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Badania wtasnosci transportowych obiektow nanostrukturalnych i
nanostrukturyzowanych prowadzone sg bardzo intensywnie od kilkunastu lat.
To zainteresowanie motywowane jest zarowno celami czysto poznawczymi
jak i aplikacyjnymi. Wyznaczenie wtasnosci cieplnych jest bardzo waznym
elementem obu tych celéw. Obecnie, w literaturze naukowej istnieje dos¢
duza liczba publikacji pos$wigconych teoretycznym analizg zjawisk
fononowych w krysztatach dielektrycznych zawierajacych w swej strukturze
nanorozmiarowe wtracenia. Eksperymentalne badania przewodnictwa
cieplnego materiatow tego typu sa do$¢ trudne i nieliczne publikacje

pokazuja takie wyniki.

W ramach niniejszej pracy doktorskiej zostaty przeprowadzone badania
temperaturowej zaleznosci wspotczynnika przewodnictwa cieplnego
kompozytdw na bazie kriokrysztaldéw domieszkowanych nanoczasteczkami
palladu oraz krzemionki w zakresie temperaturowym od 2 do 32 K.
Przedstawione w tej pracy eksperymentalne wyniki sg unikatowe i uzyskane
po raz pierwszy. Otrzymane z eksperymentéw wyniki zostaly
przeanalizowane za pomocg modelu Callaway’a. Do glebszej analizy model
ten zostal zmodyfikowany poprzez uwzglednienie procesow rozproszenia

fononow na sferycznych nanowtraceniach.

Nanokompozytowe probki byly hodowane z krysztatow argonu, azotu,
tlenku wegla 1 metanu, ktore petnity funkcje matrycy oraz nanoczasteczek
palladu o rozmiarze 6, 8, 10, 12, 18 i 24 nm i nanoczasteczek tlenku krzemu

o rozmiarze 5, 18, 42 1 162 nm, ktérymi te matryce byty wypetione.

W pierwszej grupie zbadanych nanokompozytow, na bazie krysztatu
argonu, wyjawito si¢, ze palladowe wtracenia zmieniajg charakter
temperaturowej zaleznosci wspotczynnika przewodnictwa cieplnego.

Najwyrazniejsze zmiany widoczne byty w obszarze maksimum, gdzie



odstgpstwo od typowego dla krysztatu dielektrycznego przebiegu manifestuje
si¢ w postaci charakterystycznego wyptaszczenia. Podobnego zjawiska nie
zaobserwowano w przewodnictwie cieplnym probek z domieszka

nanoczastek dwutlenku krzemu.

Druga grupa badanych materiatow byty nanokompozyty na bazie
krysztatu azotu i tlenku wegla, ktore sg do siebie bardzo podobne pod
wzgledem struktury sieci krystalicznej, rozmiaréw molekut oraz oddziatywan
migdzyczasteczkowych. Jednak efekty wywotane obecnoscia nanodomieszKi
w tych krysztatach sg bardzo r6zne. Tak, na przyktad, nanoczastki palladowe
wywoluja zmniejszenie krystalitow tlenku wegla o cztery rzedy, w
poréwnaniu do czystego krysztatu CO, a w przypadku azotu ten rozmiar
prawie si¢ nie zmienia. Dodatkowo zostata zaobserwowana niemonotoniczna
zmiana przewodnictwa cieplnego kompozytow w funkcji rozmiaru
nanodomieszek. Mozna zauwazy¢, ze wspotczynnik przewodnictwa
cieplnego probek serii N2 — nanoczastki Pd maleje wraz ze wzrostem
rozmiaru domieszki do rozmiaru 10 nm, po czym dalsze zwigkszenie
rozmiaru nanodomieszki, az do najwigkszych badanych rozmiaréw,
powoduje wzrost wspotczynnika przewodnictwa cieplnego. Sytuacja dla serii
probek CO — nanoczastki Pd wyglada bardzo podobnie, jednak rozmiar
nanodomieszki, przy ktérym nastepuje zmiana prawidtowosci wynosi 8 nm.
Przyktady podobnych niemonotonicznych zmian przewodnictwa cieplnego
nanokompozytoéw zawierajacych sferyczne nanodomieszki znane sg w
literaturze. Jednak we wszystkich tych pracach byty rozwazane uktady, w
ktdérych energia cieplna jest transportowana gléwnie poprzez dlugofalowe
fonony i w przypadku oddziatywania z nanoczasteczkami te dtugofalowe
fonony rozpraszaja si¢ w sposob rayleighowski, w zwigzku z czym
charakterystyczne minimum pojawia si¢ jako wypadkowa rozproszen

fononow diugofalowych i krotkofalowych. W przypadku rozpatrywanych w



niniejszej pracy krysztatow dielektrycznych, rayleighowskie rozpraszanie
fonon6éw na nanoczastkach palladu jest zaniedbywalnie mate. Sugeruje to, ze
w badanych obiektach wyst¢puja nie opisane dotychczas w literaturze

zjawiska.

W trzeciej grupie badanych kompozytdw, na bazie krysztatu metanu,
wystepuje zanik maksimum i zalezno$¢ temperaturowa przewodnictwa
cieptego zmienia si¢ z typowej dla krysztatow dielektrycznych na
charakterystyczny dla ciat amorficznych. Taka zmian¢ mozna przypisac
oddziatywaniu rotujagcych molekut metanu z palladowa domieszka. Na
skutek takiego oddzialywania molekut metanu znajdujacych si¢ w
najblizszym sgsiedztwie z nanoczastka, molekuly wykonujace rotacje zostaja
silniej hamowane, co skutkuje zwigkszeniem oddzialywania z otoczeniem i
intensywnos$ca rozproszen fonondéw. Taka zmiana matrycy krystalicznej
wokol nanodomieszki za pos$rednictwem oddziatywania rotujacych molekut
metanu prowadzi do powstawania obszaréw o odmiennych wlasciwosciach
fizycznych. Obszary te, w odpowiednich warunkach, moga powodowac
lokalizacje fononow i jako skutek — zmiang charakteru przebiegu
temperaturowej zaleznosci wspotczynnika przewodnictwa cieplego z

typowego dla krysztalow na typowy dla cial amorficznych.



