STRESZCZENIE POPULARNO-NAUKOWE

Niektore tlenki o ogolnym wzorze A2B,O7 wykazuja strukture krystaliczng typu pirochloru, nazwang
od mineratu o izomorficznej sieci. Jej komodrka elementarna by¢ ona opisana jako pochodna struktury fluorytu,
otrzymana przez usunig¢cie anionu tlenowego w pozycji 8a i naprzemienne ulozenie kationow A i B.
Najczesciej pozycje A zajmuja metale ziem rzadkich (RE) na +3 stopniu utlenienia, natomiast pozycje
B zajmujg metale przejsciowe (Zr, Hf, Ti) na +4 stopniu utlenienia. Istnieje wiele kombinacji mozliwych
sktadow chemicznych, ale struktura pirochloru, z charakterystycznym dla niej uporzadkowaniem, zarowno
w podsieci anionowej jak i kationowej, wystepuje jedynie w tych uktadach, dla ktorych spetniony jest warunek
stosunku promieni jonowych 1,72>ra/rg>1,46. Ponizej warto$ci 1,46 nadstruktura zanika, a tlenki o takim
stosunku promieni jonowych nazywane sg zdefektowanymi fluorytami, lub nieuporzadkowanymi
pirochlorami.

Pirochlory oraz zdefektowane fluoryty wykazuja wiele pozadanych wtasciwosci fizycznych, m.in.
bardzo niskie przewodnictwo cieplne. Wspotczynnik przewodnictwa cieplnego jest wypadkowa wielu
sktadowych. Na poziomie mikrostruktury jednym z najsilniej obnizajacych przewodnictwo cieplne czynnikow
jest porowatos$¢. Jednak zwigkszanie porowato$ci wigze si¢ z obnizeniem wilasciwosci mechanicznych oraz
odpornosci korozyjnej materiatu. Ponadto w wysokiej temperaturze, gdzie istotng role zaczyna odgrywac
sktadowa radiacyjna, pory przestaja by¢ skuteczne w ograniczaniu przeptywu ciepta przez material. Dlatego
istnieje potrzeba poszukiwania materiatow, ktorych niskie przewodnictwo cieplne wynika ze struktury, a nie
Z porowatosci.

Na poziomie struktury krystalicznej, transport ciepta opisywany jest za pomoca mechanizmu
fononowego. Podstawows przeszkoda propagacji fali fononowej jest interakcja z innymi fononami.
Zwigkszeniu oporu cieplnego sprzyjaja wigc wszelkie zaburzenia periodycznosci struktury, zwickszajace
anharmoniczno$¢ drgan atomow w sieci krystalicznej. W materiatach o bardzo niskim przewodnictwie
cieplnym, srednia odleglo$¢ pomiedzy kolejnymi zderzeniami fonondéw wynosi mniej niz 1 nm, dlatego
najwicksza rolg¢ w rozpraszaniu fonondéw petnig defekty punktowe.

Niskie przewodnictwo cieplne pirochlorow wynika z duzej koncentracji defektéw punktowych. Jedng
z interesujacych cech pirochloréw jest zdolno$s¢ do wbudowania w strukture réznych jonow w szerokim
zakresie stgzen bez podatnosci na przemiany fazowe. Mozliwo$¢ wprowadzania kationdw substytucyjnych,
zar6wno w pozycje A jak i B pozwala na ksztaltowanie struktury defektowej i uzyskanie jeszcze nizszego
przewodnictwa cieplnego. Dlatego roztwér stalty (REosRE’g5)2Zr207 nie wykazuje posrednich wiasciwosci
miedzy tlenkami RE2Zr,07 i RE’>2Zr,07, lecz istotnie lepsze. Zwigkszeniu tego efektu sprzyja duza réznica
mas atomowych i promieni jonowych pomiedzy podstawianymi kationami RE i RE’.

Celem pracy jest analiza zjawisk zachodzacych w strukturze krystalicznej, decydujacych o mozliwos$ci
obnizania przewodnictwa cieplnego pirochlorow. Materialty do badan syntezowane sg metoda chemiczna,
a nastepnie spiekane. Metody chemiczne pozwalaja na uzyskanie bardzo jednorodnego rozmieszczenia
kationow w strukturze. W badaniach wstgpnych, stosujgc podstawieniowe kationy o skrajnie réznych
promieniach jonowych uzyskano metastabilne roztwory state, ktorych rozpad moze by¢é prowadzony
w kontrolowany sposob. Struktura wielofazowa, otrzymana na drodze kwazi-eutektoidalnej przemiany
charakteryzuje si¢ duzym rozdrobnieniem i koherencja granic miedzyfazowych. Otrzymanie takiej struktury
nie jest mozliwe przy zastosowaniu tradycyjnej metody syntezy w stanie statym i moze pozwoli¢ na uzyskanie
interesujacej kombinacji wtasciwosci. Potrzebne jest jednak lepsze zrozumienie warunkow w jakich zachodzi
ta przemiana oraz jej kinetyki. W tym celu prowadzone sg badania dotyczace rownowagi fazowej w potrojnych
uktadach RE;O3-RE’;03-ZrO;, gdzie RE i RE’ to metale ziem rzadkich o skrajnie réoznych promieniach
jonowych (np. La i Yb).

Praca stanowi probg lepszego poznania efektow strukturalnych wptywajacych na przewodnictwo
cieplne oraz zblizenia si¢ do minimalnych warto$ci przewodnictwa cieplnego osiagalnych dla zdefektowanych
krysztaldéw jonowych. Tlenki o strukturze typu pirochloru sg znakomitym materiatlem do tego typu badan, jako
ze bardzo dobrze izoluja cieplo i sg podatne na modyfikacje¢, a ich wtasciwosci moga si¢ radykalnie zmienia¢
pod wptywem podstawiania réznych kationow.



