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2. Przebieg dotychczasowej pracy badawczej.

2.1. Opis dziatalnosci naukowej przed uzyskaniem stopnia doktora.

Studia magisterskie na Politechnice Wroctawskiej na Wydziale Podstawowych Problemdéw
Techniki na kierunku Fizyka rozpoczetam w 2001 roku. W 2004 obronitam prace magisterska pt. ,Uktad
do badania dwdjtomnosci spontanicznej”, ktéra powstata pod kierunkiem prof. dr hab. Ryszarda
Poprawskiego. Dzieki opracowaniu konstrukcji i wykonaniu uktadu do badania dwdjtomnosci
spontanicznej w ramach pracy magisterskiej mozliwe sg badania wtasciwosci optycznych materiatéw
ferroelektrycznych [1]. W tym samym roku rozpoczetam studia doktoranckie w Instytucie Fizyki
Politechniki Wroctawskiej, pod opiekg naukowa prof. dr hab. Ryszarda Poprawskiego. Obrona
publiczna pracy doktorskiej pt. ”"Wfasciwosci fizyczne i struktura krysztatéw TEA,MnCl,” odbyta sie 19
czerwca 2008 roku. Zainteresowania naukowe, ktére stanowity podstawe mojej dysertacji doktorskiej,
skupione byty na syntezie i badaniu wiasciwosci fizycznych wybranych krysztatow ferroelastycznych
oraz ferroelektrycznych. W wyniku syntezy, polegajacej na izotermicznym procesie krystalizacji z
roztworu nasyconego, otrzymatam monokrysztaty ferroiczne [(C2Hs)aN]2MnCls (TEA,MnNCly), ktore staty
sie obiektem kompleksowych badan eksperymentalnych. Analiza wtasciwosci fizycznych otrzymanych
monokrysztatéw obejmowata badania dylatometryczne, elektryczne (przede wszystkim przenikalnosc¢
dielektryczna i polaryzacja spontaniczna), pomiary kalorymetryczne, strukturalne, optyczne (widma
ramanowskie oraz podczerwieni), pomiary magnetyczne i pomiary EPR. Cze$¢ pomiaréw wykonatam
w Instytucie Fizyki Politechniki Wroctawskiej, a czes¢ w ramach wspétpracy naukowej w innych
osrodkach w kraju i zagranica.

Pomiary strukturalne krysztatéw TEA,MnCl, zostaty wykonane we wspdtpracy z dr Alicjg Waskowska z
Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu. Pomiary te pozwolity na
okreslenie struktury fazy wysokotemperaturowej, zaleznosci parametréw sieciowych od temperatury
oraz kierunki deformacji spontanicznej krysztatu. Pomiary spektroskopii Ramanai IR zostaty wykonane
we wspotpracy z prof. dr hab. Mirostawem Maczkg z Instytutu Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN we Wroctawiu. W wyniku badan spektroskopowych Ramana i IR stwierdzono, ze
przejscie fazowe w krysztatach TEA,MnCl, jest zwigzane z porzagdkowaniem sie grup TEA, natomiast
porzadkowanie grup MnCl, obserwuje sie dopiero w temperaturach helowych. Potwierdzono takze, ze
kation TEA przyjmuje konfiguracje krzyza nordyckiego [2]. Ponadto podczas stazu w Instytucie Fizyki
Molekularnej PAN w Poznaniu wykonane zostaty pomiary spektroskopii elektronowego rezonansu

paramagnetycznego krysztatéw TEA,MnCls we wspédtpracy z prof. dr hab. Stefanem Waplakiem oraz dr

L A. Cizman, R. Poprawski, Optica Applicata, XXXV (2005)
2 M. Maczka, A.Cizman, R. Poprawski, J. Hanuza, J. Raman Spectroscopy, 38 (2007) 1632



Adamem Ostrowskim. Natomiast w Miedzynarodowym Laboratorium Silnych P8l Magnetycznych i
Niskich Temperatur we Wroctawiu wykonane zostaty pomiary magnetyczne we wspdtpracy z prof.
Viktorem Nizhankovskim. Na podstawie tych pomiaréw wykazatam paramagnetyzm krysztatéow
TEA,MnCl; [3],[4]. Wykonano pomiary kalorymetryczne, na podstawie ktérych wyznaczono
temperaturowg zaleznosc ciepta wtasciwego krysztatéw TEA;MnCl, w przedziale 4.2 — 300 K. Liniowa
kombinacja funkcji Debye’a i Einsteina, opisujgca zalezno$é ciepta sieciowego od temperatury,
pozwolita wyznaczy¢ liczby falowe fononéw wnoszgcych podstawowy wktad do ciepta witasciwego.
Liczby falowe fononéw sg zgodne z wartosciami wyznaczonymi na podstawie badah Ramana i IR.
Korzystajgc z wynikdw badan kalorymetrycznych, wyznaczono réwniez skoki entropii dla krysztatow
podczas przemian fazowych. Pozwolito to na stwierdzenie, ze obie przemiany fazowe s3g typu
porzadek-nieporzadek [4], [5]. Z kolei na podstawie otrzymanych wynikéw badan dylatometrycznych
[6] i kalorymetrycznych wyznaczono pochodne temperaturowe przemian fazowych wzgledem
cisnienia. Stwierdzono, ze w krysztatach TEA,MnCl, nalezy oczekiwac¢ punktu potréjnego [4] przy
ci$nieniu okoto 45 MPa, w temperaturze okoto 265 K.

W tym czasie bratam réwniez udziat w badaniach wtasciwosci fizycznych innych materiatow
ferroicznych, niebedacych bezposrednio zwigzanych z tematyka pracy doktorskiej. Wykonatam
pomiary wtasciwosci optycznych krysztatéw ferroelektrycznych (CHsNHs)sBi;Clii i (CHsNHs)sBi;Bras,
wykorzystujgc zestaw do badania dwdéjtomnosci spontanicznej, wykonany przeze mnie w ramach pracy
magisterskiej [7],[8]. Bratam udziat w badaniach wtasciwosci dielektrycznych materiatéw Li,TiGeOs[9],
oraz podczas stazu naukowego w Clarendon Laboratory w Oxfordzie w 2004 roku bratam

uczestniczytam w badaniach wtasciwosci optycznych Li;TiGeOs [10].

3A. Ostrowski, A. Cizman Physica B Condenced Matter, 403 (2008) 3110
4. Cizman, R. Poprawski, D. Wtosewicz, V.I. Nizhankovskii, Ferroelectrics 369 (2008) 10
SA. Cizman, D. Wtosewicz, R. Poprawski, A. Sieradzki, Phase Transition, iFirst 79 (2006 ) 343

A, Cizman, R. Poprawski, A. Sieradzki, Ferroelectrics, 363 (2008)
7 A. Cizman, A. Sieradzki, R. Poprawski, Ferroelectrics 336 (2006) 101
8A. Cizman, R. Poprawski, A. Sieradzki, Phase Transition, 80 (2007) 171

oA Sieradzki, A. Cizman, J. Komar, Phase Transitions, 81 (2008) 999

10p, Sieradzki, A. Cizman, R. Poprawski, V. Shuvaeva, A.M. Glazer, Phase Transition 78 (2005) 351



2.2, Opis dziatalnosci naukowej po uzyskaniu stopnia naukowego doktora.

Po obronie pracy doktorskiej, 1 pazdziernika 2008 zostatam zatrudniona na stanowisku asystenta
naukowo-dydaktycznego. Od roku 2010 pracowatam na stanowisku adiunkta w Instytucie Fizyki
Politechniki Wroctawskiej. Po rocznym urlopie macierzynskim i wychowawczym, kontynuowatam
prace naukowo-dydaktyczng w Katedrze Fizyki Doswiadczalne WPPT Politechniki Wroctawskiej. Od
tego czasu moje zainteresowania naukowe skupity sie na tematyce zwigzanej z wytwarzaniem i
badaniem wtasciwosci fizykochemicznych nanokompozytéw ferroicznych i multiferroicznych. Nowa
tematyka badan, podjeta wtedy przeze mnie, wpisuje sie w obserwowany w nauce trend, w
szczegodlnosci w fizyce ciata statego i inzynierii materiatowej, poszukiwania materiatéw przysztosci dla
wydajnych pamieci nieulotnych, odnawialnej energii i elektroniki kwantowej. Obecnie wytwarzanie
nisko-wymiarowych struktur stato sie priorytetem nanotechnologii, bedgcym jednym z wazniejszych
obszaréow dzisiejszej nauki. W ostatnich latach zainteresowanie materiatami w skali nanometrowe;j
znacznie wzrosto ze wzgledu na obiecujgce witasciwosci, ktérych nie wykazujg w skali makro.
Przeprowadzone dotychczas badania pokazaty, iz stabilno$¢ wytwarzanych nanostruktur ferroicznych
silnie zalezy od ich wielkosci i ksztattu. Tworzac dzisiejsze urzadzenia, wykorzystujgce witasnosci
ferroelektryczne, nalezy zna¢ odpowiedz na fundamentalne pytanie: jakie sg granice wystepowania
fazy ferroelektrycznej? Innymi stowy, nalezy doktadnie okresli¢ obszar stabilnosci wytwarzanych
materiatdéw w skali nanometrowej. Okreslenie rozmiarédw krytycznych jest wazine ze wzgledu na
szerokie mozliwosci zastosowania materiatdw ferroicznych i multiferroicznych w rdéznego typu
urzadzeniach. Z tego powodu zajetam sie wytwarzaniem nowych materiatéw ferroicznych i
multiferroicznych oraz ich badaniem, wtaczajagc w to badanie efektéw rozmiarowych. Podjetam
owocng wspotprace z dr hab. Ewg Rysiakiewicz-Pasek z Katedry Fizyki Doswiadczalnej Politechniki
Wroctawskiej, prof. Dirk Enke z Instytutu Technologii Chemicznych Uniwersytetu z Lipska oraz z prof.

Tatiang Antropova z Instytutu Chemii Krzemiandw RAS w St. Petersburgu.

3. Lista publikacji publikacji stanowiacych rozprawe habilitacyjna

Analiza bibliometryczna

Liczba artykutéw naukowych 10

Sumaryczny Impact factor 25.954°

Liczba cytowan 65°



Liczba cytowani niezaleznych ~ 49°
h-index 5P
@ wedtug listy journal of Citation Report (JCR), zgodnie z rokiem opublikowania

®wedtug bazy Web of Science (WoS), stan na 3.11.2017

Zestawienie publikacji z zakresu fizyki doswiadczalnej dotyczacych wytwarzania i badania
wtasciwosci fizykochemicznych oraz efektéw rozmiarowych nanomateriatéw ferroicznych
wytwarzanych na bazie szkiet porowatych. Cykl 10 publikacji stanowigcych rozprawe

habilitacyjng w raz z informacjg o wspodtczynniku IF oraz punktacjg ministerialng z roku 2017.

A.1. A. Cizman, E. Rysiakiewicz-Pasek, M. Krupinski, M. Konon, T. Antropova, M. Marszalek, The
effect of Fe on the structure and electrical conductivity of sodium borosilicate glasses, Physical

Chemistry Chemical Physics, 19 (2017) 23318; [Impact factor: 4.242, Lista MNiSW = 40]

Opracowanie metodologii eksperymentéw. Przeprowadzenie pomiardw dielektrycznych.
Opracowanie wynikdw pomiardw. Wyznaczenie parametrow niezbednych do analizy proceséw
relaksacyjnych i procesow przewodnictwa. Przygotowanie artykufu do publikacji obejmujgce
badania literaturowe, opracowanie graficzne oraz redakcje tekstu.

Szacowany wktad osobisty: 65%

A.2. E. Rysiakiewicz-Pasek, A. Cizman, |I. Drozdova, |. Polyakova, T. Antropova, Synthesis,
structure and properties of mixed KNOs-NaNOs; embendded into nanoporous silica glasses,

Composites Part B, 91, (2016) 291 - 295; [ Impact factor = 4.644, Lista MNiSW = 45]

Synteza ferroelektrycznych nanokompozytédw KNOs - NaNOs. Przeprowadzenie pomiardéw ciepta
wfasciwego oraz  pomiaréw  dielektrycznych. = Opracowanie  wynikéw  pomiaréw
kalorymetrycznych i dielektrycznych. Wspdtudziat w redakcji pracy oraz opracowanie graficzne

pracy. Szacowany wktad osobisty: 40%



A.3. A. Cizman, K. Rogacki, E. Rysiakiewicz-Pasek, T. Antropova, O. Pshenko, R. Poprawski,
Magnetic properties of novel magnetic porous glass-based multiferroic nanocomposites, Journal

of Alloys and Compounds 649 (2015) 447 - 452; [Impact factor = 2.808, Lista MNiSW = 35].

Opracowanie technologii wytwarzania nanokompozytow na bazie szkiet porowatych. Synteza
multiferroicznych nanokompozytdéw. Opracowanie metodologii eksperymentu. Przeprowadzenie
pomiardéw dielektrycznych. Pomiary ferroelektrycznych petli histerezy. Opracowanie wynikéw
pomiardéw dielektrycznych i magnetycznych. Przygotowanie artykutu do publikacji obejmujgce
badania literaturowe, opracowanie graficzne oraz redakcje tekstu.

Szacowany wktad osobisty: 60%

A.4. A. Cizman, W. Bednarski, T.V. Antropova, O. Pshenko, E. Rysiakiewicz-Pasek, S. Waplak,

R. Poprawski, Structural, dielectric, Thermal and electron magnetic resonance studies of magnetic
porous glasses filled with ferroelectrics, Composites Part B 64 (2014) 16 - 22;

[Impact factor = 3.242, Lista MNiSW =45 ].

Opracowanie technologii wytwarzania nanokompozytow na bazie szkiet porowatych. Synteza
multiferroicznych nanokompozytéw. Opracowanie metodologii eksperymentu. Przeprowadzenie
pomiaréw dielektrycznych. Wspdtudziat w pomiarach ferroelektrycznych petli histerezy.
Przeprowadzanie pomiaréow ciepta wfasciwego. Opracowanie wynikédw pomiaréw
dielektrycznych, petli histerezy oraz ciepta wtasciwego. Przygotowanie artykutu do publikacji
obejmujgce badania literaturowe, opracowanie graficzne oraz redakcje tekstu.

Szacowany wktad osobisty: 60%

A.5. O. A. Pshenko, I. A. Drozdova, I. G. Polyakova, K. Rogacki, A. Cizman,

R. Poprawski, E. Rysiakiewicz-Pasek, T. V. Antropova, Ferromagnetic Iron -Containing Porous
Glasses, Glass Physics and Chemistry 40 (2014) 167 - 172;

[Impact factor: 0.542, Lista MNiSW =25 ].

Opracowanie metodologii eksperymentu. Przeprowadzenie pomiardw dielektrycznych szkiet
magnetycznych. Opracowanie wynikdw pomiardow dielektrycznych i magnetycznych. Wspdtudziat
w redakcji artykutu.

Szacowany wkfad osobisty: 35%



A.6. A. Cizman, T. Antropova, |. Anfimova, I. Drozdova, E. Rysiakiewicz-Pasek, E.B. Radojewska,
R. Poprawski, Size-driven ferroelectric-paraelectric phase transition in TGS nanocomposites,
Journal of Nanoparticle Research 15 (2013) 1807 - 1812;

[Impact factor: 2.927, , Lista MNiSW = 30].

Opracowanie technologii wytwarzania nanokompozytow na bazie szkiet porowatych. Synteza
ferroicznych nanokompozytow. Opracowanie metodologii eksperymentu. Przeprowadzenie
pomiardw dielektrycznych. Opracowanie wynikéw pomiardw dielektrycznych oraz opracowanie
diagramu fazowego. Przygotowanie artykutu do publikacji obejmujgce badania literaturowe,
opracowanie graficzne oraz redakcje tekstu.

Szacowany wktad osobisty: 60%

A.7. A. Cizman, T. Marciniszyn, D. Enke, A. Barascu, R. Poprawski, Phase transition in NHsHSO4 —
porous glasses nanocomposites, Journal of Nanoparticle Research 15 (2013) 1756 - 1763; [Impact

factor: 2.927, Lista MNiSW = 30].

Opracowanie technologii wytwarzania nanokompozytéow na bazie szkiet porowatych. Synteza
ferroicznych nanokompozytdw. Opracowanie metodologii eksperymentu. Przeprowadzenie
pomiaréw dielektrycznych. Opracowanie wynikdw pomiardw dielektrycznych i diagramdw
fazowych. Przygotowanie artykutu do publikacji obejmujgce badania literaturowe, opracowanie
graficzne oraz redakcje tekstu.

Szacowany wktad osobisty: 65%

A.8. A. Cizman, T. Marciniszyn, E. Rysiakiewicz-Pasek, A. Sieradzki, T.V. Antropova, R. Poprawski,
Size effect in KDP-porous glass ferroelectric nanocomposites, Phase Transition 86 (2013) 910 -

916 ; [Impact factor: 0.818, Lista MNiSW = 20].

Opracowanie technologii wytwarzania nanokompozytéow na bazie szkiet porowatych. Synteza
ferroelektrycznych  nanokompozytow KDP. Opracowanie metodologii eksperymentu.
Przeprowadzenie pomiardw dielektrycznych. Opracowanie wynikow pomiardw dielektrycznych i
diagramu fazowego. Udziat w opisie fenomenologicznym efektu rozmiarowego. Przygotowanie
artykutu do publikacji obejmujgce badania literaturowe, opracowanie graficzne oraz redakcje
tekstu.

Szacowany wkfad osobisty: 60%



A.9. A. Cizman, T. Marciniszyn, R. Poprawski, Pressure effect on the ferroelectric phase transition
in nanosized NH4HSO,4, Journal of Applied Physics 112 (2012) 034104 - 9;
[ Impact factor = 2.220, , Lista MNiSW = 35].

Opracowanie technologii wytwarzania nanokompozytow na bazie szkiet porowatych. Synteza
ferroelektrycznych nanokompozytéow NH,HSO.. Opracowanie metodologii eksperymentu.
Przeprowadzenie pomiardw dielektrycznych oraz ciepta wtasciwego. Wspdtudziat w opracowaniu
wynikéw pomiardw dielektrycznych oraz opracowanie wynikéw kalorymetrycznych. Udziat w
okresleniu wptywu naprezen na temperature przemiany fazowej. Przygotowanie artykutu do
publikacji obejmujgce badania literaturowe, opracowanie graficzne oraz redakcje tekstu.

Szacowany wktad osobisty: 70%

A.10. E. Rysiakiewicz-Pasek, J. Komar, A. Cizman, R. Poprawski, Calorimetric investigation of
NaNOs and NaNO, embedded into porous glasses, Journal of Non-Crystalline Solid 356 (2010)
661 - 663: [Impact factor = 1.583, Lista MNiSW = 35]

Opracowanie technologii wytwarzania nanokompozytow na bazie szkiet porowatych. Synteza
ferroelektrycznych nanokompozytédw NaNOs; and NaNO,. Przeprowadzenie pomiardw ciepta
wtasciwego. Wspdtudziat w opracowaniu wynikow pomiardow kalorymetrycznych. Wspotudziat w
redakcji pracy oraz opracowanie graficzne pracy.

Szacowany wktad osobisty: 35%

4. Omodwienie celu naukowego

4.1. Tfo motywacyjne prowadzonych badan naukowych

Mozliwos$¢ wytwarzania materiatéw w skali nanometrowej otworzyta nowe mozliwosci zaréwno
w przemysle jak i na polu badan naukowych. Gtéwng przyczyng miniaturyzacji jest niewatpliwie nacisk
ze strony przemystu, ktéry stawia wysokie wymagania co do rozmiaréw jak i wtasciwosci fizycznych,
chemicznych oraz mechanicznych nowych materiatdw. Poszukiwanie nanomateriatéw o
interesujacych, ze wzgledu na zastosowania techniczne, wtasciwosciach wymaga doskonalenia technik

ich wytwarzania oraz szerokiej charakteryzacji z wykorzystaniem wielu metod pomiarowych.
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Swiat inzynierii materiatowej w ostatnich latach stat sie niezwykle interesujgcg dziedzing nauki
ze wzgledu na tworzone nowe materialy i opracowywania zaawansowanych technologii ich
wytwarzania. Pojecie nanomateriatdw przypisywane jest réznym materiatom, dla ktérych po
przekroczeniu pewnej granicy rozmiaru obserwuje sie pojawienie nowych jakosciowo wiasciwosci.
Wytwarzanie nanomateriatdw stanowi niezwykle istotng dyscypline naukowga w wielu laboratoriach na
catym swiecie. Nanomateriaty wytarzane sg min. w postaci cienkich warstw, proszkéw czy izolowanych
czastek. Istnieje wiele sposobdw wytwarzania materiatéw w skali nanometrowej np.:

- mechaniczna synteza czy wysokoenergetyczne rozdrabnianie, polegajace na generowaniu
duzej liczby defektow struktury krystalicznej w materiatach polikrystalicznych;
- metody polegajgce na osadzaniu atoméw lub czastek, m.in. metoda CVD. MOCVD, PVD

(chemiczne, molekularne i fizyczne osadzanie) oraz rézne odmiany epitaks;ji;

- metoda zol-zel;

- metoda polegajgca na procesie krystalizacji z metastabilnych Iub niestabilnych faz
skondensowanych;

- metody polegajgce na otrzymywaniu izolowanych czgstek nanometrycznych m.in. poprzez
rozktady zwigzkéw chemicznych, osadzanie z fazy gazowej czy wydzielanie z roztworow;

- wprowadzanie réznego typu materiatéw do matryc porowatych.
Ciekawe wtasciwosci nanomateriatéw i dostepne metody ich wytwarzania byty motywacjg do

podjecia badan naukowych w tej wtasnie dziedzinie.

4.1.1 Sodowo borowokrzemianowe szkta porowate jako matryce

Niewatpliwie jedng z najwazniejszych cech warunkujgcych szerokie zastosowanie
nanomateriatéw jest koszt ich wytwarzania. Jedng z prostych i stosunkowo tanich metod wytwarzania
nanokompozytéw jest metoda polegajgca na wprowadzeniu materiatu funkcjonalnego do porowatej
matrycy. W ostatnich latach obserwuje sie gwattowny wzrost zainteresowania materiatami
porowatymi i ich wykorzystaniem jako matryc. Szkta porowate sg szeroko stosowane zaréwno w
badaniach naukowych, jak i w technologii ze wzgledu na ich unikatowe wtasnosci (wysoka chemiczna,

termiczna i mechaniczna stabilnos$¢) [11, 12, 13].

11 E. Yariv, R. Reisfeld, Optical Materials, 13 (1999) 49.
12H.S. Monsun et al. J. Inter. Ads. Soc. 7 (2001) 105.
13 M.A. Aleksashkina, B.l. Venzel, L.G. Svatovskaya, Glass Phys. Chem. 31 (2005) 269
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Rys. 1 Diagram ilustrujgcy separacje faz w szkle sodowo borowokrzemianowym [13]

Proces wytwarzania szkiet porowatych sktada sie z kilku etapow: (a) wybdr szkta wyjsciowego, (b)
obrébka termiczna, (c) ekstrakcja  (tugowanie). Obrdbka cieplna  alkaliczno-
borowokrzemianowych szkiet w zakresie temperatur od 500 do 580°C inicjuje rozdziat faz. W
wyniku tej obrébki otrzymuje sie dwie wzajemnie potgczone fazy (Rys.1a): (i) pierwsza faza
bogata w bor, mniej stabilna chemicznie, rozpuszczalna w goracych kwasach mineralnych,
wodzie lub alkoholach, (ii) druga to prawie czysta krzemionka. Obydwie fazy zawierajg wszystkie
sktadniki szkta, jednak w rdéznych proporcjach: w fazie borowej znajduje sie w zaleznosci od
temperatury obrébki szkta wyjsciowego od 35 — 60 % boranu sodu, podczas gdy faza (ii), bogata
w krzemionke zawiera 80— 85% SiO [13,14,15]. Po przeprowadzeniu tugowania uzyskuje sie szkta
porowate w ktérych mniej stabilna faza (i) zostaje usunieta, podczas gdy faza (ii) pozostaje w
zasadzie bez zmian. W wyniku tego procesu uzyskuje sie szkta porowate w wiekszosci zawierajgce
krzemionke (95%) (Rys.1b). Gtéwna czes¢ krzemionki w fazie (ii) pozostaje w otworach sieci
krzemionkowej i formuje zdyspergowane czastki koloidalne [13].

Witasnosci struktury szkiet porowatych sg Sciste okreslone przez (i) sktad szkta wyjsciowego, (ii)
warunki obrébki cieplnej (temperatura, czas) oraz (iii) warunki tugowania [16]. Technologia
otrzymywania szkiet porowatych zostata juz na tyle opanowana, ze pozwala uzyskaé¢ pory w

szerokim zakresie rozmiarow.

4.1.2 Nanokompozyty ferroiczne na bazie szkiet porowatych

Ferromagnetyki, interesujgce ze wzgledu na mozliwo$s¢ magnesowania za pomocy

zewnetrznego pola magnetycznego i ferroelektryki, interesujgce ze wzgledu na mozliwosc

14 D. Enke, F. Janowski, W. Schwieger, Micro. Mezo. Mater. 60 (2003) 19
15p.T. Sotomayor, et al., Sensors Actuators B 74 (2001) 157
16 K. Kuraoka, Y. Chujo, T. Yazawa, Journal of Membrane Science 182 (2001) 139.
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zmiany polaryzacji elektrycznej zewnetrznym polem eklektycznym [17] stanowig przedmiot
intensywnych badan w wielu osrodkach badawczych na catym swiecie w aspekcie badawczym i
aplikacyjnym. Od wielu lat materiaty ferroiczne znajdujg zastosowanie m.in. jako
elektromechaniczne przetworniki (dzieki wtasnosciom piezoelektrycznym), piroelektryczne
detektory podczerwieni oraz kamery termowizyjne (dzieki wtasnosciom piroelektrycznym).
Dzieki interesujgcym witasciwosciom optycznym znajdujg zastosowanie w uktadach
optoelektronicznych oraz w fotonice, a ze wzgledu na histereze polaryzacji spontanicznej s3
stosowane jako materiaty do budowy pamieci nieulotnych FRAM [18, 19]. W ostatnich latach, ze
wzgledu na wymagania stawiane przez nowoczesne technologie, obserwuje sie coraz wieksze
zainteresowanie materiatami ferroicznymi w skali nanometrowej. Miniaturyzacja urzadzen
wykorzystujgcych materiaty ferroiczne powoduje wzrost zainteresowania badaniami jedno-

i wielofazowych uktadéw ferroicznych o rozmiarach nanometrowych. Obserwowany trend
prowadzacy do miniaturyzacji urzadzen wymusza szukania odpowiedzi na temat wptywu
rozmiaru ferrooika na jego wtasnosci ferroiczne, krytycznych rozmiardw oraz przejs¢ fazowych.
W tym celu niezwykle wazne sg szczegdtowe badania teoretyczne i doswiadczalne. Opracowane
teorie pozwalajg na opis efektéw rozmiarowych w nanokrystalitach umieszczonych w pustej
przestrzeni (tzw. swobodnych nanoczastek), jednakze wyniki analityczne otrzymuje sie tylko dla
cienkich warstw [20, 21]. Do dnia dzisiejszego nie ma petnego teoretycznego opisu efektéw
rozmiarowych nanoczgstek ferroicznych roztozonych periodycznie i wbudowanych w matryce
[22]. W przypadku materiatéw ferroicznych niezwykle istotne jest zbadanie wptywu naprezen
powstatych miedzy matrycg a nanoczagsteczkami ferroicznymi na wtasciwosci fizyczne oraz
wptywu ci$nienia na efekt rozmiarowy. Obserwowane eksperymentalnie przesuniecia
temperatur przemian fazowych w krysztatach wbudowanych w matryce szkiet porowatych sa
superpozycjg efektéw rozmiarowych oraz wptywu naprezen wywieranych przez matryce na
nanokrysztaty. Naprezenia wynikajagce z rodznicy rozszerzalnosci termicznej matrycy oraz
nanokrysztatdw powodujg przesuniecia temperatur przemian fazowych. Efekty cisnieniowe s3
szczegodlnie istotne w materiatach wykazujacych przemiany fazowe pierwszego rodzaju w ktérych
obserwowany jest duzy skok objetosci komdrki elementarnej podczas przejscia fazowego. W celu
opisu wtasnosci fizycznych materiatéw ferroicznych o ograniczonej geometrii nalezy uwzglednic

wptyw powierzchni na ich wtasciwosci. W tym celu do teoretycznego opisu przejsé fazowych w

17 ). valasek, Phys. Rev. 17 (1920) 537.

18 ).C. Burfoot, G.W. Taylor, Polar dielectrics and their applications. London: The Macmillan Press; 1979.
19 ).F. Scott, Ferroelectric memories. Berlin, Heidelberg, New York: Springer-Verlag; 2000.

20 R, Kretschmer, K. Binder, Physical Review B 20 (1979) 1065.

21 W.L Zhong, Y.G. Wang, P.L. Zhang, B.D. Qu, Physical Review B 50 (1994) 698.

22 E.V. Charnaya,A.L. Pirozerskii, C. Tien,M.K. Lee, Ferroelectrics 350 (2007) 75.
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ramach teorii Landau-Ginsburg-Devonsier’a nalezy doda¢ czton zwigzany z gestoscig energii [21,
22]. Jak wykazano w pracach [21, 22] catkowitg energie swobodng dla uktadéw o ograniczone;j
geometrii mozna zapisaé nastepujaco:

0 = [ [3a(T = To)P? +3pP* +2yP® + 2 D(VP)2| dV + [ 1 D5~ P*dS 1.1

gdzie: P oznacza polaryzacje; To— temperatura Curie-Weiss dla litego krysztatu; a,f5,y, oraz D —
state oraz 6- dtugosé ekstrapolacji, zdefiniowana jako teoretyczng odlegto$é od powierzchni, dla
ktdrej polaryzacja spadtaby do zera.
Jesli polaryzacja przy powierzchni jest wieksza niz w objetosci, wowczas & jest ujemna.
Wspétczynnik D jest zwigzany z dtugoécia korelacji £, D = &2 A(T — Ty).

Zaleznos$¢ temperatury przemiany fazowej od rozmiaru czgstek [21] mozna opisac¢ réwnaniem

To = Toop — = 1.2

gdzie: d jest rozmiarem krystalitu; o i D — wspdtczynniki réwnania (1.1); & to dtugosc
ekstrapolacji.

Istnieje wiele metod wytwarzania ferroikéw w skali nanometrowej tj. nanoszenie cienkich
warstw, metoda sol-gel czy wbudowanie ferroika w matryce szkiet porowatych [23, 24]. Obecna
technologia wytwarzania szkiet porowatych umozliwia wytwarzanie matryc porowatych o
srednich kontrolowanych parametrach m.in. o zadanych rozmiarach i ksztatcie poréw. Nalezy
zaznaczyé, iz dzieki tej technologii mozliwe jest wytwarzanie szkiet porowatych o rozmiarach
poréw z przedziatu od 5 do 1000 nm. Jak wspomniatam, nanokompozyty uzyskane poprzez
wprowadzenie do porowatej matrycy rdéznych materiatéw funkcjonalnych wykazujg szereg
wiasciwosci fizycznych interesujacych zaréwno ze wzgledéw naukowych jak i zastosowan
praktycznych, dlatego sg przedmiotem intensywnych badan w wielu osrodkach naukowych.
Otrzymywanie nanokompozytow na bazie szkiet porowatych o rdéznych rozmiarach poréw
pozwala na badanie wtasciwosci fizycznych w zaleznosci od rozmiaréw nanokrystalitow. Nalezy
podkresli¢, ze wtasciwosci fizyczne nanokompozytéw ferroicznych réznig sie od wtasciwosci
materiatow litych, a oddziatywanie miedzy materiatem funkcjonalnym (w szczegdlnosci
ferroelektrycznym) i powierzchnig poréow czesto prowadzi do nowych zjawisk.

W ostatnich latach obserwuje sie rosngce zainteresowanie otrzymaniem materiatéw
multiferroicznych - multiferroikdw. Materiaty multiferroiczne to takie materiaty w ktérych

obserwuje sie dwa lub wiecej stany orientacyjne, ktérych orientacje mozna zmienia¢ za pomoca

23Y. Kumzerov, S. Vakhrushev, Nanostructures within porous materials. In: Nalwa HS, editor. Encyclopedia of
nanoscience and nanotechnology. Vol. 7. Los Angeles: American Scientific Publishers; 2004. p. 811-850.
24 E. Rysiakiewicz-Pasek, P. Lukaszewski, J. Bogdarika, Optica Applicata. 30 (2000)173.
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czynnika zewnetrznego. W takich materiatach np. mozemy jednoczesnie obserwowa¢ zaréwno
ferromagnetyczng jak i ferroelektryczng petle histerezy. Co wiecej pole magnetyczne moze
wptywac¢ na wiasnosci ferroelektryczne i na odwrdt polem elektrycznym mozemy zmieniac
wtasnosci ferromagnetyczne [25, 26, 27, 28]. Jednym z lepiej poznanych multiferroikdw jest
BiFeOs, ktéry jako jedyny jednofazowy uktad wykazuje w temperaturze pokojowej wtasnosci
ferromagnetyczne [29]. Materiaty multiferroiczne sg niezwykle interesujace ze wzgledu na ich
szerokie zastosowanie do budowy czujnikdéw, przetwornikdw oraz elektromagnetycznych
elementéw pamieci. Dotychczas nie znaleziono multiferroika jednofazowego, o interesujgcych
ze wzgledu na zastosowania praktyczne, wtasciwosciach fizycznych w temperaturze pokojowej.
Ze wzgledu na fakt iz istnieje nieliczna grupa materiatéw jednofazowych wykazujacych wtasnosci
multiferroiczne, celowe wydaje sie poszukiwanie metod wytwarzania materiatéw
multifunkcjonalnych dwu lub tréjfazowych. Jedng z metod wytwarzania tréjfazowych materiatéw
multiferroicznych jest wbudowanie ferroelektryka w magnetyczne matryce szkiet porowatych.
Liczne badania szkiet krzemianowych zawierajgcych zelazo wykazaty wtasciwosci magnetyczne
tych szkiet co stanowito podstawe dla zaproponowania magnetycznej matrycy porowatej jako
bazy do wytwarzania nanokompozytéw multiferroicznych. Po wprowadzeniu ferroelektrykédw do
takiej matrycy mozina bedzie otrzymaé¢ materiat wykazujacy réwnoczesnie wiasciwosci
ferroelektryczne i ferromagnetyczne. Mozna oczekiwaé, ze w tych materiatach mozna bedzie
zmienia¢ wtasciwosci magnetyczne dziatajac polem elektrycznym oraz witasnosci
ferroelektryczne za pomocy zewnetrznego pola magnetycznego. Takie materiaty kompozytowe
mogg znalez¢ zastosowanie nie tylko w mikroelektronice ale w réznych sensorach i spinotronice.
W celu uzyskania magnetycznych matryc porowatych w Instytucie Chemii Krzemianéw RAS w St.
Petersburgu, w 2010 roku, opracowano technologie wytwarzania dwufazowego alkaliczno boro-
krzemianowego szkta domieszkowanego Fe,0s, z ktérego po obrébce chemicznej uzyskano
magnetyczne matryce porowate [30, 31]. Wstepne badania matryc wykazaty obecnosc
aglomeratow o wtasciwosciach magnetycznych. Nalezy podkresli¢, ze po raz pierwszy na $wiecie
otrzymano makroskopowe probki szkiet porowatych wykazujagcych w szerokim przedziale

temperatur, w tym w temperaturze pokojowej, wiasciwosci ferromagnetyczne i zawierajgcych

25 B.B. Van Aken, T.T. M. Palstra, A. Filippetti, N.A. Spaldin Nature Materials 3 (2004) 164.
26 A.S. Gibbs, K.S. Knight Phys Rev. B 83 (2011) 094111.

27 ) F. Sccot, Nautre Materials 6 (2007) 256.

28 M. Gajeket.al. Nature Materials 6 (2007) 296.

29y E. Roginskaya et.al. Kristallografiya 8 (1963) 610.

30 M.Yo. Konon et al., Glass Physics and Chemistry 41 (2015) 116.

31 0.A. Pshenko et al. Glass Physics and Chemistry 42 (2016) 33.
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magnetyczne nanoklastery w szkielecie samej matrycy. Wczesniejsze doniesienia literaturowe
wskazujg jedynie na proby wprowadzenia zelaza do wnetrza porow.

W mojej pracy naukowej zwigzanej z wytwarzaniem nanokompozytéw na bazie szkiet
porowatych wykorzystywatam szkta porowate wykonywane przez dr hab. Ewe Rysiakiewicz-
Pasek z Katedry Fizyki Doswiadczalnej Politechniki Wroctawskiej, prof. Dirk Enke z Instytutu
Technologii Chemicznych Uniwersytetu w Lipska oraz przez grupe prof. Tatiany Antropovej z
Instytutu Chemii Krzemiandw RAS w Rosji. Szkta byty wykorzystywane w ramach wspétpracy
naukowej. Magnetyczne szkta porowate wytworzone zostaty tylko w grupie prof. Antropove;j i

zostaty uzyte do syntezy multiferroicznych nanokompozytow.

4.2 Omdwienie osiggnie¢ naukowych ww. prac i osiggnietych wynikéw wraz z oméwieniem ich

ewentualnego wykorzystania.

4.2.1 Kompozyty ferroiczne otrzymywane na bazie szkiet porowatych

Tematyka badan, podjetych po otrzymaniu stopnia naukowego doktora nauk fizycznych,
ukierunkowana byta na poszukiwanie nowych materiatéw multiferroicznych i zwigzana byta z
wytwarzaniem nanokompozytéw ferroicznych. Podjete badania miaty na celu wyznaczenie
podstawowych parametréow termodynamicznych przemian fazowych i ich opis oraz zbadanie
wplywu efektéw rozmiarowych na wtasciwosci fizyczne wytworzonych nanokompozytow.
Pierwsza cze$¢ moich badan przedstawia otrzymywanie i charakterystyke wtasnosci fizycznych
materiatow ferroelektrycznych wbudowanych w matryce porowatych szkiet sodowo borowo-
krzemianowych. Badano materiaty ferroelektryczne wprowadzone w matryce szkiet porowatych
o réznych srednich rozmiarach poréw. Niezwykle interesujgcym materiatem ferroelektrycznym,
ze wzgledu na wiasnosci polarne (ferroelektrycznosé, piezo-efekt), znajdujgcym szerokie
zastosowanie w optyce nieliniowej, jest diwodorofosforan potasu (KDP). Z tego tez wzgledu
podjeto badania nanokompozytéw KDP wytworzonych na bazie szkiet porowatych [A8]. Celem
pracy byto wytworzenie nanokompozytéw KDP o réznych srednich rozmiarach pordéw, zbadanie
wihasciwosci  fizycznych i efektéw  rozmiarowych. Do  wytworzenia materiatéow
nanokompozytowych wykorzystano szkta porowate o czterech réznych srednich rozmiarach

poréw. Charakterystyczne parametry tych szkiet przedstawiono w Tabeli 1.
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Tabela 1 Podstawowe parametry szkiet porowatych

Kod Sredni rozmiar Powierzchnia Porowatosc Wymiary szkta
szkta porow r [nm] wtasciwa W [%] axbxc[mm’]
porowatego S [m%/g]

PG23 23 28.9 50 10x10x 0.5
PG71 71 12.4 52 10x10x1
PG160 160 5.9 48 10x10x 0.5
PG312 312 3.9 50 10x10x 0.5

Krysztat ferroelektryczny KDP zostat wprowadzony do poréow szkiet sodowo borowo-krzemianowych z
roztworu wodnego. Schematyczny diagram procesu wprowadzania do szkiet porowatych

przedstawiono na Rys.2.

Rys. 2 Diagram ilustrujgcy proces wprowadzania ferroelektryka z roztworu wodnego do szkiet

porowatych.
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‘ Il. suszenie

x3

I. moczenie szkiel porowatych
W roztworze nasyconym

Szkta porowate zostaty umieszczone w roztworze nasyconym KDP (99% Aldrich) o temperaturze 340K.
Po 2 h szkta poddano procesowi suszenia w celu usuniecia wody z powierzchni i czesciowo
wypetnionych poréw. Nastepnie wysuszone szkfa polerowano w celu usuniecia nanokrystalitéw z ich
powierzchni. Caty proces powtarzano 3 razy w celu zwiekszenia wspétczynnika wypetnienia poréw.
Wspodtczynnik wypetnienia pordw, okreslony metoda wagowag, wynosit dla wszystkich wytworzonych
kompozytéow powyzej 90%. W pracy przedstawiono wyniki pomiaréw przenikalnosci dielektrycznej

wytworzonych nanokompozytow ferroelektrycznych KDP. We wszystkich nanokompozytach o réznych
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Srednich rozmiarach poréw zaobserwowano anomalie przenikalnosci dielektrycznej. Na Rys. 3
przedstawiono zaleznosci przenikalnosci dielektrycznej w funkcji temperatury dla nanokompozytéw
KDP. Badania wykazaty, ze zalezno$¢ temperatury przemiany fazowej, okreslonej jako maksimum

przenikalnosci elektrycznej, od rozmiaréw krystalitdw zmienia sie niemonotonicznie.
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Rys. 3 Zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej od temperatury dla krysztatow KDP wbudowanych w

matryce szkiet porowatych PG312 (a), PG160 (b), PG71 (c) oraz PG23 (d) [32].

Wyniki wczesniejszych prac, dotyczacych wtasnosci ferroelektryka KDP wbudowanego w pory opali o
srednich rozmiarach poréw 20 i 100 nm oraz szkiet porowatych o rozmiarach poréw 7 nm, sugerowaty
obnizanie sie temperatury przemiany fazowej wraz ze zmniejszaniem rozmiaréw krystalitéw KDP [33].
Wyniki pracy [A8] wykazaty tendencje niezgodng z prezentowang w pracy [33]. W pracy [A8] wykazano,
iz wraz ze zmniejszaniem rozmiardw krystalitdw obserwujemy przesuniecie temperatury przemiany
fazowej w strone wyzszych temperatur, co zwigzane jest ze wzrostem polaryzacji przy powierzchni.
Dopiero po osiggnieciu pewnego rozmiaru przez krystality temperatura przemiany fazowej zaczyna
przesuwac sie w strone nizszych temperatur (Rys.4.) . Nalezy zaznaczy¢, iz wyniki prezentowane w
pracy [33] dotyczyty badan nanokompozytéw KDP wbudowanych w réznego typu materiaty porowate.
Istnieje znaczgca réznica ksztattu poréw w opalach i szktach porowatych, ktéra implikuje rézny wptyw
na witasnosci fizyczne i temperatury przejs¢ fazowych materiatow w wbudowanych. Wydaje sie, iz

poréwnywanie temperatur przemian fazowych ferroelektrykéw KDP wbudowanych w rézne struktury

32 A.Cizman et al. Phase Transition, 86 (2013) 910
3 E.V. Colla et al. Solid State Communication, 103 (1997) 127.
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porowate jest niezasadne, gdyz jak wspomniano struktura poréw w opalach, szkietkach porowatych

czy azbestéw ma inna nature i inny wptyw na witasciwosci wbudowywanych w nie materiatow.

130 u
|
71nm |
128 4 160 nm
312nm
¥ 126
e
W 23nm
124
KDP lity krysztat
.72 )./. - }/ ......
120 T T T T T T T
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Rys. 4 Diagram fazowy przedstawiajgcy temperature ferroelektrycznej przemiany fazowej

nanokompozytdéw KDP od srednich rozmiaréw porow [32].

Obserwowang zaleznos¢ temperatury przemiany fazowej od rozmiaru krystalitow ferroelektryka
mozna wyjasni¢ w oparciu o fenomenologiczny model zaprezentowany w pracach [21, 22]. Wptyw
rozmiaru krystalitdw na temperature przemiany fazowej opisany jest réwnaniem (1.2). W réwnaniu
tym &, zdefiniowana jako odlegtosc¢ ekstrapolacji, zalezy zaréwno od ksztattu jak i od rozmiaru czastek.
Dla czastek sferycznych otrzymanych z krysztatéw nalezgcych do uktadu regularnego o statej siecia, o

mozemy zdefiniowac nastepujaco:

1_5/-4%s 1.3
8 aj :

gdzie J i J; oznaczajg wspodtczynniki oddziatywania wewnatrz i na powierzchni krysztatu. Zgodnie z
rownaniami (1.2) oraz (1.3) jezeli 6 >0 temperatura przemiany fazowej przesuwa sie w strone nizszych
temperatur wraz ze zmniejszaniem rozmiaréw krystalitéw. Jezeli zas 6 < 0 obserwuje sie
niemonotoniczny charakter zmian temperatury przemiany fazowej wraz ze zmniejszaniem rozmiaréw
krystalitow tzn. zmniejszenie rozmiaréw krystalitu na poczatku powoduje wzrost temperatury
przemiany fazowej a nastepnie dalsze zmniejszanie rozmiarow powoduje obnizanie temperatury
przemiany fazowej. Otrzymany diagram fazowy dla nanokompozytéw KDP wbudowanych w matryce
szkiet porowatych sugeruje, iz w przypadku otrzymanych nanokompozytéw oraz w oparciu o model

zaproponowany w pracach [21, 22] odlegtos¢ ekstrapolacji jest mniejsza od zera (0< 0).

Obok dos¢ licznej liczby grupy dotyczgcych badan wtasciwosci soli NaNO; wbudowanych w materiaty

porowate takie jak kobalt, opal oraz szkta porowate pojawiaty sie nieliczne prace, ktérych przedmiotem
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badan byty inne ferroelektryki takie jak NaNOs;, TGS czy KNO; wbudowane w pory matrycy. Na
podstawie badan dyfrakcji promieni RTG i badan dielektrycznych okreslono rozmiary klasteréw soli
Seignette’a na powierzchni poréw i podano rozmiar krytyczny czastki ponizej ktdérego znika
uporzadkowanie ferroelektryczne. Przesuniecie krawedzi absorpcji w kierunku podczerwieni w
materiale kompozytowym NaNO,-opal, NaNO,—zeolit — Balabinskaya [34] powigzata z pojawieniem sie
efektu kwantowego. Borisov i wspdtpracownicy [35] na podstawie wynikéw badan dyfrakcji
neutronéw w kompozytach NaNO; wprowadzonych w pory azbestu zbadali zaleznos¢ parametru
porzadku od temperatury w fazie ferroelektrycznej i wykazali, ze zaleznosc¢ ta rézni sie od zaleznosci
dla litego krysztatu.

Praca [A6] obejmowata swoim zakresem opracowanie technologii wprowadzenia do szkta porowatego
(o réznych rozmiarach poréw) krysztatdw siarczanu trdjglicyny TGS oraz uzyskanie informacji o
zmianach temperatur przejs¢ fazowych w otrzymanych nanokompozytach ferroelektrycznych. Do
wytworzenia nanokompozytéw wykorzystano az szes¢ szkiet o réznych srednich rozmiarach promieni
poréw tj. 5, 12, 23, 71, 160 oraz 312 nm. TGS wbudowano w matryce szkiet z roztworu wodnego
zgodnie ze schematem przedstawionym na Rys.2. Dokonano pomiardw zaleznosci przenikalnosci
elektrycznej od temperatury w szerokim zakresie czestotliwos$ci oraz okreslono na ich podstawie

temperatury przemian fazowych.
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Rys. 5 Zaleznosc¢ przenikalnosci dielektrycznej od temperatury dla nanokompozytéow TGS
wbudowanych w szkta porowate o réznych srednich rozmiarach porow [36]

34 A.S. Balabinskaya et.al. Glass Physics and Chemistry, 31 (2005) 330-336
35 B.F. Borisov et.al. Phys. Rev. B58 (1998) 5329
36 A.Cizman et al. J.Nanopart. Res. 15 (2013) 1807
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W pracy wykazano, ze we wszystkich nanokompozytach obserwuje sie wtasnosci ferroelektryczne
charakterystyczne dla litych krysztatow (Rys.5.). W pracy stwierdzono wptyw rozmiardw poréw na
wartos¢ temperatury przejs¢ fazowych. Pokazano, ze w szktach porowatych wypetnionych TGS
obserwowany jest efekt rozmiarowy. Podobnie jak dla nanokrysztatébw KDP obserwuje sie
niemonotoniczny charakter zmian temperatury przemiany fazowej wraz ze zmniejszaniem rozmiaréw

krystalitéw (Rys.6).
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Rys. 6 Diagram fazowy przedstawiajgcy zaleznos¢ temperatury przemiany fazowej od rozmiaréow
nanokrystalitow TGS. Linia przerywana okresla temperature przemiany fazowej dla litego krysztatu
TGS [36].

Warte podkreslenia jest, iz po raz pierwszy otrzymano diagram fazowy dla tak duzej liczby réznych

rozmiarow nanokrystalitow.

W pracach [A7] oraz [A9] opisano wtasnosci fizyczne krysztatow ferroelektrycznych NHsHSO,4 (AHS)
wbudowanych w szkta porowate o réznych srednich rozmiarach poréw. Zbadano réwniez wtasnosci
matryc porowatych. Krysztaty NH;HSO, wykazujg dwie przemiany fazowe (Rys.7.): drugiego rodzaju
przejscie fazowe z fazy | do Il w temperaturze 270 K oraz przejscie pierwszego rodzaju z fazy Il do Il w
temperaturze 154 K [37]. Ze wzgledu na wigzania wodorowe krysztat ten jest bardzo interesujagcym
materiatem nalezgcym do obszernej rodziny krysztatéw o ogdlnym wzorze MHSO, (gdzie M —K, Rb, Cs,

NHa).

37 R. Pepinsky et al. Phys. Rev.,111 (1958) 1508
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Rys. 7 Diagram ilustrujgcy sekwencje przejs¢ fazowych w krysztale NH,HSO..

Krysztaty AHS zostaly wprowadzone do szkiet porowatych z roztworu wodnego. Otrzymano

nanokompozyty o wspoétczynniku wypetnienia wiekszym niz 90%.

W pracy [A7] zmierzono zaleznos$¢ przenikalnosci dielektrycznej czystych szkiet porowatych o srednich
wielkosciach srednic poréw 44, 68, 95 oraz 320 nm oraz nanokompozytéw NH;HSO, wytworzonych na
bazie tych szkiet. W pracy przedstawiono réwniez pomiary ciepta wtasciwego wytworzonych szkiet. Na
podstawie pomiarow dielektrycznych wykazano, iz w czystych szktach porowatych nie obserwuje sie
zadnych anomalii przenikalnosci w funkcji temperatury oraz stabg zaleznos¢ od czestotliwosci.
Obserwowany wzrost przenikalnosci przy duzych wartosciach czestotliwosci, moze by¢ zwigzany z
pojawieniem sie rezonansu piezoelektrycznego w mikrokrysztatach kwarcu, tworzacych strukture
szkiet porowatych. Wyniki badan dielektrycznych nanokompozytéw NH4HSO, jednoznacznie wykazaty

wystepowanie dla wszystkich nanokompozytéw anomalii przenikalnosci dielektrycznej (Rys.8).
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Rys. 8 Zaleznos¢ przenikalnosci dielektrycznej od temperatury dla nanokompozytéw NH,HSO, dla
wybranych czestosci [38]

38 A.Cizman et al. J.Nanopart. Res. 15 (2013) 1756
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Obserwowane anomalie pomiedzy fazami | -1l oraz Il = Il sg typowe dla rozmytych przejs¢ fazowych
odpowiednio Il-go i I-go rodzaju. Na podstawie otrzymanych wynikéw temperatur przemian fazowych
wykreslono diagram fazowy dla nanokompozytédw AHS. Na Rys.9 przedstawiono zaleznos¢ temperatur

przemian fazowych w funkcji $rednicy krystalitéw AHS.
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Rys. 9 Diagram fazowy przedstawiajqcy zaleznosc¢ temperatur przemian fazowych (a) ll-go rodzaju (b)
I-go rodzaju od srednich rozmiaréw krystalitow AHS [38].

Dla niskotemperaturowej przemiany fazowej zaobserwowano niemonotoniczny charakter zmian
temperatury wraz ze zmniejszaniem sie rozmiaréw krystalitow. Otrzymana tendencja zmian jest
charakterystyczna dla ferroelektrykdw, dla ktérych obserwuje sie ujemng wartos¢ odlegtosci
ekstrapolacji (6 < 0). Nalezy zaznaczy¢, iz podobng zalezno$¢ zaobserwowano w pracach [A6] oraz [A8],
w ktorych badano nanokompozyty ferroelektryczne KDP oraz TGS. Na Rys. 9(b) przedstawiono
zalezno$¢ temperatury przemiany fazowej od rozmiardow krystalitow AHS w przypadku
wysokotemperaturowej przemiany. W tym przypadku zaleznos¢ ta nie jest niemonotoniczna, tak jak
w przypadku przemiany niskotemperaturowej. Obserwowang zaleznos¢ mozna wyjasni¢ na podstawie
rownania 1.2. W réwnaniu tym parametr o okreslajgcy gradient polaryzacji przy powierzchni krysztatu,
moze przyjmowac wartosci dodatnie lub ujemne. Jezeli polaryzacja przy powierzchni jest wieksza od
polaryzacji wewnatrz krysztatdw wéwczas dtugosc ekstrapolacji (0) przyjmuje wartosci dodatnie. W
takim przypadku, jezeli 6> 0, zgodnie z [21, 22] zmniejszanie rozmiaréw nanoczastek
ferroelektrycznych spowoduje przesuwanie sie temperatury przemiany fazowej w strone nizszych

temperatur w poréwnaniu z temperaturg przemiany obserwowang dla litego krysztatu.
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W pracy [A9] przedstawiono dodatkowo wyniki badan ciepta wiasciwego otrzymanych metoda
DSC, energie aktywacji proceséw relaksacyjnych obserwowanych w nanokompozytach AHS oraz
przeprowadzono dyskusje obserwowanej zmiany charakteru wysokotemperaturowej przemiany
fazowej z przejscia fazowego Il rodzaju, obserwowanego w przypadku litego krysztatu, na przejscie
fazowej I-go rodzaju, obserwowanego w przypadku nanokompozytéw. Interesujgcym, wynikiem
analizowanym w pracy okazata sie zmiana charakteru przemiany fazowej wysokotemperaturowego
przejscia fazowego wystepujgcego w litym krysztale w temperaturze 270 K. Na Rys.10 przedstawiono
zalezno$¢ przenikalnosci dielektrycznej od temperatury dla litego krysztatu (Rys.10a) oraz dla

nanokompozytéw AHS-PG160 (Rys.10b) oraz AHS-PG23 (Rys10c).
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Rys. 10 Zaleznos¢ przenikalnosci dielektrycznej od temperatury dla (a) litego krysztatu AHS, (a) AHS-
PG160 oraz (c) AHS-PG23 [39].

Dla nanokompozytow AHS w wysokich temperaturach obserwuje sie anomalie przenikalnosci,
jednakze charakter tych zmian jest inny niz w przypadku litego krysztatéw, w ktorych obserwuje sie

anomalie charakterystyczng dla przejs¢ fazowych llI-go rodzaju. Zgodnie z modelem femenologicznym

39 A.Cizman et al. J.Appl. Phys. 112 (2012) 034104
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zaproponowanym w pracach Zhong [21] oraz Morozovskiej [40] efekt rozmiarowy nie ma wptywu na
zmiane charakteru przemiany fazowej. W réwnaniu (1.1) bedgcym termodynamicznym opisem przejsc
fazowych uktadéw o ograniczonej geometrii, wspdtczynniki rozwiniecia nie zalezg od rozmiaréw
nanokrystalitdw. Nalezy wiec przypuszczac iz zmiana charakteru przemiany fazowej obserwowana w
nanokompozytach AHS moze by¢ zwigzana z efektem cisnieniowym. Jak juz wspomniano wczesniej,
proces wytwarzania nanokompozytéw z wykorzystaniem szkiet porowatych odbywa sie poprzez
wprowadzanie materiatu ferroicznego w matryce szkiet porowatych z nasyconych roztworéw wodnych
w temperaturach znacznie rdznigcych sie od temperatur przemian fazowych w litych materiatach
ferroicznych. Ze wzgledu na wystepujgca réznice wspodtczynnikdw rozszerzalnosci termicznej matrycy
porowatej oraz wprowadzonego do niej materiatu obserwuje sie powstanie pewnego cisnienia, ktére
moze wptywacé na przesuniecie temperatury przemiany fazowej. Badania dielektryczne litych
krysztatéw AHS wykazaty mozliwo$¢ zmiany rodzaju przemiany fazowej pod wptywem cisnienia [41],
[42]. Niemniej jednak cisnienie przy jakim przewiduje sie przejscie przez punkt tréjkrytyczny jest dosé
niskie ok. 60 MPa. Niestety do tej pory nie zbadano witasnosci elastycznych litych krysztatow AHS. Ze
wzgledu na brak informacji np. o module Younga, dokfadna analiza zmiany lub wptywu cisnienia na
charakter przemiany fazowej spowodowanej przez matryce szkiet porowatych jest dzisiaj niemozliwa.
Mozemy przypuszczaé, iz rzad wielkosci rozszerzalnosci termicznej krysztatu jest podobny do
rozszerzalnosci innych tego typu krysztatéw, a wiec wiekszy niz matrycy. Oznacza to, ze przy obnizaniu
rozmiaru krysztat skurczy sie bardziej niz matryca a cisnienie panujace w krysztale bedzie wobec tego
ujemne. Cisnienie hydrostatyczne wptywa na wartosci oraz znak wspdtczynnikéw rozwiniecia w

rownaniu (1.1) a co za tym idzie moze spowodowac zmiane rodzaju przemiany fazowej (zmiana znaku

B).

W pracy wyznaczono czasy relaksacji oraz energie aktywacji. Na Rys.11 przedstawiono zaleznosci
czaséw relaksacji oraz energie aktywacji dla nanokompozytéw AHS-PG160 oraz AHS-PG23. W obydwu
nanokompozytach obserwuje sie dwie réine energie aktywacji, zwigzane z réinymi procesami
relaksacyjnymi obserwowanymi w AHS-PG. W obydwu nanokompozytach obserwuje sie proces
relaksacyjny o zblizonej energii aktywacji 0.56eV dla AHS-PG160 oraz 0.50 eV dla AHS-PG23. Ten proces
relaksacyjny najprawdopodobniej zwigzany jest z ruchem jonéw sodu w szkle porowatym, dla ktérych
obserwuje sie proces o podobnej energii. Drugi proces relaksacyjny, nieobserwowany w czystych
szktach, o energiach 0.7 eV dla AHS-PG160 oraz 0.23 eV dla AHS-PG23 jest zwigzany

najprawdopodobniej z oddziatywaniem matryca — ferroelektryk. Warto zwrdéci¢ uwage, iz dla

40 A.M. Morozovska, E.A. Eliseev,M.D. Glinchuk, Physica B, 387 (2007) 358.
41[.N. Polandov et al. Soviet Physics Solid State 10 (1969) 1754
42 K. Gesi, K. Ozawa, Journal of Physical Society of Japan, 43 (1977) 563
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obserwowanych proceséw relaksacyjnych widoczne jest obnizenie energii aktywacji wraz ze

zmniejszaniem sie rozmiarow krystalitow.
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Rys. 11 Zaleznosc¢ czasow relaksacji od temperatury dla nanokompozytow (a) AHS-PG160 (b) AHS-

PG23 wyznaczonych z reprezentacji modulusa elektrycznego [39].

Dodatkowo zbadano zalezno$¢ ciepta wtasciwego od temperatury dla litego krysztatu oraz dla
nanokompozytéw AHS-PG160 i AHS-PG23. Mozna oszacowac wpltyw matrycy porowatej na wartos¢
ciepta witasciwego nanokompozytéw i okresli¢ parametry termodynamiczne przemian fazowych
nanokrysztatéw wbudowanych w matryce szkiet porowatych. Efektywne ciepto wtasciwe materiatu

wbudowanego w matryce porowatg mozna zdefiniowac nastepujgco

(CPan)in = CPan-p 4.1

gdzie Cpan 0znacza iloczyn anomalnej czesci ciepta wtasciwego nanokompozytu, natomiast p oznacza

+pf

wspotczynnik zdefiniowany jako p = Pm gdzie pm i pr 0znaczaja odpowiednio gestosci porowate;j

matrycy oraz litego krysztatu. Wartos¢ wspédtczynnika p wyznaczona dla opisywanego przypadku
wynosi 1.52. Wyniki te potwierdzajg wptyw rozmiaru nanokrystalitdw na temperature przemiany
fazowej. Dodatkowo, otrzymane rezultaty potwierdzajg, iz w tym przypadku wysokotemperaturowa
przemiana fazowa obserwowana dla litego krysztatu w temperaturze 270 K, zmienia sie z drugiego
rodzaju na bliskg pierwszego rodzaju. Charakter anomalii ciepta wtasciwego obserwowany zaréwno
dla litego materiatu AHS jak i dla nanokompozytu AHS-PG160 Swiadczy o przemianie fazowej drugiego
rodzaju. Niemniej jednak charakter zmian ciepta wtasciwego obserwowany dla
wysokotemperaturowego przejscia fazowego w nanokompozytach AHS-PG23 wydaje sie byc¢
charakterystyczny dla przemiany I-go rodzaju. Warto zaznaczy¢, iz w przypadku niskotemperaturowe;j
przemiany fazowej, temperatura przemiany na poczatku przesuwa sie w strone wyzszych temperatur

(157 K) wraz z obnizaniem rozmiaréw nanokrystalitéw i nastepnie przy dalszym obnizaniu rozmiaréw
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czasteczek, dla AHS-PG23, temperatura zaczyna sie obniza¢ (147.9 K). Zgodnie z modelem LGD oraz
rownaniem (1.2) w przypadku nanokompozytéw AHS wspotczynnik korelacji wzrasta i co wiecej, jak
zaobserwowano dla AHS-PG23 temperatura przemiany fazowej jest mniejsza niz w przypadku litego

krysztatu, co oznacza, iz wspoétczynnik korelacji zmienia znak na przeciwny (zgodnie z réwnaniem 1.2).

Warto zaznaczy¢, iz wyniki przedstawione w pracach [A9] — [A6] sg pierwszymi eksperymentalnymi
wynikami potwierdzajagcymi niemonotoniczng zaleznos¢ temperatury przemiany fazowej od

rozmiaréw czastek [21,22].

Kolejna grupg materiatéw ferroicznych badanych pod wzgledem wptywu efektéw rozmiarowych na
wiasciwosci fizyczne byta grupa azotandw: azotan potasu KNOs, azotan sodu NaNOs oraz azotyn sodu
NaNO,. Materiaty te ze wzgledu na duze pole koercji jakie wystepuje w litym materiale, s3 czestym
obiektem badan w skali nanometrowej. Zmniejszenie pola koercji, spowodowane efektem
rozmiarowych (azotany w nanoskali) pozwoli na wykorzystanie nanomateriatéw do wielu
interesujgcych zastosowan min. ze wzgledu na niskie napiecie i szybki czas przetagczania moga by¢
wykorzystane jako pamieci nieulotne, fotowoltaiczne baterie lub akumulatory. Od wielu lat uktady
KNOs-NaNOs uzywane sg w instalacjach solarnych jako materiaty magazynujace ciepto (eg heat spring
materials). Ze wzgledu na duze mozliwosci praktycznego zastosowania azotandw oraz ich kombinacji,
niezwykle interesujgcym aspektem naukowych wydaje sie zbadanie wtasnosci fizycznych i wptywu
efektdw rozmiarowych na wtasnosci ferroelektryczne otrzymanych nanoczgstek. Prace [A2] oraz [A10]
obejmowaty swoim zakresem opanowanie technologii wprowadzenia NaNO;, NaNOs;, KNOs do szkfa
porowatego (o réznych rozmiarach poréw) oraz uzyskanie informacji o zmianach temperatur przejs¢
fazowych w tych nanoferroelektrykach. Materiaty te wprowadzono w matryce szkiet porowatych
zarowno z roztworéw wodnych jak i ze stopu. Dokonano pomiaréw kalorymetrycznych
nanokompozytéw NaNO;, NaNOs; [A10] oraz pomiardw przenikalnosci dielektrycznej, ciepta
wiasciwego, a takie badania strukturalne nanokompozytéw KNOs3-NaNOs; [A2]. Na podstawie
uzyskanych wynikdw pomiaréw wykazano, ze w otrzymanych materiatach kompozytowych
obserwowane sg witasciwosci ferroelektryczne charakterystyczne dla litych krysztatéw. Stwierdzono
wplyw rozmiaru poréw na wartos¢ temperatury przejs¢ fazowych. Stwierdzono, ze przesuniecie
temperatury przemiany fazowej jest superpozycjg efektu rozmiarowego oraz cisSnienia wywieranego
przez matryce szkta porowatego na nanokrysztaty znajdujgce sie wewnatrz poréw. Na podstawie
badan kalorymetrycznych pokazano, ze charakter anomalii ciepta wtasciwego w otoczeniu przemian

fazowych szkiet porowatych wypetnionych NaNO; i NaNOs jest inny niz w krysztatach litych.
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4.2.2 Kompozyty multiferroiczne otrzymywane na bazie magnetycznych szkiet porowatych

Druga cze$¢ moich badan opisuje wiasnosci fizyczne ferromagnetycznych szkiet oraz multiferroicznych
nanokompozytéw wytworzonych na bazie tych szkiet. Magnetyczne szkta porowate zostaty otrzymane
przez grupe prof. Tatiany Antorpovej z St. Petersburga. Niezwykle interesujace zaréwno ze wzgledéw
poznawczych jak i aplikacyjnych jest problem wytwarzania multiferroicznych materiatow, szczegélnie
takich ktére wykazujg jednoczesnie wiasnosci ferroelektryczne jak i ferromagnetyczne. W pracach [A1],
oraz [A3] - [A5] przedstawiono metodyke wytwarzania magnetycznych szkiet oraz nanokompozytéw
multiferroicznych  wytwarzanych na bazie szkiet porowatych wykazujgcych  wfasnosci
ferromagnetyczne. W pracach [A3] - [A5] przedstawiono wyniki badan strukturalnych, magnetycznych
oraz dielektrycznych czystych szkiet porowatych zawierajgcych tlenki zelaza oraz nanokompozytéw. W
pracy badano witasnosci dwéch typédw porowatych szkiet magnetycznych o srednich rozmiarach poréw
5 nm (Fe20MAP) oraz 5 i 50nm (Fe20MIP). Na podstawie pomiaréow XRD oraz SEM okreslono sktad
chemicznych szkiet porowatych oraz nanokompozytéw. Wykazano obecnosé nanoklastréw magnetytu
we wszystkich badanych prébkach. Na podstawie pomiaréw magnetycznych tj. magnetyzacji w funkcji
temperatury oraz pola magnetycznego zaobserwowano wiasnosci ferromagnetyczne (magnetyczna
petla histerezy) czystych szkiet porowatych. Na Rys. 12 przedstawiono zalezno$¢ magnetyzacji w funkcji

temperatury oraz magnetyczne petle histerezy szkta Fe20MAP dla réznych temperatur .
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Rys. 12 (a) Zaleznos¢ magnetyzacji od temperatury dla szkta porowatego zawierajgcego Fe;0s,
(b) Magnetyczne petle histerezy zarejestrowane w roznych temperaturach [43].

43 A.Cizman et al. J. Alloys Compounds 649 (2015) 447
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Na podstawie pomiaréw magnetycznych wykazano, ze dla obydwéch szkiet porowatych tj. Fe20MIP
oraz Fe20MAP obserwuje sie anomalie magnetyzacji w temperaturze ok.110 K. Nalezy podkresli¢, iz
dla litego magnetytu w temperaturze 120 K obserwuje sie ferromagnetyczng przemiane fazowg
Verwey’a. Oznacza to, ze w przypadku badanych szkiet porowatych obserwuje sie ferromagnetyczng
przemiane fazowa, jednak przesunietg w strone nizszych temperatur, co zwigzane jest z efektem
rozmiarowym nanoczgstek magnetytu wystepujacych w szktach oraz obecnoscig domieszek. Pomiary
dielektryczne pozwolity na okreslenie przewodnictwa elektrycznego szkiet magnetycznych. Wykazano,
iz w przypadku szkiet porowatych Fe20MAP przenikalnos¢ elektryczna jest mniejsza niz w przypadku
szkta Fe20MIP co zwigzane jest z mniejszg zawartoscig zelaza w szktach Fe20MAP. Dodatkowo,
pomiary dielektryczne wykazaty, iz w przypadku szkiet magnetycznych zawierajgcych Fe,0s wartosc
przewodnictwa elektrycznego jest kilka rzedéw mniejsza, niz w przypadku litego magnetytu. Wynik ten
jest niezwykle wazny ze wzgleddéw naukowo-poznawczych. Tak mata warto$¢ przewodnictwa zwigzana
jest z faktem iz nanoczgsteczki magnetytu oddzielone sg dielektryczng matrycg co powoduje iz
catkowite przewodnictwo jest stosunkowo mate. Tak mate przewodnictwo elektryczne umozliwia
zaréwno badania wtasciwosci dielektrycznych jak i magnetoelektrycznych szkiet magnetycznych oraz
tréjsktadnikowych nanokompozytéw multiferroelektrycznych. W pracach [A3] — [A5] przedstawiono
wtasnosci magnetyczne i dielektryczne nanokompozytéw multiferroicznych wytworzonych poprzez
wprowadzenie do matrycy ferromagnetycznej Fe20MAP oraz Fe20MIP z roztwordw wodnych
materiatéw ferroelektrycznych NaNO,, TGS, KNOs;. Zaobserwowano przesuniecie temperatury
przemiany ferromagnetycznej w nanokompozytach wzgledem niewypetnionego magnetycznego szkta
porowatego, co moze swiadczy¢ o wptywie wbudowanego w pory szkta materiatu na jego wtasciwosci
magnetyczne. Na podstawie pomiarow magnetycznych (M(T)) dla wszystkich nanokompozytow
wykazano anomalie, $wiadczacg o ferromagnetycznej przemianie fazowej. Dodatkowo, w pracy [A3]
przedstawiono magnetyczng petle histerezy potwierdzajgca  jednoznacznie  wtasnosci
ferromagnetyczne nanokompozytéw NaNo,-Fe20MAP oraz TGS-Fe20MIP. Pomiary dielektrycznej
przenikalnosci nanokompozytéw wykazaty obecnos$¢ przemiany ferroelektrycznej obserwowanej w
litych materiatach. Wykazano, ze temperatury przemian fazowych sg przesuniete wzgledem litego
materiatu, co zwigzane jest z efektem rozmiarowym opisanym w pracach [A6]- [A10]. W pracach [A4]
oraz [A3] przedstawiono zaobserwowang dla NaNO,-Fe20MAP oraz NaNO;-Fe20MIP ferroelektryczng
petle histerezy, co jest jednoznacznym potwierdzeniem witasnosci ferroelektrycznych w tych
nanokompozytach. Na Rys.13 przedstawiono ferroelektryczne petle histerezy dla nanokompozytéw

NaNO,-Fe20MAP oraz NaNO,-Fe20MIP.
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Rys. 13. Ferroelektryczna petla histerezy dla (a) NaNO,-Fe20MIP (b) NaNO,-Fe20MAP zarejestrowana
w 380K [44].

Ze wzgledu na to, ze na warto$¢ przewodnictwa elektrycznego szkiet porowatych ma wptyw miedzy
innymi zawartos$¢ zelaza, w pracy [A1] zbadano szkta sodowo borowokrzemianowe z rézng zawartoscia
zelaza od 3 do 10%. Wykonano pomiary dielektryczne, XRD oraz spektroskopii Mdssbauera. Na
podstawie badan spektroskopowych wykazano, ze we wszystkich badanych szktach magnetyt
wystepuje w postaci nanoklastréw. Dodatkowo, potwierdzono iz atomy zelaza wystepujag w dwdch
fazach: faza nanokrystalitdw magnetycznych oraz w amorficznej matrycy szkta. Na podstawie
pomiaréw dielektrycznych wyznaczono przewodnictwo oraz przeprowadzono analize proceséw
relaksacyjnych i przewodnictwa obserwowanych w badanych szktach magnetycznych. Na podstawie
pomiaréw wyznaczono energie aktywacji oraz parametry charakterystyczne tych proceséw. W tabeli 2
przedstawiono energie aktywacji procesow relaksacyjnych Eu, przewodnictwa Epc oraz czasy relaksacji

7 Szkiet magnetycznych.

4 A.Cizman et al. Composites: Part B 64 (2014) 16
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Tabela 2 Energie aktywacji proceséw relaksacyjnych Ew, przewodnictwa Epc oraz czasy relaksacji 7

szkiet magnetycznych z rézng zawartoscia zelaza [45]

Em Epc To Fe:03 FeO

Glass [eV] [eV] [s] (mol %) (mol %)
+0.5% +0.5%

SBS-Fel0 0.96 0.97 0.024 7.13 5.18
SBS-Fe6 0.94 0.94 0.023 4.76 2.30
SBS-Fed 0.90 0.90 0.016 3.23 1.04
SBS-Fe3 0.89 0.88 0.004 2.76 0.69
SBS 0.90 0.85 0.003 - -

Wykazano, iz wraz ze wzrostem zawartosci zelaza zaréwno wartos$¢ przewodnictwa jak i wartosc
energii aktywacji przewodnictwa wzrastajg, co wskazuje na wptyw zawartosci zelaza na strukture
szkiet. Zwiekszanie zawartosci zelaza w szkle sodowo borowo-krzemianowym powoduje zmniejszenie
zawartosci czterokoordynacyjnego boru (BOa4/;) oraz zwiekszenie zawartosci boru tréjkoordynacyjnego
(BO3s2). W tym samym czasie maleje liczba nie-mostkowych atoméw tlenu, powodujgc rozluznienie
struktury szkta oraz wzrost mobilnosci atoméw sodu Na*, co wptywa na wzrost przewodnictwa. Wzrost
zawartosci zelaza powoduje tworzenie sie [FeO*?]'Na* w ktdrych jony sodu sg silniej zwigzane niz w
przypadku grup [BO*'Na*, co odpowiada za obserwowany wzrost energii aktywacji. Na podstawie
otrzymanych wynikdw stwierdzono, iz obecnos$¢ zelaza w szktach sodowo borowo-krzemianowych
petni role modyfikatora struktury a obserwowany, mechanizm przewodnictwa jest
najprawdopodobniej zwigzany z ruchem jonéw sodu. W pracy wykazano réowniez, iz przewodnictwo
zmiennopradowe opisane jest prawem potegowym o, = A-w® oraz wyznaczono zaleznos¢
wspotczynnika s od temperatury. Warto$¢ wspoétczynnika s okreslona dla wszystkich szkiet jest typowa

dla materiatéw o jonowym mechanizmie przewodnictwa.

45 A.Cizman et al. J.Phys.Chem.Chem.Phys. 19 (2017) 23318
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4.2.3 Podsumowanie

W pracach stanowigcych podstawe wniosku przedstawiono wyniki badan wtasciwosci fizycznych
i efektéw rozmiarowych nanokompozytéw ferroelektrycznych i multiferroicznych wytwarzanych na
bazie szkiet porowatych. Wykazano, iz dla wszystkich ferroelektrykéw, bedacych przedmiotem,
wbudowanych w matryce szkiet porowatych o réznych $rednich rozmiarach poréw obserwuje sie
przesuniecie temperatury przemiany fazowej w odniesieniu do litego krysztatu. Po raz pierwszy
przedstawiono diagramy fazowe dla tak duze liczby rozmiaréw nanokrystalitéw. Prezentowane wyniki
badan byty pierwszym eksperymentalnym potwierdzeniem wnioskéw wynikajgcych z teorii
fenomenologicznej przemian fazowych ferroikdbw o ograniczonej geometrii, przewidujgcych
niemonotoniczng zaleznos$é¢ temperatury przemiany fazowej od rozmiarédw nanoczastek ferroika.
Otrzymane wyniki s3 jednoznacznie z wykazaniem, Zze polaryzacja elektryczna warstwy
powierzchniowych materiatow ferroelektrycznych wbudowanych w matryce szkiet porowatych jest
wieksza niz w objetosci (warstwy powierzchniowe s3g ,superspolaryzowane”). Po raz pierwszy
wytworzono multiferroiczne nanokompozyty na bazie magnetycznych szkiet porowatych oraz
wykazano wystepowanie w nich wtasciwosci ferroelektrycznych i ferromagnetycznych. Wykazano, iz
we wszystkich multiferroicznych nanokompozytach obserwuje sie mniejsze o kilka rzedéw, w

poréwnaniu z litym magnetytem, przewodnictwo elektryczne.

5 Omadwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo — badawczych.
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Size effect in KDP-porous glass ferroelectric nanocomposites,

Phase Transition 86 (2013) 910

Synteza nanokompozytow KDP, pomiary dielektryczne, redakcja pracy: 60%

IF=0.818
Lista MNiSW= 20

IF=1.06
Lista MNiSW= 20

22

M. Suszynska, L. Krajczyk, A. Cizman, J. Serafinczuk

Microstructure and microprecipitation in copper-doped soda-lime silicate, glass Physica
Status Solidi. C, Current Topics in Solid State Physics 10 (2013) 246-249,

Pomiary dylatometryczne, analiza wynikow, udziat w redakcji pracy: 25%

Poza listg MNiSW

Poza listg MNiSW

23

A. Cizman, T. Antropova, I. Anfimova, I. Drozdova, E. Rysiakiewicz-Pasek,

E. Radojewska, R. Poprawski, Size-driven ferroelectric-paraelectric phase transition in
TGS nanocomposites.

Journal of Nanoparticle Research. 15 (2013) 1807: 1-6.

Synteza nanokompozytow TGS, pomiary dielektryczne analiza wynikdw, redakcja pracy,
60%.

IF=2.927
Lista MNiSW: 30

IF =2.020
Lista MNiSW: 30

24

A. Cizman, Rysiakiewicz-Pasek E., Kutrowska J., Poprawski R.,

Novel KDP-ADP nanocomposites.

Solid State Phenomena 200 (2013) 144-148.

Synteza nanokompozytow KDP-ADP, pomiary dielektryczne analiza wynikdw, redakcja
pracy: 65%.

Poza lista MNiSW

Poza listg MNiSW

25

A. Cizman, T. Marciniszyn, D. Enke, A. Barascu, R. Poprawski,

Phase transition in NH4HSO4-porous glasses nanocomposites.,

Journal of Nanoparticle Research. 15 (2013) 1756 :1-7

Synteza nanokompozytow NH4H;HSO4, pomiary dielektryczne, analiza wynikow,
redakcja pracy: 65%.

IF =2.927
Lista MNiSW = 30

IF = 2.020
Lista MNiSW = 30

2014

26

A. Cizman, W. Bednarski, T. Antropova, O.A. Pshenko, E. Rysiakiewicz-Pasek, S. Waplak,
R. Poprawski,

Structural, dielectric, thermal and electron magnetic resonance studies of magnetic
porous glasses filled with ferroelectrics,

Composites. Part B, Engineering. 64 (2014) 16-23

Synteza nanokompozytow multiferroicznych, pomiary dielektryczne, kalorymetryczne,
pomiary ferroelektrycznej petli histerezy, analiza wynikéw, redakcja pracy: 60%.

IF =3.242
Lista MNiSW = 45

IF = 4.644,
Lista MNiSW = 45

27

O.A. Pshenko, I. Drozdova, I.G. Polyakova, K. Rogacki, A. Cizman, R. Poprawski, E.
Rysiakiewicz-Pasek, T. Antropova Ferromagnetic iron-containing porous glasses
Glass Physics and Chemistry. 40 (2014) 167-172

Pomiary dielektryczne, analiza wynikow dielektrycznych i magnetycznych, udziat w
redakcji pracy: 35%

IF =0.542
Lista MNiSW = 25

IF =0.538,
Lista MNiSW = 25

2015

A. Cizman, K. Rogacki, E. Rysiakiewicz-Pasek, T. Antropova, O.Pshenko, R.Poprawski,
Magnetic properties of novel magnetic porous glass-based multiferroic nanocomposites,

IF =2.808
Lista MNiSW = 35

IF=2.919
Lista MNiSW = 35
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http://jap.aip.org/resource/1/japiau/v112/i3/p034104_s1?isAuthorized=no
http://rd.springer.com/article/10.2478/s13536-012-0012-5

28 | Journal of Alloys and Compounds 649 (2015) 447-452;

Synteza nanokompozytow multiferroicznych, pomiary dielektryczne, pomiary
ferroelektrycznej petli histerezy, analiza wynikow dielektrycznych i magnetycznych,
redakcja pracy: 60%.

2016
E. Rysiakiewicz-Pasek, A. Cizman, |. Drozdova, |.Polyakova, T.Antropova, Synthesis, IF = 4.644, IF = 4.644,
structure and properties of mixed KNO3-NANO3 embendded into nanoporous silica Lista MNiSW =45 | Lista MNiSW =45
29 | glasses,

Composites Part B, 91, (2016) 291-295;
Pomiary dielektrycznej kalorymetryczne udziat w redakcji pracy: 40%.

2017

A. Piecha-Bisiorek, A. Gagor, R. Jakubas, A. Cizman, R. Janickia, W. Medycki IF=4.036, IF =4.036,
Ferroelectricity in bis(ethylammonium) pentachlorobismuthate(lll): synthesis, structure, | Lista MNiSW =40 | Lista MNiSW =40
31 | polar and spectroscopic properties

Inorg. Chem. Front., 4 (2017) 1281-1286

Pomiary ferroelektrycznej petli histerezy, analiza wynikéw: 10%

A. Cizman, E. Rysiakiewicz-Pasek, M. Krupinski, M. Konon, T. Antropova, M. Marszalek, IF =4.242 IF =4.242

The effect of Fe on the structure and electrical conductivity of sodium borosilicate Lista MNiSW =40 | Lista MNiSW =40
32 | glasses, Physical Chemistry Chemical Physics, 19 (2017) 23318;

Pomiary dielektryczne, analiza wynikdw pomiardw oraz procesow relaksacyjnych i
przewodnictwa na podstawie wynikow pomiarow, redakcja pracy: 65%

Sumaryczny impact factor 38.671 42.049

A- impact factor wedtug listy Journal Citation Report, zgdonie z rokiem publikacji
B- impact factor wedtug listy Journal Citation Report, stan na 10.11.2017 r.

5.2 Monografie i rozdziaty w ksigzkach

Tytut opracowania

1 E. Rysiakiewicz-Pasek, R. Poprawski, A. Cizman ,A. Sieradzki, Nanodevices and nanomaterials
Nanocomposite materials: ferroelectric nanoparticles for ecological security / ed. by
incorporated into porous matrix Yuri N. Shunin, Arnold E. Kiv.
Synteza nanokompozytdw, udziat w pomiarach dielektrycznych, | Dordrecht : Springer, cop. 2012.
analiza wynikdw: 25% s.171-181

2 A. Cizman, R. Poprawski, A. Sieradzki, Dielectric physics: | tédz, PRINTPAP (2011) ISBN 978-
introduction to selected problems of dielectric physics 83-62098-54-5

Autor rozdziatéw: Introduction to the phase transition oraz
Theory of the phase transition — Landau theory: 40%

5.3 Stypendia, nagrody, granty

- Stypendium STRAT FNP 2009/2010
- grant MNiSW nr N N507481338 tytut: ,Synteza i charakteryzacja ceramik i krysztatow

M;TiGeOs czystych | domieszkowanych —nowych materiatow dla optoelektroniki”

wykonawca
- Wewnetrzny Grant Politechniki Wroctawskiej 2007/2008 ,, Wtasnosci fizyczne i przejscia

fazowe w krysztatach TEA;MnCl,”, wykonawca
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5.4 Staze zagraniczne

Miejsce

Data Kraj

Clarendon Laboratory, Oxford UK | Marzec 2004/ 14 dni | Wielka Brytania/Oxford

Instytut Fizyki Molekularnej PAN | Czerwiec 2007/ 7dni | Polska/Poznan

Grebenshchikov  Institute  of | Czerwiec 2013/ 9 dni | Rosja/ Petersburg

Silicate Chemistry, Russian

Academy of Sciences,

Helmholtz-Zentrum Berlin Czerwiec/Lipiec Niemcy/Berlin
2016/ 7 dni

5.5 Recenzowanie publikacji w czasopismach naukowych

Do obecnej chwili recenzowatam ~14 publikacji min. w takich czasopismach jak

Journal of Nanoparticle Research

Journal of Alloys

Composites Part B

Indian Journal

Journal of Non-Crystalline Solid

Ferroelectrics

5.6 Wspédtpraca naukowa

Clarendon Laboratory, Oxford University, Prof. M. A. Glazer, United Kingdom.
Grebenshchikov Institute of Silicate Chemistry, Russian Academy of Sciences,

Prof. T.A. Antropova

Universitat Leipzig, Institut fir Technische Chemie, Linnéstr. 3, 04103 Leipzig, prof.
D.Enke

Institut fur Nichtklassische Chemie e.V., Permoserstr. 15, 04318 Leipzig, Dr A. Barascu
Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Dr Anna Piecha-Bisiorek

Wydziat Fizyki i Astronomi, Uniwersytet Wroctawski, Dr Piotr Staniorowski

Instytut Fizyki Jadrowej, PAN Krakow, Dr M. Krupinski

Instytut Fizyki Molekularnej, PAN Poznan, Prof. dr hab. S. Waplak, Dr hab. W.
Bednarski, Dr. A. Ostrowski

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych, PAN Wroctaw, prof. dr hab. K.
Rogacki
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5.7 Udziat w konferencjach naukowych

Lp. Data Konferencja Miejsce Forma uczestnictwa
konferencji

1 Wrzesien International School Ustron Zdroj, prezentacja
2004 on Ferroelectricity Polska

2 Czerwiec European Summer University Strasburg,
2005 The Challenge of Quantum Mechanics Francja

3 Maj Workshop phonon spectroscopy Puszczykowo prezentacja
2005 Polska

4 Wrzesien International School Szklarska prezentacja
2005 on Ferroelectric Physics (wspdtorganizacja) Poreba,

Polska

5 Maj XVII Czech-Polish Seminar Znojmo, prezentacja
2006 Structural and Ferroelectric Phase Transitions Czechy

6 Wrzesien VIl Ukrainian — Polish and Il East-European Lwéw, prezentacja
2006 Meeting on Ferroelectrics Physics Ukraina

7 Wrzesien Xl European meeting on Ferroelectricity Bled, prezentacja
2007 Stowenia

8 Maj XVIII Polish-Czech Seminar Structural and Zakopane, prezentacja
2007 Ferroelectric Phase Transitions Polska

9 wrzesien IX Polish-Ukrainian Meeting and XXIX Krakow, prezentacja
2008 International School on Ferroelectrics Physics Polska

10 Wrzesien XXX Jubilee International School on Ferroelectrics Przesieka Prezentacja
2009 Physic (wspotorganizacja) Polaska

11 Wrzesien | Lithuanian-Ukrainian-Polish Meeting on Ferroelectrics Taijeny Wyktad / Prezentacja
2010 Physics Litwa

12 Wrzesien Tenth Seminar "Porous Glasses-Special Glasses"PGL'2011, | Wroctaw Wyktad
2011 Polska

13 Wrzesien EMF-12th European Meeting on Ferroelectricity Bordeous Prezentacja
2012 Francja

14 Wrzesien XX Polish-Czech Seminar on Structural and Uston Prezentacja
2012 Ferrolelectric Phase Transition Polska

15 Wrzesien EMF - 13thEuropean Meeting on Ferroelectricyty Porto Wyktad
2015 Portugalia
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17 Maj Nanoin - Konferencja Studencka Szklarska Poreba | Wyktad zaproszony
2015 Polska

18 Czerwiec Meeting in Mesoporous Materials Praga Wyktad zaproszony
2016 Czechy

19 Czrwiec Prague Meeting Praga Wyktad zaproszony
2016 Energy Materials Nanotechnology Czechy

20 Czerwiec GlasSP2017 Petersburg Wyktad
2017 Rosja

6

Dorobek dydaktyczny oraz popularyzatorski habilitanta - oméwienie osiggniec dydaktycznych

6.1 Udziat w Konferencjach poswieconych dydaktyce fizyki

Lp. | Data Konferencja Miejsce .. Forma .
konferencji uczestnictwa
1 Czerwiec XIV Konferencja Nauczanie Fizyki w | Bydgoszcz Prezentacja
2005 Wyzszych Szkotach Technicznych Polska doswiadczen
2 Czerwiec 4th International Conference on | Brono Prezentacja
2005 Physics Teaching in Engineering | Czechy doswiadczen
Education PTEE,
3 Lipiec XV Konferencja Nauczanie Fizyki w | Krakow Wyktad
2007 Wyzszych Szkotach Technicznych, Polska Prezentacja
4 Pazdziernik | The 12th International Conference | Wroctaw
2007 on Multimedia in Physics Teaching | Polska Wyktad
and Learning
5 Wrzesien Proceedings of the 4th International | Wroctaw Prezentacja
2009 Conference on Physics Teaching in | Polska doswiadczen
Engineering Education,
6 Maj Physics Teaching in Engineering | Zilina Prezentacja
2017 Education PTEE, Stowenia doswiadczen
7 Wrzesien 44 Zjazd Fizykéw Polskich Wroctaw Warsztaty
2017 Polska Prezentacja
doswiadczen
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6.2 Publikacje pokonferencyjne poswiecone dydaktyce

Publikacje poswiecone dydaktyce

A. Cizman, A. Sieradzki, R. Poprawski

Zestaw do badan prawa Malusa, zjawiska Pockelsa i Kerra
A. Cizman, R. Poprawski, M. Wiectawski

Dwdéjtomnos¢ spontaniczna

XVI Konferencji w Bydgoszczy
"Nauczanie Fizyki w Wyzszych
Szkotach Technicznych" 2004

R.Poprawski, A.Kolarz, A.Cizman
Kilka doswiadczen z kawatkiem drutu

V  Spotkanie Ogtolnopolskiego
Klubu Demonstratoréw Fizyki,
Wroctaw 2005

Physics through computer science and programming
laboratory,

E.B. Radojewska, A. Sieradzki, A. Cizman, B. Chodor
Cizman Agnieszka, Poprawski Ryszard, Sieradzki Adam
Setup for spontaneous and induced birefringence
measurements.

4th International Conference on
Physics Teaching in Engineering
Education PTEE, Brno/Czechy
2005

A. Cizman, R. Poprawski, A. Sieradzki, V. 29G, p. 7-10
Set-up  for spontaneous and induced  birefringence
measurements

European Society for Engineering
Education

A. Cizman, R. Poprawski, s. 85-92

Ferroelektryki w laboratoriach studenckich

A. Kolarz, A. Cizman, R. Poprawski, , s. 203-210
Proste i tanie zestawy w Laboratorium Podstaw Fizyki
Politechniki Wroctawskiej

XV Konferencja w Krakowie
"Nauczanie Fizyki w Wyzszych
Szkotach Technicznych" 2007
ISBN 978-83-921064-9-4

(a) R. Poprawski, J. Komar, A. Kolarz, A.Cizman, A. Sieradzki,

On the electric capacity in multipurpose experiments — from
theory to applications, s.41-45

(b) R.Poprawski, A.Cizman, A.Kolarz, J.Komar, T.Marciniszyn,
B.Naglik, A.Sieardzki,

Practical application of Peltier moduli in student laboratories, s.
46-50

(c) J.Szatkowski, A.Hajdusianek, A.Cizman, B.Radojewska

Born to be an engineer - an initiative of Wroclaw physics to help
young people in growing up with substantial knowledge of
physics and technology, s. 205-208

Physics Teaching in Engineering
Education, PTEE Wroctaw/Polska
2007

ISBN:978-83-929400-0-5

(a) E.B. Radojewska, R. Poprawski, W. Poprawskl, A. Cizman
Physics experiments recommended for engineering education
(1): the Peltier effect in heat pumps and thermoelectric coolers
HYSICS EXPERIMENTS RECOMMENDED FOR ENGINEERING
EDUCATION (1): THE PELTIER EFFECT IN HEAT PUMPS AND
THERMOELECTRIC COOLERS, s. 44-53

(b) E.B. Radojewska, R. Poprawski, W. Poprawskl, A. Cizman
Physics experiments recommended for engineering education
(2): The Seebeck effect in electric thermogenerators, s. 54-60

Physics Teaching in Engineering
Education, PTEE

Zilina, Slovakia, May 18-19, 2017
ISBN: 978-80-554-1322-8

R.Poprawski, A.Cizman, E.B.Radojewska
Warsztaty: Zjawiska termoelektryczne w pracowni fizycznej,
s.29

Zjazd Fizykéw Polskich, Wrzesien,
Wroctaw 2017 ISBN 978-83-7493-
990-4

6.3 Udziat w komitetach organizacyjnych

- Physics Teaching in Engineering Education 10-12 wrzesient 2009 Wroctaw,

- International School on Ferroelectric Physics, wrzesierh 2005

- XXX Jubilee International School on Ferroelectrics Physics, wrzesien 2010, Przesieka

- XVI Spotkanie Ogdlnopolskiego Klubu Demonstratoréw Fizyki, czerwiec 2016, Wroctaw
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6.4 Cztonkostwo w organiacjach

European Society for Engineering Education SEFI - Cztonek organizacji miedzynarodowej

6.5 Prowadzone zajecia dydaktyczne
Wyktady
Fizyka ogdlna — Wydziat Budownictwa Lgdowego i Wodnego (studia stacjonarne)

Wydziat Gorniczy (studia zaoczne)
Ferroelectronic — Wydziat Podstawowych problemdéw Techniki (studia stacjonarne)

wyktad w j. angielsku
Odnawialne Zrédta energii — Wydziat podstawowych Problemdw Techniki

wyktad autorski

Zajecia ¢wiczeniowe i laboratoryjne

Fizyka ogdlna — Wydziat Budownictwa Lgdowego i Wodnego, Wydziat Gérniczy

Fizyki Ciata Statego- zajecia laboratoryjne

Fizyki Dielektrykow- zajecia laboratoryjne

Czujniki i przetworniki wielkosci nieelektrycznych na elektryczne - zajecia laboratoryjne
Odnawialne zrédta energii — zajecia laboratoryjne

Zajecia laboratoryjne z Fizyki Ciata Statego w jezyku angielskim prowadzone w ramach
projektu pt.: Wspodtpraca polsko - francuska w ksztatceniu fizykdw, Uniwersytetu
Ludwika Pasteura ze Strasburga Politechniki Wroctawskiej

6.6 Opieka naukowa nad studentami

Opiekun dwdch prac magisterskich w tym jedna praca realizowana w jezyku angielskim
przez studenta z wymiany miedzynarodowej

Opiekun 4 prac inzynierskich

6.7 Wktad w tworzenie zaplecza dydaktycznego

1. Badanie dwdjtomnosci spontanicznej krysztatéw.- Budowa i uruchomienie uktadu

pomiarowego.

2. Badanie wymuszonej dwdéjtomnosci oraz sprawdzanie prawa Malusa- budowa i uruchomienie
zestawow pomiarowych

3. Uruchomienie stanowisk w Laboratorium Odnawialnych Zrédet Energii

4. Opracowanie materiatéw dydaktycznych do kilku éwiczen w laboratoriach specjalistycznych
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6.8 Popularyzacja Fizyki
(a). wyktady z pokazami min. ,Elektrycznos¢ i magnetyzm”, ,Wiasnosci materii”, ,Optyka”,
Fizyka wody” , . Kinematyka i dynamika”, ,Nie taki azot zimny”, ,Dlaczego warto uczy¢ sig nauk
Scistych”. Wyktady organizowane na Politechnice dla miodziezy gimnazjalnej i
ponadgimnazjalnej
(b) . festiwale nauki
Wielokrotny udziat w Dolnoslaskim Festiwalu nauki z wyktadami i pokazami min: Magiczne
spotkania z fizyka, Nie wszedzie gdzie jest woda, muszg byc fizycy; ale gdzie stychac fizykow, tam
jest LANIE WODY”
(c). akcje promocyjne (np. w liceach etc.) w tym opracowanie materiatow informacyjnych
(d). wspdtudziat w przygotowaniu pomocy naukowych w postaci zestawow laboratoryjnych dla
szkat ponadgimnazjalnych;
(e). warsztaty i laboratoria prowadzone w szkotach na terenie doinego $laska
(). Wielokrotnie cztonek jury w migdzynarodowym konkursie Turniej Fizykéw, popularyzujacym
fizyke wsrod miodziezy ponadgimnazjalnej.

(g) . wyklady prowadzone dla Akademii Miodych Odkrywcéw- AMO Palitechniki Wroctawskiej

6.9 Opracowanie ekspertyz i opinii

- Wykonana zostata ekspertyza naukowa pt. “Chemical Analysis and Magnetic
Measurements Report of ferrite magnets” dla Whirpool Polska SA. W ramach
ekspertyzy wykonane zostaly pomiary magnetyczne oraz analiza chemiczna, na
podstawie, ktorych chemiczno-fizyczne wlasnosci badanych elementow.

- Wykonana zostata ekspertyza naukowa pt. ,,Opracowanie optymalnych parametrow

termicznych wiasciwosci materiatéw izolacyjnych do celéw budowlanych” dla firmy
Korff Izolmatic Sp. z 0.0. W ramach analizy wykonane zostaly pomiary ciepla
wiaéciwego oraz wspéiczynnika przewodzenia ciepta, na podstawie, ktdrych zostata
przeprowadzona analiza termiczna materiatow izolacyjnych. Raport wykonany w
ramach Dolnoslgskiego bonu na Innowacje.

- Wykonana zostala ekspertyza naukowa pt. ,Opracowanie raportu z analizy termicznej
materiatow budowlanych” dla firmy Termat Sp. z 0.0. W ramach analizy wykonane
zostaty pomiary wspdiczynnika przewodzenia ciepta na podstawie ktorych zostata
przeprowadzona charakterystyka wlasnosci cieplnych materiatow budowlanych.
Raport wykonany w ramach Dolnoslgskiego bonu na Innowacje.

¢ M ﬁf/véf&,
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