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Popularnonaukowe streszczenie

Ksztattowanie wlasciwosci izolacyjnych materiatow wymaga poznania i zrozumienia réznych zjawisk
decydujacych o transporcie ciepla w materiale. W gotowym produkcie, np. natryskiwanej plazmowo
ceramicznej warstwie, przewodnictwo cieplne jest wypadkowa wielu czynnikow, np. sktadu chemicznego,
sktadu fazowego, nieuporzadkowania i zdefektowania struktury krystalicznej oraz porowatosci. Ideg projektu
jest badanie materialow ceramicznych w sposob, ktory pozwoli na odizolowanie wpltywu poszczegdlnych
czynnikow, a tym dostarczy wiedzy na temat mozliwych sposobow poprawiania wiasciwosci izolacyjnych
materialow o ultra-niskim przewodnictwie cieplnym.

W krysztatach jonowych cieplo przekazywane jest na drodze tak zwanego mechanizmu fononowego.
Wraz ze wzrostem temperatury ro$nie energia drgan atomoéw w sieci krystalicznej, a energia tych drgan
przekazywana jest sgsiednim atomom, ktore przekazuja je nastgpnym. W ten sposob rdznica temperatur w ciele
powoduje przeptyw fali cieplnej, a kwanty energii przekazywanej za posrednictwem tej fali nazywamy
fononami. Ograniczenie transportu ciepta w ciele stalym polega zatem na ograniczeniu ruchu fononow.
Podstawowa przyczyng rozpraszania fononow dyfundujacych przez krysztatl sa anharmoniczne drgania sieci
krystalicznej. Zwigkszeniu tego efektu sprzyja zaburzenie periodycznos$ci struktury krystalicznej, np. obecno$é¢
defektow punktowych oraz obcych atomoéw, przy czym najlepiej gdy réznig si¢ one istotnie masg oraz
promieniem jonowym od atomow, ktoérych pozycje zajmuja.

Materiaty badane w projekcie to tlenki o strukturze typu pirochloru i stechiometrii A,B,0;. Tlenki z tej
grupy, gtownie RE,Zr,0; (RE — metale ziem rzadkich) stanowia jedne z najlepszych izolatoréw cieplnych wsrod
materialow ceramicznych, gdyz ich sie¢ krystaliczna charakteryzuje si¢ duzym zdefektowaniem — w porownaniu
do tlenkéw typu np. ZrO,, 1/8 atomdéw tlenu jest zastgpiona wakansami. Ponadto obecnos¢ duzych, ciezkich
jonow RE** oraz mniejszych, lzejszych Zr*" sprzyja anharmonicznym drganiom sieci. Badania prowadzone
w ostatnich latach wykazaty jednak, Ze istnieje mozliwos¢ dalszego obnizania przewodnictwa cieplnego tych
materialoéw, nawet o 20-30%.

Celem projektu jest analiza zjawisk zachodzacych w strukturze krystalicznej, decydujacych
0 mozliwosci obnizania przewodnictwa cieplnego pirochlorow. Materialy syntezowane beda metoda typu zol-zel
i spiekane. Podstawianie substytucyjnych kationéw A’ i B’ odpowiednio w pozycjach A i B, zgodnie z zapisem
(A1xA’)2(B1,B’y),07 powoduje fluktuacj¢ masy, zwiazana z réznica mas kationow w danej pozycji oraz
fluktuacje pola naprezen w sieci krystalicznej, zwigzang z rdznicg promieni jonowych. Nalezy si¢ zatem
spodziewa¢ zmiany dynamiki sieci krystalicznej oraz wlasciwosci sprezystych, a w konsekwencji silniejszego
efektu rozpraszania fononowego. Kolejnym rozpatrywanym efektem strukturalnym jest przemiana fazowa
pirochlor-zdefektowany fluoryt, powodowana zmiang sktadu. Wprowadzenie mniejszych kationow w pozycji
A lub wickszych w pozycji B powoduje przesunigcie stosunku promieni jonowych w strong krytycznej wartosci
1,46 i zwigkszenie stopnia nieuporzadkowania sieci krystalicznej. W projekcie badany réwniez bedzie wptyw
defektow powierzchniowych — granic ziaren oraz granic migdzyfazowych.

Odpowiednio zaplanowane eksperymenty pozwola rozrézni¢ zmiany przewodnictwa cieplnego
wywotane jednymi zjawiskami przy wyeliminowaniu wplywu innych. Ilosciowa ocena wptywu poszczegoélnych
efektow strukturalnych na wlasciwosci cieplne (dyfuzyjnos¢ cieplna, cieplo wilasciwe, wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej) pozwoli na stworzenie pot-empirycznego modelu, pozwalajacego przewidywac
przewodnictwo cieplne pirochlorow w funkcji stopnia podstawienia.

Projekt stanowi probe lepszego poznania efektéw strukturalnych wptywajacych na przewodnictwo
cieplne oraz zblizenia si¢ do minimalnych wartosci przewodnictwa cieplnego osiagalnych dla zdefektowanych
krysztatow jonowych. Tlenki o strukturze typu pirochloru sg znakomitym materiatem do tego typu badan, jako
ze bardzo dobrze izolujg ciepto i sg bardzo podatne na modyfikacje — istniejg tysigce mozliwych sktadoéw, a ich
wlasciwos$ci mogg si¢ radykalnie zmienia¢ pod wptywem podstawiania roznych kationow.



