomiarze catkowitej liczby elektro-
now emitowanych z probki po absorpcji pro-
mieniowania rentgenowskiego. Charaktery-
zuje sie silng czutoS$cig powierzchniowa, ponie-
waz rejestrowane sg gtdwnie elektrony pocho-
dzace z warstwy o grubosci kilku-kilkunastu
nanometréw. Umozliwia analize sktadu che-
micznego i stanu elektronowego pierwiast-
kow. Jako wzorce wykorzystatam komercyjne
proszki V,0s, VO, i V,0s3.

Na Rys. 23. przedstawione sg wybrane widma
cienkich warstw VO, wraz z widmami referen-
cyjnymi tlenk6w wanadu, zarejestrowanymi w
temperaturze pokojowej. Linia L,,; wanadu
(piki przy 525 eV i 518 eV) w widmie cienkiej
warstwy VO, w temperaturze pokojowej wy-
kazuje najwieksze podobienstwo do proszku
V,05, natomiast przy 573 K widmo najbardziej
przypomina widmo proszkowego V,03. Schio-
dzenie probki do temperatury pokojowej i jej
ponowna ekspozycja na powietrze nie powo-
dowaty zauwazalnych zmian [H8, K9, K10].



Analogiczne zachowanie zaobserwowano w widmach w rejonie krawedzi K tlenu (530-545
eV, rys. 23), co wskazuje na proces redukcji i towarzyszaca mu zmiane stechiometrii tlenku
- od wartos$ci odpowiadajacej V,05 w kierunku V,053. Taka ewolucja wyjasnia wystepowa-
nie mechanizmu MIT zachodzacego przy powierzchni cienkiej warstwy. Ponadto obserwo-
wana modyfikacja stanu elektronowego powierzchni ma wptyw na wtasciwosci katali-
tyczne i sensorowe badanego tlenku.

Nalezy doda¢, ze znaczng trudnos$¢ stanowito oddzielenie krawedzi tlenu od krawedzi wa-
nadu z powodu ich cze$ciowego naktadania sie.

Uzyskane widma zostaty porownane z przebiegami uzyskanym z teoretycznego modelu
podanego w pracy Maganas i wspéipracownicy [64]. Rys. 24 pokazuje przyktadowo widmo
w temperaturze pokojowej oraz jego aproksymaty sktadowe, uzyskane z teoretycznych za-
leznosci z pracy [64].
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Rys. 24. Widmo XAS cienkiej warstwy V20s w temp. po-
kojowej (RT). Cienkie linie ilustrujag widma odmian jo-
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Przeprowadzatam takze badania absorpcji promieniowania X przez cienkowarstwowy
V205 metoda fluorescencji rentgenowskiej. Metoda fluorescencji pozwala na uzyskanie in-
formacji z gtebszych miejsc na probce niz metoda TEY. Pomiary zostaty przeprowadzone w
temperaturach od pokojowej do 673 K. Wraz ze wzrostem temperatury zaobserwowano
stopniowa zmiane ksztattu krawedzi absorpcji z charakterystycznej dla V20s do wtasciwej
dla V203. Taka zmiana potwierdza zjawisko redukcji jonéw wanadu V5+, zachodzace w gteb-
szych obszarach warstwy. Po wystudzeniu probki (w komorze pomiarowej) nie nastgpit
powrot do fazy V20s. Poréwnujac pomiary wykonane metoda TEY, jak i fluorescencji rent-
genowskiej, mozna stwierdzi¢, ze wyzej wymienione zmiany nastepowaty silniej i wcze-
$niej (dla nizszych temperatur) w modzie TEY (czyli na samej powierzchni prébki). Nie za-
obserwowano gwattownej zmiany krawedzi widma absorpcyjnego w spodziewanej tempe-
raturze MIT (523 K). Wyniki tych badan wskazujg na wystepowanie jonéw wanadu o niz-
szej walencyjno$ci niz V>+ takich jak V4+ lub/i V3+ w gtebszych obszarach cienkiej warstwy.



Podsumowanie:

Cykl publikacji obejmuje kompleksowe badania struktury, wtasciwosci fizykochemicznych
i transportowych tlenkéw wanadu (V,03, VO, V,05), ze szczeg6lnym uwzglednieniem cien-
kich warstw V,05 otrzymanych metodg rozpylania RF. W ramach osiggniecia habilitacyj-
nego opracowatam procedury umozliwiajgce kontrole morfologii, fazy i sktadu chemicz-
nego cienkich warstw V,0s5 oraz precyzyjne sterowanie ich wiasciwo$ciami transporto-
wymi. Okreslitam zalezno$ci miedzy struktura defektow, w tym charakterem i koncentracjg
wakancji tlenowych, a przewodnictwem elektronowym oraz zbadatam ich wptyw na przej-
$cia metal-izolator (MIT). Przeprowadzitam pomiary impedancyjne, wyznaczajgc parame-
try przejs¢ MIT oraz warunki wystepowania fazy metalicznej. Wyznaczytam wspotczynniki
dyfuzji chemicznej tlenu w V,05 w szerokim zakresie temperatur i ci$nien, opisujgc mecha-
nizmy interakcji gaz-ciato state. Dodatkowo opracowatam model teoretyczny opisujacy od-
stepstwa od stechiometrii i wynikajaca z nich strukture defektéw punktowych. Osiggniecie
obejmuje monografie M1 oraz cykl o§miu publikacji H1-H8 (w tym trzy prace autorskie).

4.5. Inne osiggniecie naukowe

Poza tematyka zwigzana z tlenkami wanadu zajmowatam sie takze badaniami innych tle-
kow metali, we wspotpracy z naukowcami z Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
AGH. Moje dodatkowe osiggniecie ma tytut:

Funkcjonalne tlenki metali w elektronice i elektroceramice: defekty, trans-
port jonowy, stabilno$¢ mikrostrukturalna i warstwy fotokatalityczne

Osiagniecie stanowi cykl monografii (fragmenty ksigzek) i publikacji:

Monografie naukowe

K. Schneider, M. Rekas, Defect chemistry in binary and ternary metal oxides, in: Switching effects
in oxides, W: Switching effects: in transition metal oxides/ ed. by Krystian Roleder, Krzysztof S.
Szot, Franciszek Krok. Warszawa: Wydawnictwo Naukowe PWN, 2021, 51-91

Mil.

Mi2. K. Schneider, M. Rekas, High temperature creep of metal oxides in: Creep, T. Tanski, Ed., INTECH
2018, chapter 4, 49-69, ISBN: 978-953-51-3725-2 Print ISBN: 978-953-51-3724-5

Publikacje w czasopismach naukowych IF Pl}:/l“l\llftswa
1
Hil. S. Komornicki, M.Rekas, K.Schneider, ] Wyrwa, Self-cleaning layers of TiO; - 5 (20%)

on the brick surfaces - Samoczyszczqce warstwy TiOz na powierzchniach ce-
giet, Materiaty Ceramiczne - Ceramic Materials / Polskie Towarzystwo Ce-
ramiczne 65(2) (2013) 130-134

Hi2.  E.Drozdz J. Wyrwa, K. Schneider, M. Rekas, Electrical properties of silica- | 2,993 30
doped 3 mol% yttria-stabilized zirconia, Journal of Materials Science 52 | (3,9%) | (100%)
(2017) 674-685 (IF w 2017: 2.993)

* — wedtug obecnej punktacji (rok 2025)



Powyzsze prace koncentrujg sie na funkcjonalnych tlenkach metali - zaré6wno binarnych,
jak i ternarnych - oraz ich zastosowaniach w nowoczesnej elektronice i elektroceramice.
Szczegoblny nacisk potozytam na role defektéw punktowych, odstepstwa od stechiometrii
oraz procesOw transportu jonowego w ksztattowaniu wtasciwosci elektrycznych i mecha-
nicznych tych materiatéw.

WykazaliSmy, Ze zmiany stechiometrii w szeregu tlenkéw metali przejsSciowych, takich jak
NiO, CoO, FeO, a takze w TiO; i BaTiOs, prowadza do powstawania réznorodnych konfigu-
racji defektéw - od izolowanych anomalii strukturalnych po kompleksy i klastery defek-
towe. Zjawiska te determinujg przewodnictwo elektryczne (typu p lub n) oraz funkcjonal-
nos¢ materiatow, istotng m.in. dla konstrukcji termistoréw, warystoréw, sensoréw i cera-
miki dielektrycznej [Mil]. Zaproponowane modele strukturalne obejmujg przejscie od nie-
oddziatujacych defektéw punktowych (m.in. w Ni1,0), poprzez tworzenie kompleksow
(Co150), az po klasteryzacje defektéw i powstawanie homologicznych faz TinOzxn+1 (Fe1-0,
TiO2-), co przektada sie na wtasciwosci elektryczne i elektromechaniczne.

Réwnolegle zajmowatam sie opisem zjawisk zwigzanych z dyfuzjg jonowa i mechanizmami
petzania w tlenkach o zréznicowanym typie zdefektowania podsieci (Ni1-y0, Co1.0, Fe1-0,
ZrO2.y). Opracowana metodyka badan - oparta na analizie kinetyki odksztatcen plastycz-
nych - pozwolita na okres$lenie mechanizméw transportu najwolniejszych jonéw i ich
wptywu na deformacje plastyczne, co ma znaczenie zaréwno dla fundamentalnego zrozu-
mienia tych zjawisk, jak i dla rozwoju elektroniki tlenkowej pracujacej w wysokich tempe-
raturach [Mi2]. Uzyskane wyniki podkreslajg znaczenie dyfuzji jonowej w projektowaniu
materiatéw o wysokiej stabilno$ci mechanicznej i przewidywalnych wtasciwos$ciach uzyt-
kowych.

W czeSci dotyczacej technologii powierzchni opracowaliSmy procedure formowania ruty-
lowych warstw TiO, na powierzchni ceramiki budowlanej. Warstwy te zachowujg aktyw-
nos$¢ fotokatalityczng nawet po wygrzewaniu w temperaturach przekraczajacych 1000°C,
zblizonych do warunkéw wypalania cegiet. Ich zdolnos¢ do fotodegradacji zanieczyszczen
umozliwia wykorzystanie ich jako powlok samoczyszczacych w architekturze, a takze w
aplikacjach opto- i fotoelektronicznych, takich jak sensory, fotodetektory czy systemy an-
tysmogowe [Hil]. Stabilno$¢ rutylu w warunkach wysokotemperaturowych wskazuje na
potencjat integracji TiO, z ceramika techniczng w uktadach pasywnych.

Zagadnienia transportu jonowego analizowatam réwniez w elektrolicie stalym 3YSZ (3
mol% Y,03-Zr0,), szeroko stosowanym w sensorach tlenu i statotlenkowych ogniwach pa-
liwowych. Wykano, Ze dodatek SiO, wplywa na ewolucje mikrostruktury: prowadzi do
zmniejszenia rozmiaru ziaren i stabilizacji fazy nanokrystalicznej, co jest korzystne z
punktu widzenia niezawodno$ci podzespotéw. Jednak w temperaturach spiekania powyzej
1473 K Si0, segreguje na granicach ziaren, tworzac amorficzng faze Zr-Si-0, ktéra stanowi
bariere dla transportu jonéw tlenu, obnizajac przewodnictwo jonowe i wydajno$¢ kompo-
nentéw elektrochemicznych [Hi2].



Podany cykl prac, w ktorych jestem wspotautorem obejmuje nastepujace zagadnienia:

e Opis wystepowania odstepstwa od stechiometrii w badanych materiatach i jego zalez-
nos$¢ od temperatury i ciSnienia parcjalnego tlenu.

e Doboér modeli teoretycznych struktury defektéw punktowych wigzacych eksperymen-
talne wartos$ci odstepstwa od stechiometrii z wynikami przewodnictwa elektrycznymi.

e Konstrukcja diagraméw defektéw punktowych.

e Metody wyznaczania wspo6tczynnikéw dyfuzji.

e Metody kontrolowanej modyfikacji wtasciwoSsci elektrycznych.

Cato$¢ moich badan dotyczacych ten tematyki wnosi istotny wkiad w zrozumienie zwigz-
koéw miedzy strukturg defektowa, transportem jonowym a wtasciwos$ciami funkcjonalnymi
tlenkéw metali. Otrzymane wyniki majg znaczenie aplikacyjne dla projektowania elemen-
tow elektronicznych i elektroceramicznych, w tym sensoréw, kondensatoréw, warystoréw,
SOFC, powtok fotokatalitycznych oraz materiatow dielektrycznych o regulowanych wtasci-
wosciach.

4.6. Wybor dyscypliny naukowej

Sktadam wniosek o wszczecie postepowania habilitacyjnego w dyscyplinie Automatyka,
Elektronika, Elektrotechnika i Technologie kosmiczne, gdyz tematyka moich badan
naukowych — zaréwno podstawowych, jak i aplikacyjnych — znajduje sie w centrum tej wta-
$nie dziedziny.

0d wielu lat moja dziatalno$¢ badawcza koncentruje sie na projektowaniu, wytwarzaniu
oraz charakteryzacji cienkowarstwowych materiatéw tlenkowych o wtasciwos$ciach funk-
cjonalnych istotnych z punktu widzenia nowoczesnej elektroniki, w szczegdlnosci elektro-
niki sensorowej. Prowadzone przeze mnie prace obejmujg m.in.:

e wytwarzanie warstw VOyx, SnO,, TiO, metoda RF-sputeringu (RF-sputtering) - stan-
dardowag technikg mikroelektroniczng,

e badania strukturalne i morfologiczne materiatéw przeznaczonych do zastosowan
elektronicznych,

e badania ich wtasciwosci elektrycznych, dielektrycznych i optycznych z uzyciem me-
tod takich jak impedancyjna spektroskopia elektrochemiczna (EIS), spektroskopia
XAS, XRD i spektrofotometria UV-Vis,

e projektowanie i testowanie struktur cienkowarstwowych petnigcych funkcje czuj-
nikow gazéw (np. NOz, Hz, CH4),

e analize zjawisk fizycznych o fundamentalnym znaczeniu dla elektroniki, takich jak
przejs$cie metal-izolator (MIT).



Badania te sg ukierunkowane na opracowanie i rozw6j nowoczesnych elementow elektro-
niki tlenkowej oraz sensor6w chemicznych, ktorych funkcjonowanie opiera sie na ztozo-
nych zjawiskach transportu tadunku, struktury defektowej oraz reaktywnos$ci powierzch-

niowej materiatow.

Zaréwno zakres merytoryczny mojego dorobku, jak i jego zastosowania praktyczne (czuj-
niki, uktady materiatowe do elektroniki wysokotemperaturowej, sensory chemiczne) sytu-
ujg moja dziatalno$¢ jednoznacznie w obszarze elektroniki. Dodatkowym potwierdzeniem

tej przynaleznosci jest moja wieloletnia praca w Katedrze Elektroniki na Wydziale Informa-
tyki, Elektroniki i Telekomunikacji AGH oraz aktywnos$¢ naukowa w ramach konferencji,
projektow badawczych i zespotéw naukowych zwigzanych z ta dyscyplina.
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5. AKTYWNOSC NAUKOWA W WIECE] NIZ JEDNE] UCZELNI

5.1. Wspotpraca naukowa

W ramach mojej kariery naukowej nawigzatam wspoétprace z trzema grupami badawczymi, co
zaowocowato szeregiem publikacji, wyjazdéw naukowych oraz wystgpien konferencyjnych.

PRZED DOKTORATEM

1. Zespo6t miedzynarodowy prowadzacy badania nad wykorzystaniem bioindykatora w po-
staci precikdw kwiatowych rosliny z gatunku Tradescantia do pomiaru mutacji genowych i
letalnych spowodowanych promieniowaniem neutronowym ze Zrédet reaktorowych i izo-
topowych. Badane ros$liny byty dodatkowo znakowane izotopem boru-10 wystepujacym w
dwéch réznych zwigzkach chemicznych. Zastosowanie tej dozymetrii byto planowane w te-
rapii nowotworow mozgu (glejakow) metoda BNCT (Boron Neutron Cancer Therapy).
Cztonkami tego zespotu, z ktérymi wspétpracowatam, byli:

Prof. dr hab. Antonina Cebulska-Wasilewska - koordynator Zespotu naukowego (Instytut
Fizyki Jadrowej im. Henryka Niewodniczanskiego Polskiej Akademii Nauk, Zaktad VII Bio-
logii Radiacyjnej i Srodowiska) - Kierownik Zaktadu VII.

Dr. Jacek Capata, ].A.Coderre (Brookhaven National Laboratory, Upton, NY, USA) - badania
wptywu promieniowania neutronowego z Brookhaven Medical Research Reactor (BMRR)
na wystepowanie mutacji genowych u roslin Tradescantia klon T-4430 oraz T-02 dla cel6w
terapii neutronowej nowotrowéw mézgu (glekaja): BNCT (boron neutron cancer therapy).

Jin-Kyu Kim (Korea Atomic Energy Research Institute, Taejon, Korea) - badania wptywu
promieniowania neutronowego ze zrodta 252Cf na poziom mutacji genowych i letalnych w
komorkach precikow kwiatowych Tradescantia klonu T-4430 i T-02 z wprowadzonym izo-
topem boru-10 pod postacig boraksu oraz BSH wzgledem promieniowania rentgenow-
skiego.

Moim zadaniem naukowym w tym zespole byta hodowla i badanie mutacji genowych w
kwiatach Tradescantia - klon T-4430 oraz T-02 pod wptywem promieniowania neutrono-
wego oraz jonizujgcego oraz czynnikow Srodowiskowych. Na podstawie przeprowadzo-
nych badan powstaty 3 publikacje:

Publikacje:

A.Cebulska-Wasilewska, K.Schneider (pod panieniskim nazwiskiem: Rekas), ].K.Kim, Application of TSH bioindicator for
studying the biological efficiency of radiation, Nukleonika vol.44 No.1 (1999) 15-30 (IF 0.321)

A.Cebulska-Wasilewska, K.Schneider (pod panienskim nazwiskiem: Rekas), J.Capala, J.A.Coderre, Biological efficiency of
Brookhaven Medical Research Reactor mixed neutron beam estimated from gene mutations in Tradescantia stamen hair
cells assay, Nukleonika vol.45 No 2 (2000) 115-119 (IF 0.321)

A.Cebulska-Wasilewska, K.Schneider, ].K.Kim, Relative biological efficiency for the introduction of various gene mutations
in normal and enriched with 1B Tradescantia cells by neutrons from 252Cf source, Mutation Research 474 (2001) 57-70 (IF
4.111)

Wzietam takze udzial w 3 wystgpieniach konferencyjnych.



PO DOKTORACIE

2. Zesp6t badawczy wspétpracujacy w tematyce nanoczastek magnetycznych w otoczkach or-
ganicznych i nieorganicznych dla zastosowania ich jako Srodki kontrastujace w obrazowa-
niu z uzyciem magnetycznego rezonansu jadrowego (MRI). Cztonkami tego zespotu byty
nastepujgce osoby:

Prof. dr hab. Czestaw Kapusta - koordynator Zespotu naukowego (Wydziat Fizyki i Infor-
matyki Stosowanej, Katedra Fizyki Ciata Statego, Akademia Goérniczo-Hutnicza im. Stani-
stawa Staszica w Krakowie).

Prof. Manuel Ricardo [barra Garcia, Clara Isabel Marquina (University of Zaragoza, Hiszpa-
nia).

Prof. Andrzej Urbanik (Katedra Radiologii Collegium Medicum, Uniwersytet Jagiellonski,
Krakéw).

Dr Dariusz A. Zajac (Hasylab DESY, Hamburg, Niemcy).
Prof. Akito Takasaki (Shibaura University of Technology, Tokio, Japonia).

W ramach wspétpracy moje zadanie polegato na wytwarzaniu nanoczastek magnetycznych
tlenkéw zelaza i kobaltu, tworzeniu otoczek organicznych i nieorganicznych, badaniach ma-
gnetycznych (NMR) i strukturalnych. W Katedrze Radiologii CM U] miatam mozliwo$¢ ob-
razowania MRI sporzadzonych przeze mnie fantoméw z nanoczastkami magnetycznymi. W
Laboratorium Hasylab DESY w Hamburgu praktykowatam techniki pomiaréw synchrotro-
nowych (XAS, XAFS) podczas wizyt naukowych w terminach: 03.09 -11.09.2006; 11.03 -
26.03.2007; 04.06 - 19.06.2007; 17.05 - 25.05.2009; 11.07 - 21.07.2009.

Dzieki wspétpracy z prof. A.Takasaki odbytam staz naukowy w okresie 14.10.2009-
21.12.2009, podczas ktérego zajmowatam sie badaniem nanoczastek magnetycz-
nych z otoczkami organicznymi i nieorganicznymi na mikroskopie sit jagdrowych
oraz TEM.

Publikacje

P. Seremak-Peczkis, K.Schneider, W. Zajaczkowski, Cz. Kapusta, D.Zajac, P.Pasierb, E.Drozdz-Ciesla and M. Rekas,
XAFS study of BaCe1-xTixO3 protonic solid electrolytes, Radiation Physics and Chemistry 78 (2009) 86-88 (IF 1.149)

K.Schneider, ].Przewoznik, J.Zukrowski, M.Sikora, Cz.Kapusta, D.A.Zajac, M.Rekas, A.§wierczyna, A.Urbanik, Nowe
nanomaterialy magnetyczne do zastosowan w MRI, Polish Journal of Radiology 75(1) (2010) 109-113 (lista czasop-
ism MNiSW, 2010: 6)

K.Schneider, D.Zajac, M.Sikora, Cz.Kapusta, K.Michalow-Mauke, Th.Graule, M. Rekas, XAS study of TiOz-based nano-
materials, Radiation Physics and Chemistry 112 (2015) 95-198. (lista A czasopism MNiSW, 2014: 25)

Owocem tej wspotpracy sa takze moje 24 wystapienia konferencyjne.



3. Drhab. Nhu-T.H. Kim Ngan - Instytut Fizyki, Uniwersytet Komisji Edukacji Narodowej, Kra-
koéw - wspétpraca w zakresie badan RBS

Publikacja

K.Schneider, K.Zakrzewska, Z.Tarnawski, K.Drogowska, N-T.H.Kim-Ngan, VOx thin films deposited by reactive RF sputter-
ing, Reactivity of solids/ Ceramika (2013) vol. 115 s. 305-314, (punktacja MNiSW (2013): 5)

Wynikiem tej wspotpracy jest takze jedno wystgpienie konferencyjne.

5.2. Wyjazdy naukowe

W czasie mojej dziatalnoSci bratam udziat w zagranicznych wyjazdach naukowych:

Universidad de Zaragoza, Saragossa, Hiszpania

09.2005

Synteza nanoczgstek magnetycznych w otoczkach nieorganicznych metoda mielenia w
miynie planetarnym.

Hasylab, DESY, Hamburg, Niemcy:

03.09 -11.09.2006
11.03 -26.03.2007
04.06 - 19.06.2007
17.05 - 25.05.2009
11.07 - 21.07.2009
Pomiary XAS (z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego)

ESRF, Grenoble, Francja:

07.05.2007-15.05.2007
Pomiary XAS (z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego)

Elettra, Trieste, Wlochy:

25.05-01.06.2009
Pomiary XAS (z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego)

Shibaura University of Technology, Tokio, Japonia:
14.10.2009 - 21.12.2009

Pomiary nanomateriatéw na mikroskopie sit atomowych i TEM.



6. DZIALALNOSC DYDAKTYCZNA I POPULARYZATORSKA

6.1. Dziatalnos¢ dydaktyczna

W ramach dziatalnosci dydaktycznej prowadze lub prowadzitam zajecia dydaktyczne na
wydziatach Informatyki, Elektroniki i Telekomunikacji oraz Fizyki i Informatyki Stosowa-
nej na studiach stacjonarnych i niestacjonarnych pierwszego i drugiego stopnia ¢wiczenia
audytoryjne i laboratoryjne z przedmiotu: Fizyka I oraz Fizyka Il oraz wyktady i ¢wiczenia
z przedmiotu Probabilistyka i Statystyka.

ROK Semestr Przedmiot Typ zajec Wydzial | Rok | Tryb | godziny | SUMA
AGH
2009/2010 | letni Fizyka 2 laboratorium EAIIE 1 S 258,5 258,5
2010/2011 | letni Fizyka 2 laboratorium EALE 1 S 167,5 167,5
2011/2012 | letni Fizyka 2 ¢wiczenia EAIE 1 S 60 240
laboratorium EALE 180
2012/2013 | zimowy Fizyka 1 ¢wiczenia EAIIB 1 S 60 356
letni Fizyka 2 laboratorium EAIIB 118
EAIE 150
EAILIB 28
2013/14 zimowy Fizyka 1 ¢wiczenia EAIIB 1 S 30 300
FilS 30
laboratorium 30
letni Fizyka 2 ¢wiczenia 30
laboratorium EAIIB 120
FilS 30
Fizyka laboratorium EAIIB 30
2014/15 zimowy Fizyka 1 ¢wiczenia FilS 1 S 30 240
laboratorium EAIIB 30
FilS 30
letni Fizyka 2 ¢wiczenia 30
laboratorium EAIIB 90
FilS 30
2015/16 zimowy Fizyka 1 laboratorium EAIIB 1 S 56 210
letni Probabilistyka i wyktad 28
Statystyka ¢wiczenia 14
Fizyka 2 laboratorium 28
FilS 56
Fizyka EAIIB 28
2016/17 zimowy Fizyka 1 laboratorium EAIIB 1 S 56 284
letni Probabilistyka i wyktad 28
Statystyka ¢wiczenia 28
Fizyka 2 ¢wiczenia IMiR NS 32
laboratorium EAIIB S 84
Fizyka 56
2017/18 zZimowy Probabilistyka i wyktad EAIIB 1 S 3 253
Statystyka ¢wiczenia 28
Fizyka 1 laboratorium 48
¢wiczenia IMiR NS 40
letni Fizyka 2 laboratorium IEiT S 104
Fizyka 30




2018/2019 | zimowy Probabilistyka i ¢wiczenia IEiT 1 S 28 270
Statystyka IEiT
Fizyka 1 laboratorium 52
letni Fizyka 2 130
Fizyka 60
2019/2020 | zimowy Probabilistyka i ¢wiczenia [EiT 1 S 28 240
Statystyka
Fizyka 1 laboratorium 48
letni Fizyka 2 104
Fizyka 60
2020/21 zimowy Probabilistyka i ¢wiczenia IEiT 1 S 14 270
Statystyka 14
Fizyka 1 laboratorium 48
Fizyka 2 2 30
letni Fizyka 2 1 104
Fizyka 60
2021/22 zimowy Probabilistyka i ¢wiczenia IEiT 1 S 14 269
Statystyka 14
Fizyka 1 laboratorium 52
Fizyka 2 Hum 2 21
letni Fizyka 2 [EiT 1 78
Fizyka 90
2022/23 zimowy Probabilistyka i ¢wiczenia [EiT 1 S 28 315
Statystyka 14
Fizyka 1 laboratorium 84
Fizyka 2 Hum 2 21
letni Fizyka 2 [EiT 1 78
Fizyka 90
2023/24 zimowy Probabilistyka i ¢wiczenia IEiT 1 S 28 366
Statystyka IEiT 14
Fizyka 1 laboratorium IEiT 84
Fizyka 2 Hum 2 42
letni Fizyka 2 IEiT 1 120
Fizyka IEiT 78
2024/25 zimowy Probabilistyka i ¢wiczenia IEiT 1 S 14 285
Statystyka 28
Fizyka 1 laboratorium 84
Fizyka 2 Hum 2 21
letni Fizyka 2 IEiT 1 78
Fizyka 60
2025/26 zZimowy Probabilistyka i ¢wiczenia IEiT 1 S 28 140
Statystyka ¢wiczenia IEiT 1 S 28
Fizyka 2 laboratorium Hum 2 S 84

S - stacjonarne, NS - niestacjonarne,

Wydziaty: EAIIE - Elektrotechniki, Automatyki, Informatyki i Elektroniki; EAIiIB - Elektrotechniki, Automatyki, In-
formatyki i Inzynierii Biomedycznej; FilS - Fizyki i Informatyki Stosowanej; IMiR - InZynierii Mechanicznej i Robo-
tyki; IEiT - Informatyki, Elektroniki i Telekomunikacji; Hum - Humanistyczny

Bytam cztonkiem Komisji Rekrutacyjnej na studia Il stopnia (31.01.2020 r) oraz na Studia
Doktoranckie w 2012 i 2013 r. na Wydziale Informatyki, Elektroniki i Telekomunikacji.

Bratam udziat w Krajowych Ramach Kwalifikacji dla Katedry Elektroniki w roku 2012.



Recenzowatam prace dyplomowe (inZynierskie i magisterskie):

Mateusz Plachta DZwiekowy odstraszacz gryzoni zasilany solarnie;
Jan Rudecki Uktad sterowania roletq okiennqg typu dzien - noc;
Jakub Kuczera Parametry pracy ogniw stonecznych SunPower;
Agata Krzes$niak Solarny powerbank jako Zrédto mobilnej energii.
Szczepan Malaga Wptyw laminacji na sprawnos¢ ogniw PV.

Ukonczytam szkolenia dla nauczycieli akademickich organizowane przez CELiID AGH oraz
IDUB:

E-learning Akademicki - Certyfikacja (2019 r.)

RODO w AGH (2019 .)

Testy na platformie UPEL [ed 15] (2024 1.)

Prezentacja multimedialna [ed 12] (2024 r.)

Przeciwdziatanie dyskryminacji i molestowaniu [ed 2] (2025 r.)
Podstawowy kurs cyberbezpieczenstwa WIEIT (2025 r.)

Trening komunikacji (2025 r.)

Z UPEL za pan brat: Lekcja - angazujace tresci edukacyjne [ed.1] (2025 r.)
MS Teams od amatora do gladiatora (2025 r.)

Z UPEL za pan brat: Kwestionariusz i Glosowanie [ed.1] (2025 1.)
Metody grupowe w dydaktyce (2025 r.)

6.2. Dziatalno$¢ organizacyjna

Dziatalno$¢ w Komitecie Organizacyjnym International Conference on Optical and Electro-
nic Sensors COE’2020 - planowane 29.03.2020-02.04.2020, odbyta sie 27.09.2021 -
29.09.2021 on-line na platformie ClickMeeting Centrum E-Learningu AGH.

A takze:

Cztonkostwo w Polskim Towarzystwie Promieniowania Synchrotronowego (PTPS)
Cztonkostwo w Polskim Towarzystwie Technik Sensorowych (PTTS)

Funkcja protokolanta na Walnym Zebraniu PTTS 20.06.2016

Funkcja protokolanta na Walnym Zebraniu PTTS (zebranie wyborcze na platformie
Webex) 10.09.2020

Udziat w pracach nad nowym statutem PTTS 16.09.2020



6.3. Dziatalnos¢ popularyzatorska

Zajmowatam sie upowszechnianiem wiedzy, miedzy innymi na dniach otwartych Uczelni i
festiwalach nauki:

e Wielokrotne regularne wystapienia i pokazy w czasie Matopolskiej Nocy Naukowcow
— prezentacja dziatania urzadzenia Nos elektroniczny:

27.09.2013 r.
30.09.2016r.
12.09.2017 r.
29.09.2018 .
11.09.2019r.
29.09.2023 r.

— pomoc w przygotowaniu pokazow
27.09.2024
26.09.2025

A takze:

e Udzial w Festiwalu Nauki i pokazy na Rynku Gtéwnym 16-18.05.2019 —reprezentacja
Wydziatu Informatyki, Elektroniki i Telekomunikacji AGH

e Pracownia fizyczna Instytutu Elektroniki — pokazy doswiadczen dla ucznidow liceum -
10-11.2015r.

e Udziat w prezentacji Zintegrowanego Laboratorium Nanostruktur Sensorowych prze-
prowadzonej dla studentoéw i pracownikow uczelni z Kazachstanu (wydarzenie towa-
rzyszace podpisywaniu umowy o wspotpracy miedzyuczelnianej) — 4.07.2019



7. INNE INFORMACJE DOTYCZACE KARIERY NAUKOWE]

7.1 Promotorstwo pomocnicze doktoratu

mgr inz. Justyna Anna Chtedowska

Composite materials based on tetragonal zirconia for a new generation of electrochemical de-
vices.

Promotor: Prof. dr hab. Inz. Tomasz Brylewski

Promotor pomocniczy: dr inZ. Krystyna Schneider

Obrona: 30 maja 2023, Rada Dyscypliny Inzynierii Materiatowej AGH, Wydziat InZynierii Ma-
teriatowej i Ceramiki, AGH

7.2. Projekty badawcze

1. Materiaty do konstrukcji wysokotemperaturowych ogniw paliwowych, grant rozwojowy nr.
R15 01902 sfinansowany przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (15.03.2007-
14.03.2010), wykonawca projektu

2. Czujniki i sensory do pomiaréw czynnikéw stanowiqcych zagrozenia w sSrodowisku — modelo-
wanie i monitoring zagrozen, projekt nr POIG.01.03.01-02-002/08-00 finansowany przez
Unie Europejska z Europejskiego Funduszu Regionalnego i Budzetu (1.01.2008-
31.12.2012), wykonawca podzadania badawczego. Podzadanie: Elektrochemiczne sensory
chloru i amoniaku, Projekt badawczy EU. Detectors and sensors for measuring factors haz-
ardous to environment - modelling and monitoring of treats, POIG.01.03.01-02-002/08-00
(1.01.2008 - 30.06.2012), wykonawca projektu

3. Nanomateriatly  magnetyczne dla  zastosowan  biomedycznych  ,Pol-post-doc-1I"
(PBZ/MEIN/01/2006), przyznany przez Ministerstwo Edukacji i Nauki w ramach Funduszu
Nauki i Technologii Polskiej (01.09.2009 - 31.08.2012), kierownik projektu

4. Wtasciwosci strukturalne i elektryczne kompozytéw na osnowie tetragonalnego ditlenku cyr-
konu, projekt nr 012/05/B/ST8/02723 (19.02.2013 - 10.10.2015), wykonawca projektu

5. Polish National Center for Science (NCN) DEC-2011/03/B/ST7/01840, wykonawca projektu

6. Polish National Center for Science (NCN) OPUS Po6tprzewodnikowe nano-heterostruktury n-
n i n-p w systemach rezystancyjnych sensoréw gazu wspomaganych optycznie, wykonawca
projektu

7. Polish National Center for Science (NCN) OPUS 2016/23/B/ ST8/00163 Struktura defektow
oraz wiasciwosci elektryczne tlenkéw metali przejsciowych w zakresie srednich temperatur,
wykonawca podzadania badawczego

8. Pakiet habilitacyjny IDUB 5006 - Procedura Wspomagajaca zatrudnianie najlepszych kandy-
datow na stanowiskach asystentéw, adiunktéow i profesoréw uczelni (01.02.2023 -
15.09.2025) kierownik projektu



Projekty krotkoterminowe finansowane przez oSrodki badawcze (czas badawczy):

e Hasylab DESY, Hamburg, Niemcy: A XANES study of magnetite derived nanomaterials
(17.05 - 25.05.2009) kierownik projektu

e Elletra, Trieste, Wlochy Iron and magnetite derived carbon coated nanoparticle ma-
terials (25.05 - 01.06.2009) Kkierownik projektu

e SOLARIS, Narodowe Centrum Promieniowania Synchrotronowego, Krakéw, Vanadium
oxide thin films - XAS characterisation (14.06.2018 - 18.06.2018) kierownik projektu

e SOLARIS, Narodowe Centrum Promieniowania Synchrotronowego, Krakow, XAS stu-
dies of vanadium oxide thin films (02.04.20 - 05.04.2024) kierownik projektu

7.3. Recenzje artykutéw naukowych:

Wykonywatam recenzje artykutéw naukowych w ponizszych czasopismach:

e Journal of Materials Science Materials in Electronics,
e (Coatings,
e International Journal of Hydrogen Energy,

e Sensors & Actuators: B. Chemical

7.4. Recenzje prac dyplomowych (inzynierskich i magisterskich):

1.

DZwiekowy odstraszacz gryzoni zasilany solarnie (Solar-powered sonic rodent repeller),
Wydziat Informatyki, Elektroniki i Telekomunikacji; autor: Mateusz Ptachta, promotor:
Barbara Swatowska 14 stycznia 2025 (data zlozenia), 2 lutego 2025 (data obrony) (praca
inzynierska)

Uktad sterowania roletg okienng typu dzien - noc. (Day-night roller blind control system)
Wydziat Informatyki, Elektroniki i Telekomunikacji; autor: Jan Rudecki, promotor: Barbara
Swatowska 18 stycznia 2024; 9 stycznia 2024 (praca inzynierska)

Parametry pracy ogniw stonecznych SunPower - mozliwo$ci aplikacyjne (Application pa-
rameters of Sun Power solar cells) Wydziat Informatyki, Elektroniki i Telekomunikacji; au-
tor: Jakub Kuczera, promotor: Barbara Swatowska 12 grudnia 2023, 30 listopada 2023
(praca magisterska)

Solarny powerbank jako Zrédto mobilnej energii. (Solar powerbank as a source of mobile
energy) Wydziat Informatyki, Elektroniki i Telekomunikacji, autor: Agata Krze$niak, pro-
motor: Barbara Swatowska, 25 stycznia 2023 (data ztozenia); 15 stycznia 2023 (data
obrony) (praca inzynierska)

Wptyw laminacji na sprawnos$¢ ogniw PV (Influence of lamination on the efficiency of PV
cells) Wydziatl Informatyki, Elektroniki i Telekomunikacji, autor: Szczepan Malaga, promo-
tor: Barbara Swatowska, 29 pazdziernika 2021 (data ztozZenia); 8 pazdziernika 2021 (data
obrony) (praca inzynierska)
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Zestawienie wszystkich punktowanych publikaciji:
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publ. MNiSW w
roku
publ. | 2025 | publ. | 2025
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2 Neoplasma 1999 | 1,449
3 Nukleonika 2000 | 0,321
4 Nukleonika 2001 | 0,321
5 Mutation Research 2001 | 4,111
6 Radiation Physics and Chemistry 2009 | 1,149 3,3 70
7 Polish Journal of Radiology 2010 0,9 6 70
8 Sensors and Actuators B. Chemical 2012 | 3,535 7,7 40 | 200
9 Ceramic Materials/PTC 2013 5
10 | Reactivity of solids/ Ceramika 2013 5
11 | Journal of the American Ceramic Society 2014 | 2,61 38| 45 |100
12! | Archives of Metallurgy and Materials/PAS 2015 0,7 30 40
13 | Radiation Physics and Chemistry 2015 | 1,207 33| 25 70
14 | International Journal of Hydrogen Energy 2015 | 3,205 83| 30 | 140
15 | Procedia Engineering 2015 5 5
16 | Sensors and Actuators B.Chemical 2016 | 5,401 7,7 40 200
17" | Proceedings of SPIE 2016 5
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19! | Proc. of the 3rd Int. Conf. on Sensors and Electronic Instrumenta- | 2017 5 5
tion Advances
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8. Syntetyczne podsumowanie dziatalnosci naukowo-

badawczej oraz dydaktycznej i organizacyjnej

Moja $ciezka naukowa obejmuje szerokie spektrum zagadnien z r6znych dziedzin fizyki powia-
zanych z elektronika i nauk pokrewnych. Kariere rozpoczetam od badan nad detekcjg promie-
niowania widzialnego i ultrafioletowego za pomoca spektroskopii EPR (praca magisterska). Na-
stepnie zajetam sie tematyka dozymetryczng, prowadzac badania z wykorzystaniem materia-
16w biologicznych, takich jak rosliny z rodzaju Tradescantia oraz ludzkie chromosomy.

Prace doktorska realizowatam w obszarze modelowania o$rodkoéw geologicznych, z uwzgled-
nieniem ich badania przy uzyciu neutron6w termicznych. Po uzyskaniu stopnia doktora, w ra-
mach grantu PolPOSTDOC II, rozpoczetam prace w Katedrze Fizyki Ciata Statego (WFilIS AGH),
gdzie zajmowatam sie badaniami nanomateriatéw magnetycznych pod katem ich zastosowania
jako kontrastow w diagnostyce MRI.

Okres ten byt dla mnie szczegdlnie wazny, poniewaz dzieki licznym wyjazdom do o$rodkéw
synchrotronowych (DESY, ESRF, Elettra) zdobytam cenne do$wiadczenie w zakresie badan
spektroskopii absorpcyjnej promieniowania rentgenowskiego (XAS). Uzyskiwatam wtasne
czasy pomiarowe, co wigzato sie z konieczno$cig przygotowywania wnioskéw pomiarowych
oraz umiejetnos$cig ich uzasadniania.

Zdobyte doswiadczenie w pracy z nanomateriatami pozwolito mi na podjecie badan w Instytu-
cie Elektroniki (6wczesna Katedra Elektroniki), koncentrujacych sie na cienkich warstwach
tlenké6w metali, gtéwnie tlenkéw wanadu, do zastosowan sensorowych jako czujniki gazow.
Dwukrotnie uzyskatam czas pomiarowy na synchrotronie SOLARIS badajac cienkie warstwy
tlenkowe.

Moje prace naukowo-badawcze, stanowigce podstawe dorobku habilitacyjnego ujete sg w cyklu
publikacji [H1-H8] oraz w monografii M1. W monografii naukowej pt. Vanadium oxides thin
films - properties and applications, wydanej przez American Academic Press, dokonatam kry-
tycznego przegladu literaturowego oraz oméwitam wyniki wtasnych badan zawartych w tym
cyklu habilitacyjnym.

Prace te zrealizowatam po uzyskaniu stopnia doktora, w ramach dziatan statutowych i badan
wtlasnych przeprowadzonych w Instytucie Elektroniki WIEiT AGH w Krakowie. W autoreferacie
przedstawitam procesy technologiczne wytwarzania cienkich warstw tlenkéw wanadu VOx ze
szczegblnym uwzglednieniem metod prowadzacych do otrzymania materiatéw krystalicznych.

Otrzymane warstwy byty przedmiotem badan podstawowych, ktérych celem byto okreslenie
ich wtasciwosci strukturalnych, optycznych oraz elektrycznych.

Gtownym celem moich badan byto wyjasnienie zjawiska przejscia pétprzewodnik-metal (ozna-
czanego w literaturze terminem MIT - Metal-Insulator Transition) w cienkich warstwach V20s.
Cel ten osiggnetam dzieki kompleksowym badaniom strukturalnym, optycznym, elektrycznym,
transportowym (dyfuzja chemiczna), a takze analizom z wykorzystaniem promieniowania syn-
chrotronowego.



Uzyskane wyniki wskazuja na mozliwo$¢ teoretycznego doboru warunkow syntezy oraz stan-
daryzacji cienkich warstw poszczeg6lnych tlenkéw wanadu.

W trakcie mojej kariery nawigzatam wspoétprace z naukowcami z osrodkéw zagranicznych, co
znaczaco wptyneto na poszerzenie mojej wiedzy oraz rozwoj umiejetnosci badawczych.

Jestem wspétautorka wielu publikacji naukowych, z ktérych 22 znajduje sie w bazie Web of
Science. Ponadto, 50 moich prac zostalo zaprezentowanych w materiatach konferencyjnych.
Moéj taczny Impact Factor wynosi 41,517. Liczba cytowan wedtug bazy Web of Science wynosi
559 (bez autocytowan - 545), natomiast wedtug bazy Scopus - 586. Mdj indeks Hirscha
wynosi: Scopus - 10, Web of Science - 9, ResearchGate - 11, Google Scholar - 12.

Aktywnie uczestnicze rowniez w procesie recenzji artykutéw naukowych publikowanych w
czasopismach miedzynarodowych, takich jak Coatings, Sensors and Actuators B, oraz prac dy-
plomowych. Petnitam takze funkcje promotora pomocniczego w przewodzie doktorskim.

Poza dziatalno$cig badawczg angazuje sie w prace organizacyjng, dydaktyczna i popularyzator-
ska na Wydziale Informatyki, Elektroniki i Telekomunikacji. Wielokrotnie bratam udziat w wy-
darzeniach popularyzujacych nauke, takich jak Matopolska Noc Naukowcow czy Festiwal Nauki
w Krakowie. Prowadzitam zajecia dydaktyczne na studiach stacjonarnych i niestacjonarnych.
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