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§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

lako upotreba stakala seze u daleku proslost, staklo je i danas primjer viSenamjenskog
materijala koji je zbog svojih specifiénih strukturnih, magnetskih, opti¢kih i elektri¢nih
svojstava izvrstan kandidat za upotrebu u naprednim tehnologijama.

Elektri¢na se svojstva oksidnih stakala istrazuju ve¢ dugi niz godina. Ovisno o sastavu,
ovi materijali pokazuju ionsku ili elektronsku (polaronsku) vodljivost. Ukoliko su u staklu
prisutni jednovalentni anioni i kationi, staklo pokazuje ionsku vodljivost dok dodatakom
prijelaznih metalnih oksida (poput Fe203, V20s, WOz, M00O3) nastaju polaroni, a vodljivost u
staklu je u tom slucaju elektronska odnosno polaronska. Pojedinac¢no, ove su vrste vodljivosti
dobro istrazene. Medutim, unazad dvadesetak godina pokazano je da, ukoliko su obje vrste
nositelja naboja (ioni i polaroni) prisutne u staklima, dolazi do ionsko-polaronskog u¢inka, koji
se ocituje kao nelinearna promjena provodnosti zbog zamjene jednog tipa nositelja naboja s
drugim. Ova pojava je uocena kod razliCitih sastava oksidnih stakala te joS uvijek nije u
potpunosti razjasnjena. S druge strane, stakla koja pokazuju mijeSanu ionsko-polaronsku
vodljivost su od posebnog interesa u podrucju elektronike, a posebno za izradu katoda za litijeve
i natrijeve baterije.

Fosfatna stakla su vazna skupina oksidnih stakala kojima se fizicka i kemijska svojstva
mogu lako prilagoditi dodatkom razli¢itih metalnih oksida u Sirokom podrucju sastava. Priprava
novih fosfatnih stakala, istrazivanje odnosa strukture 1 svojstava te razumijevanje mehanizama
procesa koji se u njima dogadaju od klju¢nog su znacaja za njihovu primjenu.

Cilj je ove doktorske disertacije istraziti odnos strukture i elektri¢nih svojstava cink
fosfatnih serija stakala u kojima su Li.O, Na2O i Ag>0O postepeno zamijenjeni s WOz i M0oOa.
Proucavane su strukturne promjene koje nastaju zamjenom navedenih oksida, promjena
elektri¢nih 1 dielektricnih svojstava te mehanizma elektricne vodljivosti. Nadalje, Zeljelo se
pokazati dolazi li u ovim staklima do pojave ionsko-polaronskog ucinka te ispitati kakva je
dinamika iona i polarona u istrazivanom podrucju sastava. U ovoj je disertaciji po prvi puta
napravljena detaljna analiza svojstva skaliranja spektara elektriéne provodnosti mijeSanih
ionsko-polaronskih stakala Summerfieldovim i Sidebottomovim postupkom skaliranja.

Disertacija je podijeljena u nekoliko medusobno povezanih cjelina.

Juraj Nikoli¢ Doktorska disertacija



§ 1. Uvod 2

U literaturnom su pregledu definirani osnovni pojmovi vezani uz staklo, ukljucujuéi
najnoviju definiciju stakla, predstavljenu 2018. godine; prikazani su strukturni modeli fosfatnih
stakala te objaSnjeni mehanizmi ionskog i polaronskog prijenosa u oksidnim staklima. U
drugom je dijelu literaturnog pregleda dan pregled metoda koristenih u izradi ove doktorske
disertacije s naglaskom na impedancijsku spektroskopiju kao glavnu metodu za provedbu ovog
istrazivanja.

Eksperimentalni dio sadrzi opis metoda priprave stakala i podatke o koriStenim
eksperimentalnim tehnikama. Strukturna analiza proucavanih stakala sprovedena je
Ramanovom spektroskopijom, a (di)elektricna svojstva istrazena su impedancijskom
spektroskopijom. Za istrazivanja ostalih svojstava koja su potrebna za razumijevanje elektri¢nih
procesa i mehanizama vodljivosti u proucavanim staklima, koriStene su tehnike termicke
analize, dilatometrijska mjerenja te mjerenja elektri¢ne paramagnetske rezonancije (EPR) i
SQUID (eng. superconducting quantum interference device) magnetometrije.

U poglavlju Rezultati i rasprava dan je detaljan prikaz rezultata dobivenih tijekom izrade
ove doktorske disertacije. Prvo poglavlje sadrzi fizicka svojstva stakala, a u drugom je
prikazana analiza Ramanovih spektara koji su dali uvid u strukturne promjene koje nastaju
zamjenom Li20O, Na,O i Ag20O s WO3 i MoOzs. U tre¢em poglavlju prikazani su rezultati
impedancijske spektroskopije s naglaskom na elektri¢énu provodnost, parametre Arrheniusove
ovisnosti elektri¢ne provodnosti, kompleksne impedancijske ravnine, elektriéne permitivnosti
te svojstva Summerfieldovog i Sidebottomovog skaliranja spektara provodnosti. Uz rezultate
dan je kriticki osvrt te su dobiveni rezultati povezani s literaturno poznatim podacima.

U zaklju€ku je dan kratak pregled dobivenih novih spoznaja o strukturi, elektri¢nim
svojstvima i njihovoj povezanosti za istrazivane Serije ionsko-polaronskih cink fosfatnih stakala
u kojima su Li20, Na.O i Ag20 postepeno zamjenjivani s WO3 i M0oO:s.

Ovim istraZzivanjima dobivena su nova saznanja o mehanizmima vodljivosti u mijeSanim
ionsko-polaronskim fosfatnim staklima. Od posebnog je znacaja utvrdivanje utjecaja strukture
stakala na mehanizme ionskog odnosno polaronskog prijenosa koji uzrokuju visoku provodnost
stakala koja sadrze WO3 1 Ag20. Takoder, potrebno je spomenuti da je ovo prvo istrazivanje
kojem je postupcima Summerfieldovog i Sidebottomovog skaliranja dobiven uvid u specifi¢ne
dinamicke procese mijesane ionsko-polaronske vodljivosti i netipiénu dinamiku litijevih iona u

cink fosfatnim staklima.
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§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Staklo

Povijest oksidnih stakala duga je kao i povijest CovjeCanstva. Prva stakla koja su ljudi poceli
koristiti, prirodna su stakla nastala kao posljedica tektonike zemljine kore, vulkanske aktivnosti
I udara meteorita. Prirodna stakla po svojem su kemijskom sastavu alumosilikati, tj. gradeni od
SiO2 i Al203. Najpoznatije prirodno staklo je opsidijan koji nastaje naglim hladenjem lave, slika
1. Opsidijan se u povijesti koristio za izradu oruda i oruZja zbog njegovog lakog oblikovanja.
Prva umjetna stakla priredena za vrijeme Starog Egipta, koristila u se i u druge svrhe, kao nakit
i ornamenti. Najveci tehnoloski zamah u proizvodnji stakala dogodio se u 19. stolje¢u kad se
staklo pocelo proizvoditi u velikim koli¢inama koriste¢i float proces kojim se na jednostavan i

brz naéin prireduje ravno staklo.!

Slika 1. Opsidijan.

Suvremena stakla, uz tradicijsko silikatno staklo, ukljucuju ¢Citav niz specificnih stakala poput
halogenidnih, halkogenidnih, organskih i metalnih stakala. Svaka od tih skupina stakala ima
prednosti pogodne za raznoliku upotrebu. Halogenidna stakla pokazuju izrazito visok stupanj
opticke transparentnosti Sto ih ¢ini dobrim materijalima za upotrebu u informati¢kim
tehnologijama dok halkogenidna stakla nalaze svoju primjenu kao switch materijali zbog
promjene svojstava kada kroz njih prode odredeni napon ili struja Sto ih Cini idealnim

materijalima za izradu memorijskih panela. Veliki zamah u istrazivanjima dobivaju i metalna
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stakla koja nalaze primjenu kao paneli i senzori, a poinju se sve viSe istrazivati i kao
potencijalni materijali za skladiStenje vodika u baterijama. Oksidna stakla nalaze Siroku

upotrebu u elektrotehnici, baterijama, opti¢kim instrumentima i medicini.*

2.1.1. Definicija stakla

Dosadasnje definicije stakla kao amorfne krutine, ukljucivale su ove karakteristike:
e Neuredenost dalekog dosega — atomi u strukturnoj mrezi stakla su nasumi¢no rasporedeni
ukoliko se u obzir uzmu udaljenosti dulje od meduatomskih razmaka;
e Uredenost kratkog dosega— uredenost duljine meduatomskih razmaka koja odreduje
osnovne strukturne jedinice koje grade staklo, npr. u fosfathom staklu tetraedarske, POs,

jedinice imaju duljine P-O veza sli¢ne onima u kristalnim fosfatima;

e Stakleni prijelaz — staklo pokazuje vremenski ovisno ponaSanje, tj. promjenu
termodinamickih veli¢ina s porastom temperature, odnosno kineticki prijelaz s
termodinami¢kim karakterom.'

Medutim, najnovija istraZzivanja razli¢itih amorfnih materijala rezultirala su preciznijom

definicijom stakla koja razdvaja pojam stakla od amorfne krutine. Suvremenu su definiciju

stakla predloZili Zanotto i Mauro 2017. godine” definirajué¢i pojmove saZete u tablici 1.
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Tablica 1. Osnovni pojmovi za opis i razumijevanje definicije stakla.

Pojam Definicija
. Termodinamicki stabilno stanje tvari u kojem su kemijske veze
Krutina . ” .y
dovoljno jake da Cine strukturu tvari ¢vrstom.
iy Termodinamicki stabilno stanje tvari u kojem kemijske veze nisu
Tekucina

dovoljno jake da Cine strukturu ¢vrstom.

Metastabilno stanje teku¢ine koja je ohladena na temperaturu
ispod temperature talista (kristalizacije).

Temperatura pri kojoj dolazi do strukturne relaksacije pothladene
tekucine 1 nastaje staklo.

Kruti materijal s uredenom atomskom strukturom u periodicnoj
reSetci.

Stanje krute tvari u kojem atomi nisu periodicki rasporedeni te
nema uredenosti dalekog dosega.

Privremeno i prolazno stanje vrlo sporog gibanja ili imobilizacije
atoma

Nekristalni materijal koji ne pokazuje stakleni prijelaz i nema
strukturu polazne zaledene pothladene tekucine.

Kristalizacija Proces nastajanja kristalnih nukleusa i rasta Kkristala.

Pothladena tekuc¢ina
Temperatura staklista
Kristal
Nekristalno stanje
Zaledeno stanje

Amorfni materijal

Uzimajuéi u obzir pojmove navedene u tablici 1, stakla pokazuju sljedece karakteristike:

e Struktura stakla sli¢na je strukturi ishodiSne pothladene tekucine;

e Stakla ne zadrZavaju svoj kruti oblik, spontano se relaksiraju u pothladenu tekucinu,

tijekom dugo vremena (vrijeme relaksacije ovisi o sastavu i vrsti stakla);

e Tijekom zagrijavanja stakla dolazi do relaksacije strukture stakla i kristalizacije.
Ukoliko se staklo istrazuje na makroskopskoj vremenskoj stakli, svojstva stakla poput tvrdoce,
elasticnosti 1 Cvrstofe ista su svojstvima tipi¢nih krutina. Kada se staklo proucava s
termodinamickog stajaliSta moze se zakljuciti da ono ima viSe zajedni¢kog s pothladenom
teku¢inom nego s pravom krutinom. Uzevsi u obzir sve navedeno, suvremena definicija stakla
glasi:

»Staklo je neravnotezno, nekristalno Cvrsto stanje tvari koje pokazuje stakleni prijelaz.
Struktura stakala sli¢na je njihovoj ishodi$noj pothladenoj tekuéini. Stakla spontano prelaze u
pothladenu tekuéinu da bi nakon dugo vremena kristalizirala.”

Valja napomenuti da se rije¢ dugo u ovoj definiciji odnosi na makroskopsku vremensku

skalu stoga se za svakodnevnu upotrebu stakla mogu smatrati stabilnim krutinama.
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2.1.2. Nastajanje stakla

Metode priprave stakla raznovrsne su i ukljuc¢uju sol-gel postupak, kondenzaciju para
reaktanata, mljevenje kristala pod pritiskom, ali najéesc¢e koristena metoda je metoda hladenja
taline. Metoda hladenja taline je metoda u kojoj se pocetne tvari zagrijavaju iznad temperature
taljenja te se zatim naglo hlade izlijevanjem u kalupe hladene vodom, zrakom ili teku¢im
plinovima, kako bi se izbjegla kristalizacija. Jedan od nacina prikaza nastajanja stakla je
entalpijski dijagram, slika 2. Naglim hladenjem, ispod temperature kristalizacije, T¢, talina prvo
prelazi u stanje pothladene tekuéine koja je stukturno vrlo sli¢na staklu. Daljnjim hladenjem,
ispod temperature Tg, pothladena tekucina prelazi u staklo. S druge strane, ukoliko se talina
polako hladi dolazi do pravilnog razvrstavanja atoma te tako nastaju kristalni nukleusi i poc¢inje
proces rasta kristala, odnosno dolazi do kristalizacije (prijelaz a). Takoder, staklo spontano
prelazi u pothladenu tekuéinu koja zatim kristalizira (prijelaz b). Osim promjene entalpije s
temperaturom, tijekom nastanka stakla mogu se pratiti i promjene drugih fizickih svojstava

poput viskoznosti i volumena.

A

pothladena /
tekudina

Entalpija

staklo 1 (a)

: : >
T, T, Temperatura

Slika 2. Ovisnost entalpije o temperaturi za tvari vezane uz nastanak stakla.
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2.1.3. Strukturna teorija nastajanja stakla

Struktura oksidnih stakala intenzivno se pocela istrazivati dvadesetih i tridesetih godina
20. stolje¢a.>”’ Prvu jednostavnu teoriju strukture stakla postavio je V. M. Goldsmidt.® Prema
njegovoj teoriji oksidi formule RxOy tvore stakla kada je odnos polumjera kationa i kisika
izmedu 0,2 1 0,4. Ova je teorija bila zasnovana na dotadasnjim znanjima da su strukturne
jedinice u staklu tetraedri te vrijedi samo u sluéajevima tradicijskih oksida koji tvore staklo
poput SiO,, B20s, GeO,, P20s.°
Pocetkom tridesetih godina 20. stolje¢a W. J. Zachariasen i B. E. Warren postavili su
jednu od znacajnijih strukturnih teorija stakla, teoriju mreze.t*° Teorija mreze opisuje prostornu
povezanost izmedu atoma u staklima kao nepravilnu strukturnu mrezu u kojoj su osnovne
strukturne jedinice tetraedri povezani vrhovima preko premoséujucih kisikovih atoma. Oksidi
koji ulaze u strukturu stakla dijele se u tri osnovne skupine prema njihovom koordinacijskom
broju:
e Staklotvorci — oksidi s kationima nizih koordinacijskih brojeva (tri ili Cetiri) koji
stvaraju trodimenzijsku mrezu stakla;
e Modifikatori — alkalijski i zemnoalkalijski oksidi s kationima koordinacijskog broja
Sest ili viSe koji stabiliziraju strukturnu mreZu staklotvoraca;
e Intermedijeri — oksidi (najéesce d bloka) s kationima koordinacijskog broja etiri do

Sest koji mijenjaju fizi¢ko-kemijska svojstva stakala.
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2.2. Fosfatna stakla

Posebno mjesto u skupini oksidnih stakala zauzimaju fosfatna stakla u kojima je staklotvorac
P,0s.2!! Fosfatna stakla u odnosu na druga oksidna stakla pokazuju bolja svojstva kao $to su
niske temperature taljenja i stakliSta, visoki termicki koeficijent Sirenja, a mogu se i vrlo
jednostavno pripremiti u Sirokom podrucju sastava. S druge strane, nedostaci fosfatnih stakala
su visoka higroskopnost i nestabilnost u vodenom mediju.**® Medutim, dodatkom raznih
modifikatora, posebno prijelaznih metalnih oksida (Fe2Oz, V205, M0oO3z i WO3), moguce je
prirediti kemijski vrlo stabilna, nehigroskopna fosfatna stakla §to je od klju¢ne vaznosti za
njihovu primjenu. Osim boljih kemijskih svojstava, dodatkom modifikatora mijenjaju se i
fizicka svojstva poput elektricne vodljivosti, mehani¢ke otpornosti, optickih i magnetskih
svojstava. Budu¢i da je podrucje sastava fosfatnih stakala Siroko, moguce je i lako podeSavanje
Zeljenih fizicko-kemijskih svojstava zbog kojih fosfatna stakla nalaze Siroku primjenu u
razli¢itim tehnologijama te se koriste kao matrice za enkapsulaciju nuklearnog otpada,

biomaterijali u medicini ili kao elektrolitni i elektrodni materijali u (opto)elektronici.t°

2.2.1. Struktura fosfatnih stakala

Osnovna strukturna jedinica u fosfatnim stakalima je PO4 tetraedar, slika 3.2! Kako bi se dobio
uvid u strukturu fosfatnih stakala prvo treba razmotriti elektronsku strukturu atoma fosfora.
Atom fosfora posjeduje pet valentnih elektrona, Sto je vidljivo iz njegove elektronske
konfiguracije [Ne] 3s?3p®. U izoliranom fosfatnom tetraedru postoje &etiri hibridne sp® orbitale
izmedu atoma fosfora i atoma kisika koje su usmjerene prema vrhovima tetraedra gdje se nalaze
kisikovi atomi, dok se atom fosfora nalazi u njegovom srediStu. Peti valentni elektron fosfora
popunjava 3d orbitalu te biva delokaliziran kroz sve cetiri P-O veze. Upravo zbog prisutne
delokalizacije elektrona, izolirani fosfatni tetraedar (PO4)* ima &etiri ekvivalentne P-O veze.
U kristalima je poznato da se fosfatne jedinice mogu povezivati preko vrhova, bridova i
stranica. S druge strane, susjedne fosfatne jedinice povezuju se isklju¢ivo preko vrhova, a nikad
preko bridova ili stranica. PO4 tetraedri se u staklima mogu povezivati u lance, dvo- ili
trodimenzijske mreze ili ciklicke strukture. Ukoliko neka fosfatna jedinica sudjeluje u
povezivanju sa susjednim jedinicama dolazi do smanjenja delokalizacije elektrona unutar

fosfatnog tetraedra. Slika 3 shematski prikazuje povezivanje fosfatnih tetraedara u
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trodimenzijsku mrezu. U ovom slucaju, elektroni vise nisu delokalizirani te u fosfatnim

tetraedrima dolazi do nastanka jedne dvostruke P=0 veze.

Slika 3. Povezani PO tetraedri u kojima nema delokalizacije elektrona.

Ovisno o stupnju povezanosti fosfatne mreze, moze se razlikovati nekoliko vrsta
kisikovih atoma: kisikov atom povezan dvostrukom vezom s atomom fosfora (P=0),
premos¢ujuci kisikov atom (P—O-P) kojeg dijele dvije susjedne fosfatne jedinice i
nepremoscujuci kisikov atom (P—O"). Dvostruku, P=0, vezu moguce je detektirati samo u
ultrafosfatnim strukturama gdje ne moZze do¢i do delokalizacije elektrona jer su ostali kisikovi
atomi premoscujudi.

Prema stupnju povezanosti, fosfati se mogu podijeliti u nekoliko skupina:?°
1) Monofosfati — spojevi koji sadrze izolirane (PO4)*" jedinice;

2) Kondenzirani fosfati — spojevi u kojima su POs tetraedri medusobno povezani.

Kondenzirani fosfati se dalje mogu podijeliti na:

a) polifosfate — lance opée formule [PyO3n+1]™? ~ gdje nomenklatura ovisi o broju n, npr.
zan =2 : [P,07]* - pirofosfat. Ukoliko n — oo polifosfati imaju opéu formulu (PO3)"
te se nazivaju metafosfati;

b) Ciklicki fosfati — cikli¢ke fosfatne strukture formule [PnOzn]™;

c) Ultrafosfati — spojevi opce formule [P2mnOsm+n]" U kojima su svi fosfatni tetraedri
povezani sa susjednim tetraedrima preko sva tri premoscujuca kisikova atoma;

3) Adukti —spojevi koji uz fosfate sadrze i neke druge anione koji medusobno ne dijele atome;
4) Heteropolifosfati — spojevi koji uz duge lance fosfata sadrze i druge XOn ili YOn anione s
kojima dijele atome, odnosno dolazi do stvaranja X-O—X, Y-0O-Y i X-O-Y veza uz

postoje¢e P—O—P veze.
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Kako bi se opisala fosfatna mreza u staklu, odnosno pokazao stupanj povezanosti
fosfatnih jedinica u strukturnoj mrezi, koristi se Q" oznacavanje gdje Q oznacava fosfatni
tetraedar, a n oznacava broj premos¢ujucih kisikovih atoma u fosfatnom tetraedru; n = 0-3.15%
Q?® oznadava tetraedar s tri premos¢ujuca kisikova atoma $to odgovara fosfatnim jedinicama
koje tvore strukturnu mrezu u sve tri dimenzije (ultrafosfatima). Q? jedinica odgovara lan¢astim
metafosfatima (POs”) odnosno fosfatnim jedinicama s dva premosc¢ujuca kisikova atoma te
ciklickim fosfatima. Q' odnosi se na pirofosfatnu (P,07)* jedinicu ili krajnji metafosfatni
tetraedar, dok Q° oznacava izoliranu PO4* fosfatnu jedinicu (ortofosfat).

Istrazivanja strukture fosfatnih stakala pokazala su kako stupanj povezanosti ovisi o
mnozinskom omjeru kisikovih i fosforovih atoma, odnosno O/P omjeru.’® Op¢enito je pravilo
da se manji O/P omjer odnosi na povezaniju strukturu, slika 4. Nacin na koji se O/P omjer
odrazava na strukturu fosfatnih stakala je sljedeci:

e O/P =25 —struktura stakla se sastoji od dominantno Q?® jedinica, ultrafosfatna struktura
e O/P = 3 —u strukturi stakla dominiraju metafosfatne i jedinice prstenastih fosfata, Q?

e O/P = 3,5 —struktura stakla je pirofosfatne prirode, Q!

e OJ/P = 4 — struktura stakla je izrazito depolimerizirana i sastoji se samo od izoliranih,

ortofosfatnih, Q° tetraedara

3 1
Q M a
Ultra Meta: (PO;)- Piro: (P,0,)*  Orto: (PO,)3*-
| | | |
o/P — | | >
2,5 3 3,5 4

Slika 4. Odnos vrijednosti O/P omjera i vrsta fosfatnih jedinica prisutnih u staklu.
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2.2.2. Utjecaj modifikatora na strukturu fosfatnih stakala

Struktura i svojstva fosfatnih stakala znacajno se mijenjaju dodatkom razli¢itih modifikatora, a
promjene ovise o njihovoj vrsti i koli¢ini. Modifikatori u fosfatnim staklima su alkalijski i njima
sli¢ni oksidi poput Ag>O, zemnoalkalijski i prijelazni metalni oksidi. U narednom poglavlju bit
¢e naveden utjecaj razli¢itih metalnih oksida na strukturu i fizicko-kemijska svojstva fosfatnih
stakala.

Dodatak alkalijskih oksida i/ili prijelaznih metalnih oksida u fosfatnu mrezu mijenja i
fizicka svojstva poput elektri¢ne vodljivosti. Naime, ukoliko su u staklo dodani alkalijski oksidi
odnosno Ag20 pod utjecajem elektri¢nog polja dolazi do difuzije pokretnih iona kroz staklenu
mrezu te staklo postaje ionski vodi¢. Jakost ionske vodljivosti ovisi o vrsti i koncentraciji
alkalijskog kationa te pokretljivosti koju odreduje njihova interakcija sa strukturnom mrezom
stakla.? Detaljan opis mehanizma ionske vodljivosti dan je u poglavlju 2.3.1. S druge strane,
ukoliko se u stakla doda prijelazni metalni oksid moZze do¢i do pojave elektronske vodljivosti.
Detaljan opis mehanizma malog polarona kojim se opisuje elektronska vodljivost dana je u

poglavlju 2.3.2.

2.2.2.1. Utjecaj alkalijskih i srebrovog oksida na strukturu fosfatnih stakala

Alkalijski oksidi predstavljaju znacajnu skupinu modifikatora staklene mreZe. U fosfatna stakla
se od alkalijskih oksida najéesée dodaju Li2O, Na2O i K20™?22% 3 osim njih u stakla se mogu
dodati i oksidi koji se ponasaju vrlo sli¢no njima, poput Ag.0.2*-?® Navedeni oksidi se u fosfatna
stakla mogu dodati u Sirokom podrucju sastava $to uzrokuje smanjenje stupnja povezanosti
fosfatne mreze.

Na slici 5 shematski je prikazano kako koli¢ina dodanog alkalijskog oksida kao
modifikatora utjeCe na povezanost fosfatne mreze binarnog fosfatnog stakla. Naime, s

povecanjem udjela alkalijskog kationa smanjuje se stupanj povezanosti fosfatne mreze.
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Slika 5. Shematski prikaz utjecaja dodatka alkalijskog oksida na strukturu stakla: (a) mala
koli¢ina alkalijskog oksida, (b) velika koli¢ina alkalijskog oksida. Crveno su oznaceni atomi

fosfora, zuto atomi Kisika, a zeleno alkalijski atomi.

Smanjenje povezanosti fosfatne mreze u binarnom XM20—(1-x)P20s (M20 = alkalijski oksid)
staklu moze se opisati opéenitom relacijom?’:
2Q" + M0 — 2Q™!

Ovisnost udjela razli¢itih Q" jedinica o mnozinskom udjelu alkalijskog oksida M2O u binarnom
fosfatnom sustavu prikazan je na slici 6.2° Slika prikazuje kako u binarnim fosfatnim staklima
s porastom udjela alkalijskog oksida raste udio fosfatnih jedinica s ve¢im brojem
nepremoscujucih kisikovih atoma. U podruc¢ju x = 0-0,4 (gdje je x mnozinski udio dodanog
alkalijskog oksida) dominiraju primarno ultrafosfati dok s ve¢im dodatkom MO dolazi do sve
znaCajnijeg smanjenja stupnja povezanosti fosfarne mreze, odnosno povecava se udio
metafosfatnih jedinica. Kada udio M2O prijede 0,5 dolazi do potpunog nestanka ultrafosfatnih
jedinica u strukturi stakla. U podruc¢ju x = 0,5-0,67 fosfatnu mrezu tvore metafosfati i pirofosfati
sa sve vecim porastom udjela pirofosfata. Pri x = 0,67 u strukturi stakla nema prisutnih
metafosfatnih jedinica te daljnjim dodavanjem do x = 0,75 dolazi do potpune depolimerizacije

fosfatne mreze u ortofosfatne jedinice.
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Slika 6. Udjeli Q" za binarna fosfatna stakla serije xM>O—(1-x)P20s.%°

Stuktura fosfatnih stakala ovisi o valenciji i koordinacijskom broju kationa modifikatora.
Hoppe je 1996. godine pokazao da se alkalijski i njima sli¢ni kationi vezu na terminalne PO~
veze.” Naime, prema Hoppeovom modelu, u fosfatnoj strukturi modifikator moze biti vezan
na dva nacina ovisno o njegovom koordinacijskom broju i broju terminalnih kisikovih atoma
po kationu modifikatora. Ukoliko je broj terminalnih kisikovih atoma po kationu modifikatora
veci od njegovog koordinacijskog broja, svaki modifikator ¢e biti koordiniran kao izolirani
koordinacijski poliedar unutar fosfatne mreZe. S druge strane, ukoliko je broj terminalnih
kisikovih atoma po kationu modifikatora manji od njegovog koordinacijskog broja dolazi do
dijeljenja vrhova ili bridova koordinacijskih poliedara modifikatora te nastanka M—O—M veza.
Na taj na¢in modifikator djeluje kao most izmedu viSe fosfatnih jedinica.

U izradi ovog doktorskog rada kao modifikatori fosfatne mreze koristeni su Li.O, Na,O
I Ag20 koji su se pokazali kao izvrsni modifikatori zbog visoke ionske vodljivosti i mogucnosti

dodatka u fosfatno staklo u Sirokom podrucju sastava.
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2.2.2.2. Utjecaj prijelaznih metalnih oksida, MoOs i WOs, na strukturu i svojstva fosfatnih
stakala

Prijelazni metalni oksidi predstavljaju vaznu skupinu oksida koji se dodaju u fosfatna stakla
oksidi se u fosfatno staklo mogu dodati u Sirokom podrucju sastava, u slu¢ajevima MoO3 i WO3
I do 70% mnozinskog udjela. Neki od navedenih oksida poput WOs i M0oO3 u fosfatnim
staklima imaju dvojaku ulogu, modifikatora i staklotvorca, iako sami ne mogu tvoriti staklo,
Sto ih €ini uvjetnim staklotvorcima. Osim strukturnih promjena, ugradnjom prijelaznih metalnih
oksida u fosfatno staklo dolazi do promjena razli¢itih fizickih i kemijskih svojstava.?®-32
Istrazivanja su pokazala kako je dodatak prijelaznog metalnog oksida od klju¢ne vaznosti za
poveéavanje kemijske stabilnosti fosfatnog stakla, pogotovo za smanjenje higroskopnosti i
povecavanje otpornosti u vodenom mediju. Takoder, dodatak prijelaznih metalnih oksida
uvelike utjeCe na elektri¢na svojstva stakla jer uzrokuju pojavu elektronske (polaronske)
vodljivosti.

Struktura stakala koja sadrze MoOz i WO3 poznata je u literaturi. Veéina strukturnih
istrazivanja usredotocena je na binarne sustave, formule NaPO3—WO3/Mo03**, i ternarna
stakla sastava P>Os—WO3-A>O (A = Li, Na), NaPOs;—BaF,~WO3;, PbO—-Mo00O3—P20s,
Zn0O—Mo03—P,05 30323639 [strazivanja su pokazala kako dodatkom ovih oksida u stakla dolazi
do ugradnje razli¢ith WO, 1 M0On poliedara u fosfatnu mrezu, najéeSée tetracdara i
oktaedara 303234354042 prj niskim mnozinskim udjelima MoO3z i WO3 navedeni poliedri su
uglavnom izolirani s terminalnim W—0O odnosno Mo—O vezama, a pri vi§im mnozinskim
udjelima dolazi do njihove ugradnje u fosfatnu mrezu te stvaranja premosc¢ujucih heteroatomnih
W-0O-P odnosno Mo—O—P veza, a moze doci i do njihovog povezivanja, tj. nastanka W—O—-W
odnosno Mo—O—Mo veza.

Strukturna analiza ZnO—WO3—P»0s stakala je pokazala kako se pri visokim udjelima
WOs, volfram nalazi u pretezno oktaedarskoj WOg koordinaciji.® U takvom staklu ukoliko je
ZnO prisutan u visokom mnozinskom udjelu (do 50%), a WOs3 u niskim mnozinskim udjelima
(do 20%), volfram se nalazi i u tetraedarskoj WOs i u oktaedarskoj WOs koordinaciji. S druge
strane, kada se u cink fosfatna stakla dodaje MoO3z mnozinski udio P2Os se moze smanjiti i do
20% bez pojave kristalizacije.*? Primijeceno je kako se u slu¢aju fosfatnih stakala koja sadrze
ZnO i visoke mnozinske udjele MoOs, molibden nalazi u oktaedarskoj koordinaciji te dolazi do

povezivanja MoOs jedinica u klastere. Naime, u ovim staklima MoOe skupine se uglavnom
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vezu na nepremoscujuce kisikove atome PO4 skupina te ne dolazi do cijepanja P—O—P veza.
Do ovog nacina vezanja dolazi zbog manje energije Mo—O veze u odnosu na P-O vezu.
Nadalje, u slu¢aju PbO—Mo00O3—P.0s serija stakala, udio P.Os se moze smanjiti i do 15%
mnozinskog udjela. Razlog tome je moguénost ugradnje molibdenskih jedinica u fosfatnu
mrezu uz opsezniju depolimerizaciju. Takoder, u PbO—Mo0O3—P»0s staklima s visokim
udjelima PbO i malim udjelima P.Os, primije¢eno je da se molibden uglavnom nalazi u
tetraedarskoj koordinaciji te se povezuje s izoliranim ortofosfatnim jedinicama.®

Osim strukturnih promjena nastalih ugradnjom MoOsz i WO3 u staklenu mrezu,
njihovom ugradnjom dolazi i do znacajne promjene optic¢kih svojstava i elektricne vodljivosti
stakala. Promjene navedenih svojstava rezultat su promjene oksidacijskih stanja iona volframa
i molibdena.®® Veéi udio W°* odnosno Mo®* iona odgovoran je za intenzivnu boju zbog vrlo
Siroke 1 intenzivne apsorpcijske vrpce u vidljivom i bliskom infracrvenom podruc¢ju. Razlicita
oksidacijska stanja iona volframa i molibdena mogu se objasniti redukcijom Mo®* odnosno W®*
u talini tijekom priprave stakala prema oksidacijsko-redukcijskoj jednadzbi:

4AM®* + 20%” & 4M°5t + 0,

Redukcija se moze pospjesiti promjenama uvjeta priprave stakala: mijenjanjem pocetnih
reagensa, vrstom atmosfere, vremenom i temperaturom taljenja. Atmosfera, vrijeme i
temperatura taljenja utjeCu na ravnotezu redoks procesa u talini, a po¢eni reagensi mogu biti
reducensi ili oksidansi. Detaljno istrazivanje koli¢ine razli¢itih oksidacijskih stanja na
staklenim sustavima (100-x)NaPO3—xTMO (TMO = MoOs i WOs3) sproveli su Poirier i sur.®
Istrazivanje je pokazalo da je NaPO3—WO3 stakla promjenom uvjeta prilikom priprave stakala
moguée obezbojiti, odnosno sprije¢iti redukciju veéeg broja W u W°*. S druge strane, stakla
sli¢nog sastava s M0oO3 se ne mogu jednostavno u potpunosti obezbojiti ve¢ je to moguce samo
u uskom podrucju sastava. Zbog mogucnosti prilagodbe uvjeta priprave odnosno kontrole
udjela W°* ili Mo®*, stakla koja sadrze WO3 i MoQOs intenzivno se istrazuju za primjenu u
opti¢kim uredajima.

Osim toga, stakla koja sadrze WOz i M0oO3 pokazuju zanimljiva elektri¢na svojstva. Ta
stakla pokazuju elektronsku vodljivost, a klju¢an parametar za takvu vrstu vodljivosti je udio
prijelaznih metalnih iona u razli¢itim oksidacijskim stanjima. Detaljni opis elektronske

vodljivosti dan je u poglavlju 2.3.2.
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2.3. Elektri¢na vodljivost stakala

Elektri¢na vodljivost posljedica je gibanja nositelja naboja, a mehanizam vodljivosti ovisi 0
vrsti nositelja naboja. Oksidna stakla, ovisno o sastavu, pokazuju ionsku i elektronsku
vodljivost. Ukoliko staklo sadrzi alkalijske ili srebrove ione, ono pokazuje ionsku vodljivost, a
elektronska je vodljivost tipi¢na za stakla koja sadrze okside prijelaznih metala. Ukoliko staklo
sadrzi 1 alkalijske okside i1 okside prijelaznih metala, ono moze pokazivati mijeSanu ionsko-
elektronsku vodljivost. Stakla posjeduju mnoge prednosti za primjenu u elektrokemijskim
uredajima poput relativno lake pripreme sa Sirokim rasponom udjela oksida, homogenost,
nepostojanje granica zrna, transparentnost, obojanost te mogucénost pripreme u raznim oblicima
(ploce, granule, prah ili tanki film).

Op¢a formula za elektri¢nu provodnost dana je jednadzbom:

0= z ni el (1)

l
gdje je n; broj, e; naboj, a u; pokretljivost nositelja naboja i.
U narednim poglavljima ¢e biti ukratko predstavljeni mehanizmi elektriéne vodljivosti

u oksidnim staklima.

2.3.1. lonska vodljivost u oksidnim staklima

Istrazivanja s kraja proslog stoljeca pokazala su da stakla koja u sastavu sadrZe alkalijske okside
pokazuju visoke vrijednosti ionske vodljivosti.?1?244 Pryo istrazivanje Na2O i Ag.O kao
modifikatora u fosfatnom staklu napravio je R. F. Bartholomew, a istraZivao je elektri¢ni otpor
Na2,0—P,0s i Ag20—P,0s serija stakala.?® U tim istrazivanjima usporedio je elektri¢ni otpor
navedenih fosfatnih stakala sa silikatnim staklima sli¢nog sastava. Istrazivanje je pokazalo da
silikatna stakla imaju nekoliko redova veli¢ine visu vodljivost od fosfatnih stakala te da fosfatna
stakla s Ag20 imaju visu vodljivost od fosfatnih stakala koja sadrze Na,O. Osim toga, dao je i
pregled vodljivosti stakala sastava (1-x)Na2O—xAg.0—P20s (x = 0-1) te pokazao da dolazi do
nelinearne promjene elektri¢ne provodnosti, tj. minimuma, kada se Na,O zamjenjuje s Ag20.
Ova pojava danas je poznata kao uc¢inak mijesanih alkalijskih oksida (eng. mixed alkali effect).

Aktualna istrazivanja ionskih stakala usmjerena su prema pronalasku novih materijala

koji bi zamijenili tekuce elektrolite u litijevim baterijama. U ovu svrhu intenzivno se istrazuju
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tzv. brzi ionski vodic¢i (eng. fast ion conductors) gdje se osim modifikatora u stakla dodaje i
alkalijski halogenid. Op¢a formula ovakvih stakala je:
MX—M20—-AxOy

gdje je M alkalijski (Li*, Na*) ili sli¢an ion (Ag", Cu¥), X halogenid ili sulfid, a AxOy
staklotvorac. Elektri¢na provodnost ovih stakala iznosi >102 (Q cm)?, a ovako visoka
vrijednost elektriéne provodnosti moze se objasniti ve¢om koncentracijom pokretljivih kationa
i strukturom koja pogoduje brzom ionskom prijenosu.> Elektroliti na bazi oksidnih stakala
pokazuju nekoliko kljuénih prednosti u odnosu na tekuce elektrolite: jednostavan dizajn,
otpornost na vibraciju i koroziju, nisu eksplozivni te ne mogu iscuriti iz baterije. Osim u ¢vrstim
baterijama, ionski vodljiva stakla nalaze primjenu u elektrokromnim zaslonima, kemijskim

senzorima 1 elektrokemijskim uredajima.

2.3.1.1. Mehanizmi ionske vodljivosti u oksidnim staklima

U ionskim su staklima nositelji naboja jednovalentni kationi ili anioni te ukupna elektri¢na
provodnost ovisi o njihovoj koncentraciji i pokretljivosti. Kod stakala, zbog strukturne
neuredenosti, pokretljivost iona je veéa nego u kristalima. Opcenito, ionska vodljivost

posljedica je difuzije iona kroz strukturu stakla te se opisuje prvim Fickovim zakonom:

gdje je J protok iona, D difuzijski koeficijent, a dn/dx je gradijent iona u smjeru x. Pokretljivost
iona se pak moZe povezati s difuzijskim koeficijentom preko Einsteinove kineticke teorije:

D = ukgT 3)
gdje je u pokretljivost iona, kg Boltzmannova konstanta, a T temperatura. Uz pomo¢ jednadzbe
(2) 1 (3) moze se dobiti izraz koji povezuje difuzijski koeficijent, D, s ionskom provodnoséu
materijala, tzv. Nernst-Einsteinova jednadzba:

D — O-ionkBT (4)

ne
Gdje je og;,, istosmjerna provodnost, T temperatura, n broj iona koji sudjeluju u prijenosu
naboja, a e naboj iona.
Mehanizam ionske vodljivosti u oksidnim staklima opisuje se mnogim modelima, a po
$V0joj vaznosti isticu se:

1) Model jakog elektrolita (Anderson-Stuart model);
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2) Model slabog elektrolita (Ravaine-Sorquet model);
3) Model relaksacije skoka (Funke model);

4) Model dinamicke strukture (Bunde-Ingram model).

2.3.1.1.1. Model jakog elektrolita

Model jakog elektrolita za stakla, jo§ poznat kao Anderson-Stuart model®!, temelji se na
pretpostavci da su gotovo svi kationi u staklu pokretljivi. Prema tom modelu, energija aktivacije
za ionsku vodljivost iznosi:

AE, = AEg + AE; (5)
gdje je AE elektrostatska energija vezanja (eng. binding energy) koja opisuje Coulombske sile
koje djeluju na ion kada se on odmakne od svog poc¢etnog polozaja, a AE; je energija naprezanja
(eng. strain energy) koja opisuje mehanicke sile koje se javljaju zbog prilagodavanja strukture

ionu kada se on nade na novom polozaju. Uz nekoliko aproksimacija energije AEg | AEg jednake

Su:
ZZ,e?
AEp = ’B—Oe (6)
y(r+1o)
AEg = AntGry(r —1p)? (7

gdje je B parametar konaCnog premjeStanja (eng. finite displacement factor) povezan s
polumjerom iona, y parametar deformacije kisikovog atoma (vrijednost slicna permitivnosti na
visokim frekvencijama, €,), Z i r odnosno Z,, i r, su naboji i polumjeri pokretnih iona odnosno
Kisika, a 1, je polumjer suzavanja mreze izmedu mjesta kationa (eng. radius of network
constriction between the sites occupied by cations) dok je G modul smicanja (eng. shear
modulus) stakla. McElfresh i Howitt> modificirali su izraz za AEs te su dobili relaciju:
AEg = 4TGry(r — 1p)% 2 (8)

gdje je A udaljenost izmedu kationskih polozaja.??

Ovaj model posebno je uspjesan u opisu ionske vodljivosti boratnih stakala u kojima se
AEgp znacajno smanjuje dodatkom alkalijskih oksida u staklo zbog boljeg preklapanja orbitala
koja su rezultat manje udaljenosti izmedu dva mjesta kationa, tj. smanjenja duljine skoka koji

kation mora savladati da bi se nasao na novom polozaju.
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2.3.1.1.2. Model slabog elektrolita

Model slabog elektrolita za stakla uveli su Ravaine i Sorquet 1977. i 1978. godine>>*
predlozivsi objasnjenje u kojem je ionska vodljivost u staklima slicna ionskoj vodljivosti u
otopini. U tom su modelu pretpostavili da je klju¢an parametar za ionsku vodljivost koli¢ina
vodljivih kationa, a ne njihova pokretljivost. Ukoliko se pretpostavi da je koncentracija nositelja
naboja mala, energija disocijacije alkalijskog kationa mora biti visoka i predstavlja energijsku
barijeru za ionsku vodljivost. U staklu se alkalijski ioni nalaze na polozajima koji su u blizini
kisikovih atoma i da bi postali pokretljivi nuzna je disocijacija M—O veze. Nakon disocijacije,
kation postaje slobodan odnosno pokretljiv nositelj naboja sve dok se ponovno ne poveze sa
svojim protu-ionom. Reakcija koja opisuje ovaj proces glasi:
M20 < M* + MO~

gdje je M20 alkalijski oksid, M* , slobodni* kation, a MO™ je disocirani anion.

Martin i Angell® su 1986. godine modificirali model slabog elektrolita s namjerom da
se uzmu u obzir i pretpostavke modela jakog elektrolita. Ustvrdili su da su modeli jakog
elektrolita 1 slabog elektrolita ekstremi opéenitog modela ionske vodljivosti te su pokazali da
se staklo opisuje modelom slabog elektrolita ukoliko vrijedi AEg > AEg dok je staklo slabi
elektrolit ako je AEp < AEj.

2.3.1.1.3. Model relaksacije skoka

Model relaksacije skoka iona (eng. jump-relaxation model), tj. MIGRATION (eng. Mismatch
generated relaxation for accommodation and transport of ions) koncept, kojeg je razvio K.
Funke®®>’ posebno je vazan za opis i razumijevanje frekvencijske ovisnosti ionske provodnosti
stakala. Ovaj model temelji se na koreliranim skokovima iona, slika 7, i njihovoj snaznoj
interakciji s lokalnim okruzenjem. Temelj modela &ine &etiri osnovne pretpostavke®’°8:
1) Pokretljivi ioni su iste vrste;

2) Vise je mogucih mjesta za skok iona nego pokretljivih iona;

3) Mjesta za skok iona su iste vrste;

4) Postoje odbijaju¢a medudjelovanja izmedu pokretljivih iona koje stvaraju ,,efekt

kaveza‘“.

Juraj Nikoli¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 20

(a) (b) (© ()
A A A A A A A A

Pocetno stanje Prvi skok Drugi skok Reorganizacija

Slika 7. Shematski prikaz modela relaksacije skoka, (a) ioni na po¢etnim polozajima A u blizini
slobodnog mjesta E; (b) prvi skok iona na prazan polozaj; (c) drugi skok iona; (d) reorganizacija
lokalne strukture zbog preskoka iona.

1z slike 7a mozZe se vidjeti kako ioni imaju odredene pocetne polozaje te su u ravnotezi
s okolinom. Ukoliko dode do skoka iona na novo mjesto, slika 7b, moguca su dva dogadaja:
ion se moze zadrzati na novom poloZzaju ili se vratiti u po¢etni polozaj. U prvom slucaju, da bi
se ion zadrzao na novom poloZaju njegovo okruzenje mora se prilagoditi gibanjima okolnih
iona, §to se naziva put mnogo ¢estica (eng. many particle route), slika 7c. U drugom je slucaju
povratni skok iona jednostavan i naziva se put jedne Cestice (eng. single particle route). Ako se
ion vrati na poc¢etni polozaj, taj skok je neuspjesan i ne pridonosi ukupnoj vodljivosti, a ukoliko
dode do preuredenja okoline, slika 7d, taj je skok uspjesan i pridonosi vodljivosti materijala.

Prema ovom modelu jednostavno se moze objasniti utjecaj temperature i frekvencije na
ionsku vodljivost. S porastom temperature, raste brzina preuredenja okoline, Sto rezultira
manjim vremenom potrebnim za korelirani skok unazad, ¢ime se vjerojatnost za uspjesni skok
povecava. S druge strane, ukoliko je temperatura sustava niska, korelirani skokovi su sporiji $to
doprinosi ve¢om vjerojatnosc¢u neuspjesnih skokova.

Ukoliko promatramo shematski prikaz ovisnosti elektri¢ne provodnosti o frekvenciji
prema modelu relaksacije skoka, slika 8, mozemo vidjeti da model pretpostavlja dva plateau-a
elektri¢ne provodnosti; istosmjernu provodnost, oy, na niskim frekvencijama i oy na visokim
frekvencijama, koje su medusobno povezane specifiénom frekvencijski ovisnom provodnosti
koja se naziva disperzija. Fizikalni opis ionske dinamike koja rezultira ovakvim spektrom
provodnosti je sljedeci: na visokim frekvencijama, vrijeme promatranja ionske dinamike je vrlo
kratko, prekratko da bi se dogodio povratni neuspjesni skok, te su svi skokovi iona uspjesni, a
provodnost je visoka i konstantna. Sa smanjenjem frekvencije, vremenski se prozor promatranja
dinamike iona povecava, ¢ime dolazi do veceg broja neuspjesnih skokova koji ne doprinose
elektricnoj provodnosti, a provodnost se smanjuje. Na niskim frekvencijama vrijeme

promatranja dinamike iona vrlo je dugo, dovoljno dugo da velik broj skokova biva poniSten

Juraj Nikoli¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 21

skokom na pocetni poloZaj te je provodnost niZa i konstantna. Vrijednost provodnosti na niskim
frekvencijama, oy, odgovara provodnosti dobivenoj kada se mjerenje provodi metodama koje

koriste istosmjerno (DC) elektricno polje.

log (0 / (Q cm) )

log (v / Hz)
Slika 8. Shematski prikaz ovisnosti elektricne provodnosti o frekvenciji prema modelu

relaksacije skoka.

2.3.1.1.4. Model dinamicke strukture

Model dinamicke strukture predloZen je 1994. godine®® kao sveobuhvatno objasnjenje ionskog
prijenosa naboja u staklu, ali i pojava poput utjecaja mijeSanih alkalijskih oksida koje do tada
poznati modeli ionske vodljivosti nisu mogli objasniti. Kako bi se uspjeSno objasnila ova pojava
model krece od sljedecih pretpostavki:

1) Prijenos iona ukljucuje proces skoka;

2) Struktura stakla nije potpuno stati¢na na temperaturama koje su puno nize od Tg;

3) Pokretljivi ioni aktivno sudjeluju u izgradnji i promjenama strukture stakla.

Kombinacijom pretpostavki 2) i 3) moze se zakljuciti kako prijenos iona kroz strukturu

ukljucuje relaksacijske efekte kojima se struktura prilagodava ionima na novim polozajima, a
svaki polozaj je specifian za odredenu vrstu iona, odnosno pojavljuju se memorijski efekti.
Proizvoljni ioni A ili B nalaze se na odredenim polozajima, a uspjeSnim skokom oni napustaju
svoj polozaj ostavljajuci Supljinu. U novonastalu Supljinu moze skociti novi ion A odnosno B
(u Supljine koje nastaju nakon skoka iona A lakse skoc¢i novi ion A 1 obrnuto) ili moze do¢i do

relaksacije Supljine ukoliko u nju ne skoc€i niti jedan ion. Ukoliko se Supljina relaksira, a novi
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ioni A ili B skoce u nju, mora do¢i do reorganizacije strukture kako bi se smanjila energija

sustava. U tom slu¢aju dolazi do smanjenja brzine skokova odnosno pada vodljivosti sustava.

2.3.2. Elektronska vodljivost u oksidnim staklima

Stakla koja sadrze okside prijelaznih metala poput V20s, Fe203, MoOsz, WO3 pokazuju
elektronsku vodljivost.*3®%-%* Vrijednosti provodnosti elektronski vodljivih stakala krecu se u
vrlo Sirokom podruéju, od 1072 do 10! (Q cm)1.43508 Qvakva stakla pripadaju skupini
amorfnih poluvodica gdje je nositelj naboja prostorno lokaliziran.

Mehanizam elektronske vodljivosti u oksidnim je staklima vrlo slozen, a najéesce se
opisuje modelom skoka malog polarona (engl. small polaron hopping) te se takva vodljivost

naziva polaronskom vodljivoscu.

2.3.2.1. Model skoka malog polarona

Polaronska vodljivost posljedica je gibanja elektrona s iona prijelaznog metala nizeg
oksidacijskog stanja na ion viSeg oksidacijskog stanja preko premoscujuceg kisikovog atoma.
Opcenita relacija ovog procesa glasi:
M@-D+ _ 0 — MM & M" — 0 — M®@-D+

Tijekom ovog prijelaza, dolazi do interakcije elektrona sa strukturnom mrezom stakla u
njegovoj neposrednoj blizini. Ukoliko se elektron zadrZi na novom poloZaju dulje od perioda
vibracije reSetke susjedni ioni imaju dovoljno vremena da zauzmu nove ravnotezne poloZaje,
slika 9(a). Elektron time biva zarobljen u energijskoj potencijalnoj jami sve dok se polozaji
susjednih atoma/iona ne promijene, slika 9(b). Takav elektron se zajedno s induciranim
defektima reSetke naziva polaron te djeluje kao kvazi-Cestica velike efektivne mase 1 odredenog
polumjera (7). Ukoliko elektron na svom novom poloZaju djeluje na svoju neposrednu okolinu
nastali polaron se naziva malim polaronom (eng. small polaron). S druge strane, ukoliko
distorzija ukljucuje i ve¢e medu-ionske udaljenosti nastaje veliki polaron (eng. large polaron).

Koli¢ina polarona koja sudjeluje u elektricnom prijenosu ovisi o koncentraciji
prijelaznog metalnog oksida u staklu i udjelu prijelaznog metalnog iona u nizem oksidacijskom

stanju.
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Slika 9. Nastanak malog polarona, (a) utjecaj elektrona na okolinu uslijed promjene polozaja,

(b) nastanak potencijalne jame.

2.3.2.1.1. Energija vezanja polarona

Energija vezanja polarona (engl. polaron binding energy), Ep, odgovara ukupnoj potencijalnoj
energiji elektrona i inducirane distorzije reSetke. Energija vezanja polarona odreduje se iz
razlike energija kada elektron ne utjece na susjedne ione tj. kada su oni na to€no odredenim
poloZajima 1 kada se relaksiraju. JednadZba za energiju vezanja polarona glasi:

1 e?

Ep= - ——
P™2 ATEYEe Ty

9)

gdje je e elementarni naboj, &, permitivnost vakuuma, &, efektivna permitivnost tvari, a 7,

polumjer polarona. Polumjer polarona i efektivna permitivnosti tvari mogu se izraunati prema

jednadzbama:
1 /™ 3
3
h= () (10)
1 (1 1)
Eef e & (11)

gdje je N broj iona prijelaznog metala po jedinici volumena, &, permitivnost tvari pri visokoj
frekvenciji, a & stati¢ka relativna permitivnost tvari. Valja napomenuti kako je jednadzba (10)

vrlo gruba aproksimacija prema Bogomolovim i Mirilinovim istrazivanjima na kristalnom

TiO,.%
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2.3.2.1.2. Aktivacijska energija gibanja polarona

Aktivacijska energija gibanja polarona usko je vezana uz energiju elektrona na odredenom
mjestu koja je funkcija trenutnog polozaja iona. PoloZaji iona ovise o vibracijama pa se zbog
toga 1 energija elektrona mijenja s vremenom. Elektron moze prije¢i na novi polozaj tzv.
»slu¢ajnim dogadajem® koji predstavlja najvecu vjerojatnost prijelaza u trenutku kada su
energije mjesta na kojem je vezan eclektron i mjesta najblizeg susjeda jednaka. Do prijelaza
elektrona na novo mjesto moze do¢i samo ukoliko je cijeli proces potpomognut termickim
vibracijama reSetke, odnosno skok elektrona je potpomognut fononima. Proces preskoka

elektrona na novi polozaj prikazan je na slici 10.

Vi) 4 ion A ion B
a) .
e
Eeff? p
X
» N
Vix) 4
R \i{ ........ W .....
(’:
28(‘"’ p
X
= A
V00) Lissicinisssiavinissussisiviissisnisissciisissnsosssvssinsossisisnsianon
) -
e
EL'Hrp

X
Slika 10. Proces gibanja malog polarona: a) elektron se nalazi na polozaju iona A; b)

izjednaCene energije na polozaju iona A 1 novog poloZaja B na koje elektron ,,slu¢ajnim

dogadajem‘ moze prijeéi; ¢) elektron na novom polozaju iona B.

Aktivacijska energija gibanja polarona ovisi o nekoliko parametara:
1) Energiji podizanja razine elektrona na ionu A,

2) Polarizacijskoj energiji oslobodene s polozaja iona A;
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3) Energiji potrebnoj da se stvori potencijalna jama na ionu B.
Uzimajuéi u obzir gore navedene parametre, izraz za energiju aktivacije skoka polarona (eng.
polaron hopping energy), Wy, glasi:

1 e? _E,
2

Wy (12)

te iznosi polovicu energije vezanja polarona. Navedena jednadzba vrijedi samo ukoliko je
udaljenost izmedu iona velika.®” Ukoliko je koncentracija prijelaznih metalnih iona velika,
polaronski oblaci se medusobno preklapaju pa se jednadzba treba modificirati kako bi se u obzir
uzela i udaljenost izmedu iona, R:
w,= L& (Ll) 13)
4 AmegErr \p, R

Ukoliko se polaroni nalaze u neuredenoj strukturi, poput oksidnog stakla, izratunu ukupne
energije treba se dodati i energija neuredenosti (eng. disorder energy), Wy, koja poizlazi iz

energijske razlike susjednih poloZaja te iznosi:®

e2
Wp=|—5]K 14
b <4T[£0 £5R> (14)

gdje je K konstanta priblizno jednaka 0,3.%

Ukupna aktivacijska energija gibanja polarona, W, iznosi:%

W= w,+22, Wo (15)
) 16Wy,

Buduci da je energija neuredenosti, Wy, puno manja od energije skoka polarona Wy, gornja

jednadzba moze se napisati kao: W = Wy + W, /2.
2.3.2.1.3. Vjerojatnost skoka polarona

Ukupna vjerojatnost skoka polarona, P, ovisi o umnosku vjerojatnosti pojave slucajnog

dogadaja, P, i vjerojatnosti da dode do prijelaza elektrona kada se slucajni dogadaj dogodi, P,.
P =PP, (16)

Vjerojatnost da dode do prijelaza elektrona kada se slucajni dogadaj dogodi, P,, mozZe se

objasniti pomocu dva procesa:
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1) Adijabatski proces — elektron moze pratiti vibracije reSetke. Vrijeme trajanja slu¢ajnog
dogadaja je dugacko u usporedbi s vremenom prijelaza elektrona na susjedno mjesto.
Vjerojatnost skoka elektrona u trenutku slu¢ajnog dogadaja je velika, te vrijedi: P, = 1.

2) Neadijabatski proces — vrijeme potrebno za prijelaz elektrona je veliko u usporedbi s
vremenom slucajnog dogadaja. Elektron moze propustiti mnogo sluc¢ajnih dogadaja prije
nego skoci te je vjerojatnost prijelaza elektrona mala, P, <« 1.

Poznato je da se vjerojatnost skoka polarona moze povezati s pokretljivoS¢u polarona te je

navedena eksponencijalna ovisnost osnova teorije malog polarona.®*

2.3.2.1.4. Mottova jednadzba za aktivacijsku energiju polarona

Na temelju teorije difuzije, N. F. Mott je predlozio jednadzbu kojom se opisuje temperaturna

ovisnost istosmjerne provodnosti, oy, u staklima koja sadrze okside prijelaznih metala:®°

B 05 ( w ) 17

Opc = T exp KT (17)

c1-c¢C 2NR? 18

o5 = [ ( lzvoe lexp(—ZaR) (18)
B

gdje je: oy predeksponencijski faktor, C udio prijelaznog metala u nizem oksidacijskom stanju
(npr. C = W>* /W), v, frekvencija fonona, e naboj elektrona, N broj iona prijelaznog metala
po jedinici volumena, R prosje¢na udaljenost izmedu iona prijelaznih metala (R = N~(1/3), «
brzina raspada valne funkcije, kg Boltzmannova konstanta, T apsolutna temperatura i W
aktivacijska energija istosmjerne provodnosti. Opcenito, analiza predeksponencijskog faktora
daje informacije o strukturnim parametrima stakla.

Mottova jednadZba se odnosi na neadijabatski reZzim mehanizma preskoka malog
polarona. Umjesto frekvencije fonona, Mott je uveo frekvenciju elektrona, v,;. Frekvencija
fonona postoji samo u slu¢aju ako se proces odvija adijabatski te u tom slucaju clan
exp(—2aR) ~ 1. Clan v,exp(—2aR) u neadijabatskom reZimu opisuje vjerojatnost
tuneliranja elektrona iz potencijalne jame. Izraunom faktora tuneliranja, «, i frekvencije
elektrona, v,;, moze se utvrditi tip mehanizma skoka elektrona odnosno je li skok adijabatski
ili neadijabatski.

Osim odredivanja vrijednosti ¢lana (—2aR) kao potvrda mehanizma moze se iskoristiti

1 Cinjenica da je adijabatski mehanizam kontroliran energijom aktivacije. Graficki prikaz
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ovisnosti log ap 0 W na odredenoj temperaturi za razli¢ite sastave stakala pokazuje pravac s
nagibom —1/kgT. Ukoliko je eksperimentalna temperatura priblizno jednaka temperaturi

dobivenoj iz nagiba pravca proces je adijabatski, a ako su razli¢ite onda je neadijabatski.

2.3.3. lonsko-polaronska vodljivost

lonsko-polaronska vodljivost karakteristi¢na je za stakla u kojima su prisutni i ioni alkalijskih
metala 1 ioni prijelaznih metala. Za ovu vrstu vodljivosti karakteristicno je da zamjenom
alkalijskog oksida s prijelaznim metalnim oksidom (ili obrnuto) dolazi do smanjenja elektri¢ne
provodnosti. Ova je pojava prvi puta istrazivana u stalima sastava Na,O—WO3—P,0s 1978.
godine.”® U tom su istrazivanju Kraevski i sur. pokazali kako dodatak male koli¢ine Na,O u
stakla koja sadrze WOs3 povecava elektricni otpor materijala, odnosno pad provodnosti do
minimuma kod odredenog udjela NaO. Daljnjim dodatkom Na.O provodnost se povecava.
Autori su ovaj efekt usporedili s utjecajem mijeSanih alkalijskih oksida te ga opisali kao
»anomalija u elektri¢nim svojstvima®.

Tako su sli¢ni stakleni sustavi vrlo detaljno proudavani sa strukturnog stajalista’>"2 nije
bilo detaljnijih istraZivanja elektriénih svojstava do 1996. godine kada su Bazan i sur.” utvrdili
da su u seriji stakala sastava Li.O—WO3—P20s prisutne anomalije elektri¢ne vodljivosti vrlo
slicne onima koje su pokazali Kraevski i1 sur. Ovo novo istrazivanje je pokazalo da po¢etnom
zamjenom WOs s Li2O (5-10% mnozinskog udjela) dolazi do pada elektricne provodnosti dok
se kod 10-20% mnozinskog udjela postizu minimalne vrijednosti. Nakon minimuma, kada je
mnozinski udio Li20 u staklu >20% dolazi do naglog porasta provodnosti. Autori su predlozili
tri moguca odgovora na ovu pojavu:

1. Dodatak Li,O povec¢ava omjer W*/W°* iona, tj. smanjuje broj W°* iona koji su jedan
od klju¢nih parametara za polaronsku vodljivost;

2. Dodatkom Li20 dolazi do pucanja W—O—W veza, nastaje ve¢i broj W—O~ terminalnih
veza ¢ime dolazi do otezanog polaronskog prijenosa;

3. Dolazi do direktne interakcije iona i polarona — negativni polaroni i alkalijski kationi
medusobno se privlae te tvore neutralne Cestice koje ne pridonose elektricnoj
vodljivosti.

71,72,74

Prema do tada poznatim istrazivanjima , autori su zakljucili kako tocka 1.1 2. nisu

valjano objaSnjenje opazene pojave. Medutim, pad provodnosti i pojava minimuma moze se
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objasniti ukoliko se uzme u obzir moguénost nastajanja ionsko-polaronskih parova c¢iji je
efektivni naboj jednak nuli. Naime, pretpostavili su da se dodatkom Li* iona u staklo, smanjuje
koli¢ina polarona koji sudjeluju u prijenosu naboja zbog toga $to dolazi do njihovog spajanja s
Li* kationima ¢ime nastaju neutralne Cestice, $to uzrokuje minimum provodnosti. Daljnjim
dodatkom Li* iona ionska vodljivost prevladava $to ima za posljedicu nagli porast elektri¢ne
provodnosti nakon minimuma. Navedenu su pojavu nazvali ionsko-polaronski u¢inak.

Bazan i sur.”® prvi su pokusali objasniti mehanizme mijeSane ionsko-polaronske
vodljivosti u staklima. Bitno je napomenuti da su analizirali samo elektri¢nu vodljivost te na
temelju do tada poznatih istrazivanja strukture i nekoliko parametara vezanih za elektri¢nu
vodljivost postavili svoje zakljucke. Medutim, nedostajala je detaljna analiza strukture
istrazivanih stakala i ostalih parametara poput gustoée nositelja naboja i udjela W>*/Wyx koji su
od kljuénog znacaja za elektri¢nu vodljivost.

3

Nakon istrazivanja koje su napravili Bazan i sur.” niz je autora istrazivalo elektri¢nu

vodljivost stakala koja sadrze i alkalijske i prijelazne metalne ione. Bih i suradnici” "

istrazivali
su nekoliko serija stakala sastava Li,O—Mo0O3z—P20s i Na20—MoO3z—P20s. Primijetili su da i u
ovim serijjama stakla dolazi do pojave minimuma elektricne provodnosti te su pokusali
razjasniti ovu pojavu na temelju kvantificiranja ionskog i polaronskog doprinosa ukupnoj
provodnosti. Medutim, nisu uspjeli dobiti korelaciju izmedu vrijednosti provodnosti, razli¢itih
udjela Mo®/Mou i sastava stakla. Garbarczyk i sur.””-%° u nekoliko su istrazivanja napravili
analizu kompleksnih impedancijskih ravnina u serijama stakala Agl—-Ag>0—V.05—P20s te su
zakljugili da su u tim staklima prisutne i ionska i polaronska vodljivost. Nadalje, Barczynski®!
je istrazio serije stakala 50WO3—(50-x)P205—xA20 (A = Na, K, Cs) te utvrdio da i u ovim
staklima dolazi do drasti¢nog pada elektricne provodnosti te da je pad provodnosti ve¢i §to je
kation tezi.

Usprkos mnogim istrazivanjima ovakvih kompleksnih sustava, mehanizam vodljivosti
u ionsko-polaronskim staklima jos je uvijek nepoznanica te zahtijeva detaljna istrazivanja niza

strukturnih 1 elektri¢nih veli¢ina .
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2.4. Metode

U ovom poglavlju bit ¢e opisane eksperimentalne metode koriStene tijekom izrade ove
doktorske disertacije. Za analizu termicCkih svojstava koristila se dilatometrija i razlikovna
pretrazna kalorimetrija (eng. differential scanning calorimetry, DSC), za strukturnu analizu
Ramanova spektroskopija dok su se elektricna svojstva istrazivala impedancijskom

spektroskopijom.

2.4.1. Metode termicke analize

2.4.1.1. Dilatometrija

Dilatometrija je termicka analiza u kojoj se mjeri promjena volumena materijala u odnosu na
referentni uzorak zbog fizikalne ili kemijske promjene uzrokovane promjenom temperature ili
vremenom trajanja analize. Kako su promjene volumena vrlo male, referetni uzorak, kao i
dijelovi mjerne ¢elije, napravljeni su od materijala koji su stabilni u Sirokom temperaturnom
podru¢ju uz mali toplinski koeficijent Sirenja. Najcesce je to kvarcno staklo ili Al2O3. Brzine
zagrijavanja uzoraka su izmedu 1 i 10 K min™. Na slici 11 prikazana je shema dilatometrijske

mjerne Celije.

Mijerna celija Pec

\

Stap za potiskivanje

Uzorak i referentni uzorak
uzorka

Senzori

Slika 11. Shematski prikaz dilatometrijskog uredaja.?
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U dilatometrijskom eksperimentu uzorak i referetni uzorak pricvrséeni su na Stapove
kojima se uzorci potiskuju konstantnom silom tijekom cijelog mjerenja. Promjene u
duljini/volumenu materijala biljeze senzori koji se nalaze na kraju $tapa te se na temelju naglih
promjena mjerenog svojstva mogu odreduju temperature staklista, Tg, temperature faznih

prijelaza te koeficijent toplinskog Sirenja istrazivanog uzorka.
2.4.1.2. Razlikovna pretrazna kalorimetrija

Razlikovna pretrazna kalorimetrija (eng. differential scanning calorimetry, DSC) vrsta je
termicke analize u kojoj se mjeri razlika toplinskog toka izmedu mjerenog i referentnog uzorka
SiC zbog visoke stabilnosti u Sirokom temperaturnom podrucju. Jednostavni shematski prikaz

¢elije DSC uredaja nalazi se na slici 12.

T

Mijerna ¢elija
referentni
uzorak
Senzori
«_Iprotoka
topline

=T

uzorak

Grijadi

Protok plina

Slika 12. Shematski prikaz éelije DSC uredaja.®

Tijekom DSC analize, uzorak i referetni uzorak se odrzavaju na istoj temperaturi unutar cijelog
temperaturnog podrucja mjerenja, a promjena energije potrebna da se uzorci odrze na istoj
temperaturi odrazava se maksimumima ili minimumima na baznoj DSC krivulji. Tipi¢ne brzine

zagrijavanje uzoraka kre¢u se od 1-10 K min™,
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Analizom DSC krivulja moguce je utvrditi razli¢ite termicke pojave u materijalima kao
na primjer, kristalizaciju, fazne prijelaze, oksidaciju, redukciju ili druge kemijske reakcije,
taljenje, sol-gel prijelaz, itd. U grafickom prikazu DSC mjerenja endotermni procesi obi¢no se
prikazuju minimumima, dok se egzotermni procesi oznac¢avaju maksimumima na baznoj liniji.
Kod analize amorfnih krutina, poput oksidnih stakala, DSC analiza je klju¢na za dobivanje
podataka o temperaturi staklita, Tg, temperaturi kristalizacije, Tc i temperaturi taliSta, Tm,

stakla.

2.4.2. Ramanova spektroskopija

Ramanova je spektroskopija nedestruktivna vibracijska spektroskopija koja se temelji na pojavi
Ramanovog rasprsenja. Ramanovo rasprsenje, koje nosi naziv po znanstveniku C. V. Ramanu
koji je otkrio ovu pojavu 1928. godine, je neelasti¢no rasprsenje fotona nastalo interakcijom
fotona s vibracijskim modovima molekula. Ova vrsta spektroskopije ima Siroku primjenu u
analizi anorganskih i organskih materijala te bioloskih tvari.

Prilikom interakcije elektromagnetskog zracenja 1 molekula tvari dolazi do razli¢itih
vrsta rasprSenja. Vecina fotona na molekulama rasprsi se elasticno, tvore€i tzv. Rayleighovo
rasprienje, dok se vrlo mali broj fotona (1:10°) rasprsi neelastiéno. Neelasti¢no rasprseni fotoni
mogu imati vecu (Stokesovo rasprSenje) ili manju energiju (anti-Stokesovo rasprSenje) od
upadnog fotona. Iako je broj neelasticno raspsenih fotona vrlo mali, dovoljan je da sluzi kao

osnova Ramanove spektroskopije. Prikaz razlicitih na¢ina rasprSenja nalazi se na slici 13.
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Ramanovo rasprsenje

Slika 13. Vrste raspr$enja fotona.

Interakcija svijetlosti s molekulama opisuje se jednadzbom (19):

E =Ey+hy, (19)
Ukoliko je E = Eo dolazi do Rayleighovog rasprsenja, dok u slu¢ajevima E > Eq i E < Eq dolazi
do Ramanovog rasprSenja odnosno Stokesovog i anti-Stokesovog raspsenja, slika 13. Razlika
u energiji izmedu ulaznog zraCenja 1 Ramanovog rasprSenja odgovara vibracijskim ili
rotacijskim stanjima molekula tvari.

Nadalje, Ramanovo rasprSenje direktno je povezano s promjenom polarizabilnosti
molekule tijekom vibracija. Naime, kada se elektri¢ki neutralna molekula bez stalnog dipolnog
momenta izlozi elektricnom polju dolazi do njezine polarizacije odnosno do nakupljanja
elektrona na pozitivnom kraju elektri¢nog polja dok dio molekule s manjkom negativnog
naboja postaje elektricki pozitivan. Na taj nacin inducira se dipolni moment u molekuli. Iznos
induciranog dipolnog momenta, p, proporcionalan je elektriénom polju i opisan je jednadzbom:

p= aE (20)
gdje je E jakost elektri¢nog polja, a a konstanta proporcionalnosti koja se zove polarizabilnost.

Dakle, polarizabilnost je mjera distorzije elektronske gusto¢e molekule kad se
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ona nalazi u vanjskom elektri¢cnom polju. Ukoliko je simetrija molekule takva da je molekula
anizotropno polarizabilna, tj. da ima razli¢itu polarizabilnost u razli¢itim smjerovima u odnosu
na vanjsko elektricno polje, zadovoljen je osnovni uvjet za Ramanovo rasprSenje. Drugim
rije¢ima, u Ramanovom spektru opazamo samo vibracije kod kojih dolazi do promjene

polarizabilnosti.

2.4.2.1. Vibracije u staklima

Amorfne krutine poput oksidnih stakala, nemaju potpuno neuredenu strukturu nego pokazuju
uredenost kratkog dosega. Vibracijska svojstva amorfnih materijala ovise o vrsti atoma,
njihovim poloZajima i povezanosti, tj. 0 osnovnim strukturnim jedinicama prisutnim u strukturi.
Prisutnost osnovnih strukturnih jedinica u strukturi, npr. PO4 tetraedara u fosfatnom staklu,
odreduje strukturne veli¢ine poput duljine veza i njihove jakosti. Za razliku od Kkristalih tvari u
kojima vibracije osnovnih jedinica daju diskretnu vrpcu u Ramanovom spektru, u Ramanovim
spektrima amorfnih tvari vrpce su difuzne zbog neperiodi¢nog ponavljanja strukturnih jedinica.
Upravo zbog toga, statisticka raspodjela vrijednosti strukturnih veli¢ina dovodi do Sirokih
vibracijskih vrpci zbog simetrijski dozvoljenih spektralnih linija stakla 1 ,,zabranjenih* vibracija
koje se ne mogu opaziti. 1z navedenih razloga, vibracijski se spektar stakla sastoji od vibracija
strukturnih jedinica i slabe neprekinute pozadine koja je rezultat strukturne neuredenosti

krutine.8

2.4.3. Impedancijska spektroskopija

Impedancijska je spektroskopija metoda koja Kkoristi izmjeni¢nu struju za istraZivanje
elektricnih 1 dielektri¢énih svojstava materijala. Ovom metodom dobivamo informacije o
gibanju nositelja naboja (iona i/ili elektrona) u ¢vrstim i teku¢im materijalima te o procesima
koji se desavaju na medupovrsini materijal-elektroda. Prednost impedancijske spektroskopije,
prilikom istrazivanja elektricnih svojstava, je taj da se oblik impedancijskog spektra moze

relativno lako povezati s mehanizmom elektri¢ne vodljivosti §to olakSava analizu materijala.

Juraj Nikoli¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 34

2.4.3.1. Osnove metode

Temeljni princip mjerenja impedancijskom spektroskopijom je pobuda uzorka, koji se nalazi
izmedu dvije identi¢ne elektrode, poznatim izmjeni¢nim naponom ili strujom te mjerenje
rezultantne struje ili napona. Mijenjanjem pocetne frekvencije dobije se impedancija materijala
u Sirokom frekvencijskom podrucju, odnosno impedancijski spektar. Uobi¢ajeno se mjerenja
impedancijskom spektroskopijom provode na razliitim temperaturama i/ili u razli¢itim

uvjetima atmosfere (inertna, oksidirajuca, reduciraju¢a, vakuum).

2.4.3.2. Pobuda uzorka izmjenicnim elektricnim poljem

Pocetni napon, U(t), prikazan jednadzbom 21:

U(t) = U, sin(wt) (21)
gdje je Uo maksimalna vrijednost napona, w = 2mv, uzrokuje struju, I(t), koja je pomaknuta
u fazi u odnosu na pocetni napon i iznosi:

I1(t) = Iysin(wt + ) (22)
gdje je lo maksimalna vrijednost struje, a @ je razlika u fazi izmedu napona i struje.
Elektri¢na impedancija, Z*(w), odnosno otpor izmjeni¢noj struji, definira se prema Ohmovom
zakonu kao omjer napona i struje:
7@ = 2 @)
I(t)
i odredena je iznosom |Z*(w)| = Uy(t)/I,(t) i faznim kutom 6(w). Zbog razlike u fazi
izmedu primijenjenog napona i rezultantne struje, slika 14a, impedancija je kompleksna
veli¢ina koja se opisuje polarnim ili pravokutnim koordinatama, slika 14b:
Z*(w) = |2*1e"® = Z'(w) + iZ" (w) (24)

gdje je i imaginarna jedinica, odnosno i = v—1.
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Slika 14. Prikaz: (a) razlike u fazi izmedu jakosti primijenjenog napona i rezultantne struje; (b)

impedancije kao planarnog vektora u kompleksnoj ravnini.

Polarne i pravokutne koordinate impedancije medusobno su povezane Eulerovom jednadZbom:
e = cos @ + i sin#. (25)
Iz navedene jednadzbe pretvorba glasi:

Re(Z) =Z' = |Z*| cos b, (26)

Juraj Nikoli¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 36

Im(Z) =2Z" = |Z*| siné, (27)
te fazni kut impedancije iznosi:
ZII
-2 28
tan @ 7 (28)
dok je iznos impedancije jednak:
1Z*| = V2" + 2| (29)

Za razliku od primijenjenog napona i rezultantne struje, impedancija je vremenski
neovisna veli¢ina. Kako je ovisna o frekvenciji, impedancija se mjeri u Sirokom podrucju

frekvencija, a elektri¢na se svojstva materijala odreduju iz ovisnosti Z* 0 .
2.4.3.3. Kompleksne velicine povezane s impedancijom

Impedancijskom se spektroskopijom mjeri kompleksna impedancija materijala, a iz
impedancije se mogu izracunati druge kompleksne vrijednosti kojima se opisuju elektri¢na i
dielektriéna svojstva. Sve kompleksne veli¢ine su medusobno povezane jednostavnim
matematickim jednadZbama, a njithovi graficki prikazi naglaSavaju razli¢ite (di)elektricne
procese koji se dogadaju u materijalu. Ove se veliine nazivaju imitancije, a to su:
1) Elektricna admitacija, Y*, je recipro¢na impedancija
Y* = Zi =Y +iy” (30)

gdje je Y' realna, a Y" imaginarna admitacija.

2) Elektri¢ni modul, M*, koji je povezan s impedancijom relacijom:

M* = iwCyZ* = M' +iM" (31)
S (32)
Co = 503

gdje je Co kapacitet prazne ¢elije, S i d povrSina i razmak izmedu elektroda, a go je permitivnost
vakuuma.
3) Dielektriéna permitivnost, ¢*, je definirana kao recipro¢ni elektri¢ni modul
1 Y*

=M*=iwCO=£+l£ (33)

8*

Osim imitancija, iz impedancije se moze izracunati 1 elektri¢na provodnost materijala prema

relaciji:
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,_1d df Z oz \_d ., ..
o = ?g_g(Z,2+Z,,2_lZ’2+Z”2>_§(O— +l0') (34)

Ove cetiri veli¢ine, koje se najcesce istrazuju u analizi svojstava materijala, mogu se
svrstati u dvije skupine. U prvoj su skupini prikazi impedancije i admitacije odnosno elektri¢ne
provodnosti. Oni se koriste za analizu elektri¢nih svojstava materijala. S druge strane, u drugoj
skupini su elektri¢ni modul 1 permitivnost iz ¢ijih se prikaza mogu dobiti podaci o dielektricnom
odazivu materijala. Rezultati impedancijske spektroskopije, odnosno prikazi svih imitancija,
mogu se graficki prikazati na nekoliko nacina:

1. Prikaz u kompleksnoj ravnini, odnosno ovisnost imaginarne komponente o realnoj
komponenti;
2. Spektroskopski prikaz, ovisnost realne ili imaginarne komponente o frekvenciji

(odnosno kao funkcija logaritma frekvencije);

3. Kombinirani spektroskopski prikaz, odnosno istovremeni prikaz realne ili imaginarne
komponente razli¢itih imitancije o frekvenciji;
4. Trodimenzijski (3D) prikaz s log f okomitim na kompleksnu ravninu.

Kombinacijom impedancije i imitancija u prikazima njihovih realnih i imaginarnih

komponenti mogu se dobiti detaljni uvidi u razlicite procese koji daju Siroku sliku o elektri¢nim

1 dielektricnim svojstvima proucavanih materijala.

2.4.3.4. Analiza impedancijskih spektara

Dva najée$c¢a nadina kako se analiziraju rezultati dobiveni impedancijskom spektroskopijom
su: primjena matematickog modela temeljenog na fizikalnoj teoriji koji daje teorijsku
impedanciju, Z«(w), i modeliranje ekvivalentnim krugom koje pretpostavlja impedanciju,
Zec(w), slika 15. Bez obzira na koju se analizu odlugili, dobivene vrijednosti Zi(w) 1 Zec(w),
mogu se usporediti s eksperimentalno dobivenim podacima, Ze(w). U oba slucaja, kljucna
metoda za fitting eksperimentalnih podataka je kompleksna nelinearna metoda najmanjih
kvadrata (eng. complex non-linear least square fitting procedure, CNLSQ).

Modeliranje ekvivalentnim krugom cesta je metoda interpretacije rezultata impedancijske
spektroskopije jer se fizikalni modeli koji opisuju elektricne procese u materijalima najcesce

temelje na vrlo sloZenim matematickim algoritmima.
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Slika 15. Shematski prikaz analize rezultata impedancijske spektroskopije.

2.4.3.4.1. Modeliranje impedancije ekvivalentnim krugom

Eksperimentalno dobivena impedancija materijala, Ze(w), moze se opisati impedancijom
modelnog ekvivalentnog kruga, Zec(w), koji se sastoji od serijski ili paralelno spojenih
elemenata strujnog kruga: otpornika (R), zavojnice (L), kondenzatora (C) ili raspodijeljenih
elemenata (eng. distributed elements) poput elementa konstantne faze - CPE (eng. Constant
Phase Element). U ekvivalentnom krugu svakom se pojedinom elementu moze pripisati
fizikalno znacenje, npr. elektricna je otpornost materijala povezana s otporom, a elektricna
polarizacija s kapacitetom kondenzatora.

Jednostavni rezultat mjerenja materijala impedancijskom spektroskopijom je
impedancijski spektar koji se moze opisati ekvivalentnim krugom koji se sastoji od paralelno

spojenog otpornika i kondenzatora, odnosno paralelnim RC krugom, slika 16.
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Im(z) P

WnaRC =1

—>
0 R Re(2)

Slika 16. Impedancijski spektar i pripadaju¢i model paralelnog RC kruga.

U kompleksnoj impedancijskoj ravnini RC krug daje polukruznicu s nul-tockama u
ishodistu i to¢ki koja predstavlja otpor otpornika, R. Maksimum takve polukruznice nalazi se u

tocki u kojoj je frekvencija reciproc¢na vrijednost umnoska otpora i kapaciteta kondenzatora:

1

Wmax = E (35)

Ukupni otpor, odnosno impedancija, Z*, paralelnog RC kruga izrazava se zbrojem recipro¢nih

otpora:
L_1 + L G+ ! 36
Z* R X, X, (36)
gdje je R otpor otpornika, G elektri¢na vodljivost (reciprocan otpor), a Xc otpor kondenzatora
koji iznosi:
1
X = — 37
¢ iwC 37)
U gornjoj jednadzbi, C je kapacitet kondenzatora koji se raCuna prema jednadzbi:
S
C= &g (38)

gdje je &, permitivnost tvari, &, premitivnost vakuuma, a veli¢ine S i d odnose se na geometriju
elektroda.
Uzevsi u obzir jednadzbe (36) 1 (37), moZe se izvesti izraz za kompleksnu admitaciju opisanog

ekvivalentnog kruga:
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1
Z*
gdje je realna komponenta admitacije, Y', jednaka elektri¢noj vodljivosti dok je imaginarna

=Y*=G+iwC=Y +iY" (39)

komponenta, Y"', jednaka umnosku kutne frekvencije i kapaciteta. Iz navedene jednadzbe moze
se izvesti izraz za ukupnu impedanciju kruga:
1 1 G lwC

Y* GH+iwC G?+ w?C? G?+ w?C? (40)
gdje su realna, Z’, i imaginarna, Z'', komponenta impedancije jednake:
G
R — 41
GZ + w?(C? (1)
ZII — (I)C (42)
G2+ w?(?

2.4.3.4.2. Ekvivalentni krug jednofaznih materijala

Elektriéni odaziv ,jednostavnih® jednofaznih materijala najceS¢e se sastoji od jedne
impedancijske polukruznice nalik na impedanciju paralelnog RC kruga. Medutim, odaziv ovih
materijala se obi¢no razlikuje po tome $to je polukruznica u —Z'" vs Z'kompleksnoj ravnini

spljoStena, odnosno srediste joj se nalazi ispod osi X, slika 17.

Im(z) M

Re(Z)

Slika 17. Impedancijski spektar i pripadaju¢i model paralelnog R-CPE kruga.

Uzroci spljostene polukruznice koja se uocava kod amorfnih i kod polikristalnih materijala

povezuju se s raspodjelom relaksacijskih vremena unutar volumena materijala do koje dolazi
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zbog strukturne nehomogenosti. Spljostena polukruZznica ne moze se modelirati paralelnim RC

krugom, nego se umjesto kondenzatora koristi raspodijeljeni element zvan element konstantne

faze CPE. Element konstantne faze je element koji povezuje svojstva otpornika i kondenzatora
te njegova impedancija iznosi:

oo 1

CPE Aiw)@

gdje je A konstanta, a a empirijska konstanta koja iznosi 0 < a < 1. Ovisno o vrijednosti «,

(43)

element konstantne faze mijenja svojstva od idealnog kondenzatora do idealnog otpornika. Za
a = 1 CPE djeluje kao idealan kondenzator, a za « = 0 kao idealan otpornik.

Pokazano je da za slucaj ekvivalentnog kruga paralelno spojenog otpornika i CPE, tj.
R-CPE kruga, vrijednost kapaciteta iznosi:

C=Awng* ! (44)

gdje su A i a paramentri elementa konstantne faze, a w,,,, frekvencija maksimuma
impedancijske polukruznice.®® U gruboj se aproksimaciji parametar A izjednac¢ava s vrijednosti

”stvarnog” kapaciteta, C.

2.4.3.4.3. Ekvivalentni krug visefaznih materijala i efekti koji se opazaju u impedancijskoj
kompleksnoj ravnini

Impedancijski se spektri materijala, osim idealnih ili spljostenih polukruznica, mogu sastojati i
od viSe polukruznica, izduZenih polukruznica ili mogu imati ,,repove* na niskim frekvencijama.
Dodatni oblici u kompleksnoj impedancijskoj ravnini ukazuju na razne efekte i procese koji se
dogadaju u sustavu elektroda-uzorak. Neki od procesa koji mogu utjecati na oblik impedancije
u kompleksnoj ravnini su: procesi na elektrodi, korozija, poroznost uzorka, mikrostruktura,
prisutnost vise faza poput granice zrna i zrna (tipicno za keramike, staklo-keramike i
polikristalne uzorke), elektrodna polarizacija (kada se koriste elektrode koje su nepropusne za
nositelje naboja) te prisustvo razli¢itih nositelja naboja (npr. iona i elektrona u ionsko-
elektronskim vodi¢ima).

Elektri¢na svojstva ovakvih kompleksnih sustava opisuju se slozenijim ekvivalentnim
krugovima koji sadrze nekoliko paralelnih R-CPE krugova spojenih u seriju (za visefazne
sustave) ili dodatnih serijski ili paralelno spojenih CPE elementa na osnovnom paralelnom

R-CPE krugu (za modeliranje elektrodne polarizacije kod ionskih vodica). Svakom
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pojedinacnom procesu u elektricnom odazivu uzorka moze se pripisati jedan dodani element
ekvivalentnog kruga. Na takav nacin, modeliranjem ekvivalentnim krugom moguce je
identificirati, razdvojiti i kvantificirati svaki od pojedinih procesa koji se javljaju u
kompleksnom materijalu. Identifikacija 1 objasnjavanje kompleksnih elektricnih odaziva
ekvivalentnim krugovima nije jednostavno jer svaki element u krugu mora imati fizikalno
znacenje, odnosno, potrebno je poznavati ili utemeljeno pretpostaviti fizicka svojstva
istrazivanog materijala. Zbog toga, izbor elemenata u modelu ekvivalentnog kruga je od izrazite
vaznosti jer razli¢iti modeli mogu dobro opisivati impedanciju dobivenu mjerenjem u cijelom
frekvencijskom podrucju, iako neki od njih nece imati fizikalno znacenje.

Osim analize otpora u paralelnim R-CPE krugovima, vrlo vazan elektri¢ni parametar je
kapacitet. Ovisno o dobivenoj vrijednosti kapaciteta RC elementi u kompleksnom
ekvivalentnom krugu mogu se pripisati odredenim fazama u proucavanom sustavu. U
homogenim sustavima poput stakala, vrijednosti kapaciteta se kre¢u u podrucju reda veli¢ina
pF (102 F) te se mogu pripisati volumnom odazivu cijelog uzorka. Vise vrijednosti kapaciteta,
reda veli¢ine n- i uF mogu se pripisati razli¢itim procesima od kojih su neki: granica faza
(101! — 108 F), povrsinski sloj (10° — 107 F), medupovrsina elektroda-uzorak (107 — 10° F),
itd.% Visoke vrijednosti kapaciteta esto se javljaju u slozenim visefaznim sustavima poput

keramika, staklo-keramika ili viSefaznih polikristalnih uzoraka.

2.4.4. Analiza elektricne provodnosti

Dobro je poznato®*° da razligiti amorfni i kristalni materijali, bez obzira na sastav,
strukturu 1 vrstu prisutnih nositelja naboja, pokazuju sli¢nu ovisnost elektri¢éne provodnosti o
frekvenciji, tj. slican oblik spektra provodnosti s karakteristicnom disperzijom na viSim
frekvencijama, slika 8. Ovaj fenomen naziva se univerzalni dinamicki odaziv (eng. universal
dynamic response, UDR)® i tradicionalno se opisuje Jonscherovom jednadzbom (eng. Jonscher

power law)®%L:
o(w) = opc + oac" (45)

gdje je apc vrijednost frekvencijski neovisne DC provodnosti (istosmjerne provodnosti), gy
frekvencijski ovisna provodnost (podrucje disperzije), a n eksponencijski ¢lan. Medutim,
novija istrazivanja su pokazala da Jonscherova jednadzba samo priblizno opisuje frekvencijsku

ovisnost elektricne provodnosti budu¢i da eksponent n u relaciji (45) nije konstantan ve¢ se
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blago mijenja s porastom frekvencije.®?® Zbog toga su suvremena istrazivanja usmjerena na
razvoj drugih modela koji opisuju procese ionskog®® ili elektronskog® transporta u
materijalima u §irokom frekvencijskom i temperaturnom podruéju.8-10

Osim koristenja teorijskih modela, informacije o naCinu i vrsti prijenosa naboja u
materijalima mogu se dobiti i postupcima skaliranja spektara elektri¢éne provodnosti. Skaliranje
je postupak u kojem se spektri provodnosti, mjereni na razli¢itim temperaturama, preklapaju
primjenom odredenih faktora skaliranja za x i y 0s. Ukoliko je skaliranje uspje$no, ovim
postupkom nastaje master krivulja (eng. master curve) ¢ime materijal zadovoljava Kkriterij
vremensko-temperaturnog preklapanja (eng. time-temperature superposition). Uspjesnost
skaliranja ovisi o faktoru skaliranja koji se primijenjuje u postupku preklapanja spektara, a

opceniti matematicki izraz za skaliranje glasi:
<GI(V’ T)> =F (c Y ) (46)
opc(T) opc(T)

gdje su ¢’ realna provodnost, v frekvencija, T temperatura, dok je C konstanta koja definira

faktor pomaka. Konstanta C ovisi o razli¢itim faktorima poput temperature, koncentracije
nositelja naboja, dielektricne konstante, duljine skoka nositelja naboja, itd. Najc¢esce koristeni
postupci skaliranja su Summerfieldovo skaliranje koje kao faktor Kkoristi temperaturu®,
Rolingovo skaliranje koje koristi koncentraciju nositelja naboja®® i Sidebottomovo koje koristi
dielektri¢nu snagu®,

U ovoj doktorskoj disertaciji dinamika iona i polarona u proucavanim serijama stakala
sustavno je istrazena Summerfieldovim 1 Sidebottomovim skaliranjem §to predstavlja potpuno

novi pristup u istrazivanju elektri¢nih svojstava mijesanih ionsko-polaronskih materijala.
2.4.4.1. Summerfieldovo i Sidebottomovo skaliranje

Summerfieldovo je skaliranje® jedno od najjednostavnijih postupaka skaliranja, a

matematicki izraz za taj postupak glasi:

O"(V, T) _ Vv
<aDC(T)) =F (—TGDC(T)) (47)

Prema jednadzbi (46) konstanta C za Summerfieldovo skaliranje iznosi 1/T. Literaturno je

poznato da Summerfieldovo skaliranje vrijedi za stakla s jednom vrstom alkalijskih iona,

odnosno polarona uz postojanje rijetkih iznimki za koje Summerfieldovo skaliranje nije
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zadovoljeno zbog specifi¢nosti strukture koja omoguéava promjenu gustoce nositelja naboja
i/ili broja vodljivih puteva s temperaturom.%2194.1% Naime, ukoliko je vremensko-temperaturno
preklapanje zadovoljeno, promjenom temperature dolazi do ubrzavanja (porast temperature)
odnosno usporavanja (smanjenje temperature) nositelja naboja bez promjene mehanizma
vodljivosti, dok odstupanje od Summerfieldovog skaliranja ukazuje na temperaturnu ovisnost
broja nositelja naboja ili moguéih vodljivih puteva u materijalu.

103 te

Drugi nacin skaliranja kojim su analizirana proucavana stakla je Sidebottomovo skaliranje

matematicki izraz za taj postupak glasi:
oW, T golAev
( ( )) _ F( 0 ) 48)
opc(T) opc(T)

gdje je g, permitivnost vakuuma, a Ae dielektricna snaga odredena iz spektra permitivnosti

razlikom srednje-frekvencijskog, &g, i visoko-frekvencijskog, &, plateau-a. Za razliku od
Summerfieldovog skaliranja u kojem faktor pomaka ukljucuje istosmjernu provodnost, opc
koja se jednostavno mozZe odrediti iz eksperimentalnih spektara provodnosti ili kompleksne
impedancijske ravnine, odredivanje A¢ iz eksperimentalnih podataka moze biti problemati¢no.
Naime, u materijalima koji pokazuju visoku ionsku vodljivost, nakupljanje iona na elektrodi
uzrokuje efekt elektrodne polarizacije koji moze prekriti frekvencijsko podrucje u kojem se
eksperimentalno odreduje parametar 5. U tim sluc¢ajevima moze se koristiti jednadzba (49)
koju su uveli Sidebottom i Zhang% kao empirijski dobivenu jednadZbu koja vrijedi za razlicite

materijale bez obzira na vrstu i broj nositelja naboja:

_ Opc
€ofo

gdje je Ae dielektri¢na snaga, &, permitivnost vakuuma, a f; vrijednost frekvencije za koju

Ae (49)

VrijEdi O-’(fo) = ZO-DC'
Sidebottomovo skaliranje smatra se univerzalnim skaliranjem jer se ovim postupkom moze
dobiti master krivulja provodnosti za svaki materijal u kojem ne dolazi do promjene oblika

frekvencijske ovisnosti provodnosti s temperaturom.®

Juraj Nikoli¢ Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 45
§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprava stakla

Pripravljeno  je Sest serija cink fosfatnih  stakala  mnozinskog  sastava

(30-x/2)M20—(30-x/2)ZnO—40P,0s—xXTMO (M = Li, Na, Ag; TMO = WO3, MoOs; x = 0-60

mol%) klasiénom metodom hladenja taline, tablica 2 i 3.

Tablica 2. Sastav pripravljenih stakala iz serija koja sadrze WOs.

Mnozinski udio (%)

Staklo Li,O Zno P,Os WO,
30Li 30 30 40 0
25Li-10W 25 25 40 10
20Li-20W 20 20 40 20
15Li-30W 15 15 40 30
10Li-40W 10 10 40 40
5Li-50W 5 5 40 50
60W 0 0 40 60

Na,O Zn0O P.Os WO;
30Na 30 30 40 0
25Na-10W 25 25 40 10
20Na-20wW 20 20 40 20
15Na-30W 15 15 40 30
10Na-40WwW 10 10 40 40
5Na-50W 5 5 40 50

Ag,0 Zn0O P.Os WO;
30Ag 30 30 40 0
25Ag-10W 25 25 40 10
20Ag-20W 20 20 40 20
15Ag-30W 15 15 40 30
10Ag-40W 10 10 40 40
5Ag-50W 5 5 40 50
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Tablica 3. Sastav pripravljenih stakala iz serija koje sadrze MoOs.

Mnozinski udio (%)

Staklo Li,O Zno P,Os MoO;
30Li 30 30 40 0
25Li-10Mo 25 25 40 10
20Li-20Mo 20 20 40 20
15Li-30Mo 15 15 40 30
10Li-40Mo 10 10 40 40
5Li-50Mo 5 5 40 50
60Mo 0 0 40 60

Na,O Zn0O P,0Os5 MoO;
30Na 30 30 40 0
25Na-10Mo 25 25 40 10
20Na-20Mo 20 20 40 20
15Na-30Mo 15 15 40 30
10Na-40Mo 10 10 40 40
5Na-50Mo 5 5 40 50

Agzo Zn0O P.Os MoOs
30Ag 30 30 40 0
25Ag-10Mo 25 25 40 10
20Ag-20Mo 20 20 40 20
15Ag-30Mo 15 15 40 30
10Ag-40Mo 10 10 40 40
5Ag-50Mo 5 5 40 50

Pocetne tvari analiticke Cistoce, M2CO3 (M = Li/Na/Ag), H3PO4, ZnO i WO3/MoOs,
dobro su izmijeSane u Zeljenom omjeru u homogenu smjesu te zagrijavane na 873 K dva sata
da se ukloni voda. Nakon toga, smjesa se zagrijala na temperaturu taljenja izmedu 1273-1623
K, ovisno o sastavu. Talina se zatim prelila u zagrijane grafitne kalupe te je popustana (eng.
annealing) na temperaturi od 5 K ispod temperature staklista, Tg. Uzorci su popustani dva sata
te su se polako hladili na zraku do sobne temperature. Energijskom disperzivnom
spektroskopijom (EDS) potvrdeno je da sastav pripremljenih uzoraka stakla odgovara zeljenom
sastavu. Amorfna priroda svih uzoraka potvrdena je difrakcijom rentgenskog zraCenja na
praskastom uzorku (PXRD, eng. powder X-ray diffraction).

Oznake pojedinih stakala odnose se na mnoZzinske udjele alkalijskog oksida 1
prijelaznog metalnog oksida koji su prisutni u staklu. Tako na primjer, staklo sastava
15Ag20-15Zn0—-40P,0s—30WO3 ima oznaku 15Ag-30W. Za cijelu seriju stakala skracenica
se odnosi samo na alkalijski ion i prijelazni metalni oksid, npr. serija stakala koja sadrzi Na.O
i M0oOs, (30-x/2)Na,0—(30-x/2)Zn0O—40P205—xMo003 (x = 0-60 mol%), oznacava se kraticom
Na-Mo.
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Priredena su stakla, u obliku okruglih plocica debljine oko 1 mm, prozirna, a njihova
boja ovisi o vrsti i udjelu prijelaznog metalnog oksida. Stakla bez prijelaznog metalnog oksida
bezbojna su, dok su stakla koja sadrze WOs3 plava, a M0oOs zelena. S povecanjem mnozinskog

udjela prijelaznog metalnog oksida, boja je priredenih stakala sve intenzivnija, slika 18.

Slika 18. Fotografija priredenih uzoraka litijevih serija stakala, gornji red:
(30-x/2)Li.0—(30-x/2)ZnO—40P205—xWOQO3, x = 0-60 mol%; donji red: (30-x/2)Li2O—
(30-x/2)Zn0—40P205—xM003, X = 0-60 mol%.
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3.2. Karakterizacija stakala

3.2.1. Termicka analiza

Dilatometrijska mjerenja stakala koja sadrze do 40% mnozinskog udjela WO3/M0O3
sprovedena su koriste¢i uredaj DIL 402 PC (Netzsch) na uzorcima veli¢ine 5x5%20 mm. DSC
stakala koja sadrze 50 1 60% mnozinskog udjela WO3/M0O3z mjerena su na praskastim uzorcima
na instrumentu DTA 404 PC (Netzsch) u DSC modu snimanja. Brzina zagrijavanja u oba je

slucaja iznosila 10 K min~! te su uspjesno odredene temperature staklista svih uzoraka.

3.2.2.  Strukturna istrazivanja

Za strukturna je istrazivanja pripravljenih stakala koriStena Ramanova spektroskopija.
Ramanovi spektri snimani su Horiba-Jobin Yvon LaBRam HR spektrometrom u podrucju
valnih brojeva 200-1400 cmt, s korakom od 1,5 cm™. Kao izvor zradenja koristen je Nd:YAG
laser valne duljine 532 nm snage 12 mW. Integracijsko vrijeme iznosilo je 50 sekundi. Dobiveni
su Ramanovi spektri analizirani u programu OriginPro 9.0.0. koriste¢i Peak Fit modul.X” U
ovom je programu napravljena i dekonvolucija spektara koriste¢i nelinearne metode najmanjih

kvadrata uz aproksimaciju vrpci Gaussovom funkcijom.

3.2.3.  Odredivanje oksidacijskih stanja iona prijelaznih metala

Za odredivanje udjela prijelaznih metalnih iona u razli¢itim oksidacijskim stanjima u staklima
koristena je EPR (eng. electron paramagnetic resonance) analiza i SQUID (eng.
superconducting quantum interference device) magnetometrija. EPR metodom odredeni su
udjeli Mo®* i Mo®* iona dok su SQUID magnetometrijom odredeni udjeli W°* i W°* iona.
EPR spektri praskastih uzoraka stakala koja sadrze MoOs snimljeni su na sobnoj
temperaturi s ESR 221 (Magnettech) na frekvenciji od 9,5 GHz. Spinska je koncentracija
odredena uz pomo¢ Mn?* standarda te je iz dobivenih podataka izra¢unat omjer Mo>*/Mou.
Omjer W°* /Wy odreden je koristeéi MPMS5 SQUID (Quantum Design)
magnetometar. PloCice uzoraka, veli¢ine 5%2x1 mm, smjeSteni su u mjernu, plasticnu slamku

bez dodatka sredstava za bolje vezanje uzorka kako se bi se izbjeglo unosSenje izvora
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magnetskih necisto¢a u mjerenje. Mjerenja su napravljena u temperaturnom podrucju od
2-300 K u konstantnom magnetskom polju jacine 0,1 T. Iz dobivenih je podataka o

magnetizaciji uzorka i njegovom sastavu izradunat udio W>*/Wx.

3.2.4.  Odredivanje elektricnih svojstava

3.2.4.1. Priprava uzoraka za elektricna mjerenja

Za odredivanje elektri¢nih svojstava svakoj je staklenoj plo¢ici izmjerena debljina te su na obje
strane nanesene zlatne elektrode promjera 7 mm koriste¢i uredaj za rasprasivanje zlata (Sputter
Coater SC7620). Nakon nanoSenja elektroda, pripremljena su stakla pohranjena u eksikatoru

do mjerenja.

3.2.4.2. Elektricna mjerenja

Sustav za mjerenje impedancije, slika 19, sastoji se od analizatora impedancije, ¢elije u koju se
smjesta uzorak izmedu dvije elektrode te kriostata sa sustavom za kontrolu temperature. Cijeli
sustav povezan je s ra¢unalom, opremljenim s programom za mjerenje i analizu podataka,
Novocontrol WinDETA 5.65.1%8

Slika 19. Fotografija sustava za impedancijsku spektroskopiju u Laboratoriju za funkcionalne

materijale, IRB.
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Analizator impedancije (Novocontrol Alpha — AN dielektri¢ni spektrometar) mjeri realnu i
imaginarnu komponentu impedancije u Sirokom temperaturnom i frekvencijskom podrucju.
Stakla istrazivana u ovoj doktorskoj disertaciji mjerena su u temperaturnom podrucju od
303-513 K s korakom od 30 K i kontrolom temperature +0,2 K. Na svakoj temperaturi
izmjerena je kompleksna impedancija u frekvencijskom podrudju od 102-10° Hz. Taj se
postupak ponovlja za sve temperature. 1z mjerenja realne i imaginarne komponente impedancije
i geometrije elektroda izraCunate su kompleksna elektriéna provodnost, o*, dielektri¢na
permitivnost, €*, i elektriéni modul, M*, prema jednadzbama opisanima u poglavlju 2.4.3.
Ekperimentalni spektri kompleksne impedancije analizirani su modeliranjem ekvivalentnim
krugom pomoc¢u kompleksne nelinearne metode najmanjih kvadrata (eng. complex nonlinear

least square — CNLS) koristenjem komercijalnog programa ZView.%
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§ 4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Fizicka i termicka svojstva istrazivanih stakala

Mnozinski O/P 1 W/P odnosno Mo/P omjer, gustoca, vrijednost temperature staklista i udio

W®*/Wyk 0dnosno Mo>*/Mouk prikazani su u tablicama 4 i 5.

Tablica 4. Mnozinski O/P i W/P omjer, gustoéa, p, temperatura staklita, Tq, i udio W**/Wy za
stakla iz serija (30-x/2)M20—(30-x/2)ZnO—40P205s—xWQ3, X = 0-60 mol%, M = Li, Na, Ag.

Staklo O/P omjer ~ WI/P omjer plgcm? Tg/ K W5 /Wy (%)
30Li 3,25 0 2,91 579 0
25Li-10W 3,50 0,125 3,04 609 0,48
20Li-20W 3,75 0,250 3,20 614 0,66
15Li-30W 4,00 0,375 3,37 642 0,79
10Li-40W 4,25 0,500 3,69 716 1,39
5Li-50W 4,50 0,625 3,94 741 1,26
60W 4,75 0,750 441 793 1,45
30Na 3,25 0 2,93 576 0
25Na-10W 3,50 0,125 3,26 615 0,47
20Na-20W 3,75 0,250 3,54 651 0,55
15Na-30W 4,00 0,375 3,79 689 0,54
10Na-40W 4,25 0,500 4,04 749 0,86
5Na-50W 4,50 0,625 4,24 774 1,20
30Ag 3,25 0 4,40 513 0
25Ag-10W 3,50 0,125 4,41 557 -
20Ag-20W 3,75 0,250 4,45 600 0,42
15Ag-30W 4,00 0,375 4,42 651 0,51
10Ag-40W 4,25 0,500 4,45 729 0,80
5Ag-50W 4,50 0,625 4,44 800 1,00
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Tablica 5. Mnozinski O/P i Mo/P omjer, gusto¢a, p, temperatura staklista, Tg, i udio Mo®>*/Mouyk
za stakla iz serija (30-x/2)M20—(30-x/2)ZnO—40P>05—xM00s3, x = 0-60 mol%, M = Li, Na, Ag.

Staklo O/P omjer Mo/P omjer plgem? Tq/ K Mo**/Mou (%)
30Li 3,25 0 2,91 579 0
25Li-10Mo 3,50 0,125 2,99 607 4,79
20Li-20Mo 3,75 0,250 3,10 637 8,13
15Li-30Mo 4,00 0,375 3,13 658 13,6
10Li-40Mo 4,25 0,500 3,16 681 18,3
5Li-50Mo 4,50 0,625 3,20 701 10,93
60Mo 4,75 0,750 3,15 751 37,04
30Na 3,25 0 2,93 576 0
25Na-10Mo 3,50 0,125 3,01 611 2,31
20Na-20Mo 3,75 0,250 3,06 645 4,51
15Na-30Mo 4,00 0,375 3,08 671 5,88
10Na-40Mo 4,25 0,500 3,10 712 7,93
5Na-50Mo 4,50 0,625 3,13 731 9,12
30Ag 3,25 0 4,40 513 0
25Ag-10Mo 3,50 0,125 4,15 543 2,88
20Ag-20Mo 3,75 0,250 3,94 593 4,12
15Ag-30Mo 4,00 0,375 3,72 649 571
10Ag-40Mo 4,25 0,500 3,563 686 9,61
5Ag-50Mo 4,50 0,625 3,33 714 15,07

Literaturno je poznato da O/P omjer daje uvid u stupanj povezanosti (polimerizacije)
fosfatne mreze.®™ U svim istraZivanim serijama, O/P omjer raste od 3,25 do 4,75 kako se
LiO/Na2,0O/Ag20 i ZnO zamjenjuju s WO3/MO3 §to ukazuje na postepeno smanjenje Stupnja
povezanosti fosfatne mreze. Pocetna stakla koja ne sadrze WO3/MoO3s imaju omjer O/P=3,25
koji odgovara pretezno metafosfatnim 1 pirofosfatnim jedinicama u strukturnoj mrezi.
Dodatkom <30% mnozinskog udjela WO3/MoOs, omjer O/P raste do vrijednosti 4,0 Sto
odgovara pretezno pirofosfatnoj strukturi. Daljnjim porastom udjela WO3/MoO3z omjer O/P
doseze vrijednost 4,50 Sto odgovara znacajnom porastu ortofosfatnih jedinica u strukturi stakla.

Vrijednosti temperature staklista, Tg, gustoce, p, i omjera W>*/Wy odnosno Mo®*/Mouk,

u ovisnosti o udjelu dodanog WO3 odnosno MoOs prikazane na slici 20.
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Slika 20. Ovisnost vrijednosti temperature staklista, Tg, (a i d); gustoce, p, (b i €); i omjera
W>*/Wyk odnosno Mo>*/Moy (¢ i f) 0 mnozinskom udjelu WO3 i MoOg3 za sva istrazivana

stakla.

Slika 20(a i d) pokazuje gotovo linearni porast vrijednosti Tg u cijelom podrucju sastava i za
sve serije stakala. Jedina iznimka je Ag-W serija gdje vrijednosti Tq rastu za stakla koja sadrze
do 50% mnozinskog udjela WO3, a potom blago padaju za 60W staklo. Budu¢i da se vrijednost
Tg povezuje s Cimbenicima poput jacine kemijskih veza, povezanosti strukturne mreze i gustoce
pakiranja atoma Kisika ovaj rezultat ukazuje na povecanje stabilnosti i zbitosti strukture kada
se Li2O/Na20/Ag20 zamijenjuje s WO3 odnosno MoOs. Nadalje, na slikama 20(b i €) prikazana
je ovisnost gustoce stakala o mnozinskom udjelu WO3 i M0Os. U slu¢aju Li-W i Na-W serija
dodatkom WO3, gusto¢a gotovo linearno raste. S druge strane, gustoée stakala za Li-Mo i
Na-Mo serije konstantne su bez obzira na koli¢inu dodanog MoO3s. Medutim, trend ovisnosti
gustoce za Ag-W i1 Ag-Mo serije pokazuje drugacije ovisnosti. Vrijednosti gustoce za stakla iz
Ag-W serije ne mijenjaju se, dok vrijednosti gustoce stakala iz Ag-Mo serije pokazuju linearni
pad. Ovi se razliciti trendovi ovisnosti gustoc¢e o udjelu dodanog WO3 odnosno MoOs mogu
objasniti razlikom molarnih masa oksida koji se zamjenjuju kroz odredenu seriju stakla: WO3
(232 g mol?), MoOs (144 g mol™), Li2O (30 g molt), Na2O (62 g mol™?) i Ag.0O (232 g mol™?).
Budu¢i da je molarna masa Li:O odnosno NaoO mnogo manja od molarne mase WOs3,
postepenom zamjenom Li>O/Na;O s WOs3 dolazi do znacajnijeg porasta u gusto¢i za Li-W i

Na-W seriju. Sli¢no se objasnjenje moze primijeniti i na serije Li-Mo i Na-Mo. Ipak, kod
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Li-Mo i Na-Mo serija dolazi do blagog porasta vrijednosti gustoca zbog manje razlike u
molarnim masama izmedu Li2O/Na;O i MoOs. Dugacije se ponasanje vidi kod Ag-W serije.
Molarna je masa Ag20 puno veéa od molarnih masa Li2O i Na2O tako da zamjena Ag.0 s WO3
odnosno MoQ3, ima manji utjecaj na vrijednosti gusto¢e. Naime, molarne mase Ag20 i WO3
sli¢nih su vrijednosti pa ne dolazi do promjene vrijednosti gusto¢e unutar Ag-W serije. S druge
strane molarna je masa MoOz skoro upola manja od molarne mase Ag20 $to rezultira padom
vrijednosti gusto¢e kroz Ag-Mo seriju.

Jedna od klju¢nih veli¢ina za polaronsku vodljivost je udio prijelaznih metalnih iona u
razli¢itim oksidacijskim stanjima, poglavlje 2.3.2. Bitno je stoga poznavati udjele W>*/Wx i
Mo®*/Mouyk u istrazivanim staklima. Na slikama 20(c i f) prikazana je ovisnost udjela W>*/Wuyx
odnosno Mo°*/Mow o mnoZzinskom udjelu WO3 i MoOs za sve serije stakala. U svim se
serijama udio W**/Wy i Mo® /Moy povecava porastom mnozinskog udjela WO3/MoOs3 u
staklima. Iznenadujuée je da vrijednost udjela W°*/Wuk u svim serijama stakala koja sadrze
WOs3 ne prelazi 1,45% dok vrijednost udjela Mo®/Mouw za MoOs stakla raste do 37,04%.
Razlog ovako velike razlike u vrijednostima navedenih omjera proizlazi iz ¢injenice da je MoOs3
ja¢i oksidans od WO3.2® Naime, zbog jakog oksidativnog svojstva MoOs, ravnoteza redoks
reakcije izmedu Mo®" i O?~ do koje dolazi u talini pomaknuta je u smjeru nastajanja produkta
Mo®" i Oq:

4Mo®* + 202~ & 4Mo°* + 0,

Svojstva opisana u ovom poglavlju, pogotovo Tq i udjeli W>*/Wyk odnosno Mo>*/Moyk,

znacajna su za daljnje razmatranje strukturnih 1 (di)elektricnih promjena koje se dogadaju u

istrazivanim serijama stakala.
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4.2. Strukturna istraZivanja

Struktura stakala istraZzena je Ramanovom spektroskopijom u frekvencijskom podrucju od 200-
1400 cm™. Ramanovi spektri svih stakala sadrze §iroke difuzne vrpce specifi¢ne za staklo, a
njihova analiza temelji se na dekonvoluciji nelinearnom metodom najmanjih kvadrata uz
aproksimaciju vrpci Gaussovom funkcijom. Slika 21 prikazuje dva primjera dekonvoluiranih
Ramanovih spektara za: (a) pocetno staklo litijeve cink fosfatne serije koje ne sadrzi
WO3/Mo0O3 (30Li) i (b) litijevo cink fosfatno staklo koje sadrzi 40% mnozinskog udjela WO3
(10Li-40W). Eksperimentalno dobiven spektar oznacen je crnim to¢kama, a plavom su bojom
oznacene vrpce odredene dekonvolucijom eksperimentalnih podataka. Crvena krivulja ukupna
je suma svih Gaussovih krivulja, koja se odli¢no preklapa s eksperimentalno dobivenim
spektrom. Na ovaj su na¢in analizirani Ramanovi spektri svih istrazivanih stakala, a polozaji

dobivenih vrpci i njihovi vibracijski modovi prikazani su u tablicama D1-D6 u Dodatku.

(a) 30Li m  Eksperimentalni spektar (b) 10Li-40W| = Eksperimentalnispektar
Zbroj Gaussovih krivulja Zbroj Gaussovih krivulja
—— Dekonvoluirane Gaussove krivulje —— Dekonvoluirane Gaussove krivulje

1165

Relativni intenzitet
Relativni intenzitet

400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
Valni broj / cm™ valni broj / cm™

Slika 21. Dekonvolucija Ramanovih spektara za stakla (a) 30Li i (b) 10Li-40W.

4.2.1. Strukturna analiza volframskih stakala

Ramanovi spektri svih serija stakala koje sadrze WOs3 prikazani su na slici 22 dok je u tablici 6
prikazano podrucje valnih brojeva Ramanovih vrpci i odgovarajuci vibracijski modovi za sva

stakla tih serija.
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Slika 22. Ramanovi spektri svih stakala serija (30-x/2)M>0—(30-x/2)ZnO—40P,05—XxWOs,
X = 0-60 mol%, M = Li, Na, Ag.
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Tablica 6. Podrucja valnih brojeva maksimuma vrpci, njihovi vibracijski modovi te literaturni

navodi iz kojih su preuzeti podaci za odredivanje vrpci za sva WOz stakla.

Valni broj / cm™ Vibracijski mod Literaturni navod
380-390 vs (W—0O—P) 30,34
400-650 0 (P—0) 15,110
690-710 vs (P—O—P) Q? 15,110
730-760 vs (P—O—P) Q* 15,110
755-780 vs (W—0—-W) 30,34
840-880 vas (W—O0—W) 30,34
875-970 Vs (W—0)okt 30,34
935-995 vs (W=0) 30,34

980-1000 vs (PO4) Q° 15,110
1030-1135 vs (PO3) Q* 15,110
1140-1180 vs (PO2) Q2 15,110
1210-1275 vas (PO2) Q2 15,110

Na slici 22(a) prikazan je razvoj Ramanovih spektara za stakla iz Li-W serije dok su u
tablici D1 navedeni valni brojevi vrpci dobivenih dekonvolucijom i odgovarajuéi vibracijski
modovi odredeni na temelju literaturnih podataka prikazanih u tablici 6. U spektru pocetnog
stakla koji ne sadrzi WOs, 30Li, prisutne su intenzivne vrpce na 1165 i 704 cm™, koje
odgovaraju simetri¢nim istezanjima terminalnih P—O~ (vs (PO2) Q?) i premos¢ujuéih P—O—P
veza (vs (P-O-P) Q%) u Q? jedinicama §to ukazuje na prevladavaju¢umetafosfatnu strukturu.
Takoder, slaba vrpca prisutna na 1238 cm™ pripisuje se asimetri¢nim istezanjima terminalnih
P—O~ veza u metafosfatnim lancima (vas (PO2) Q2). Osim ovih vrpci, u spektru se pojavljuju i
vrpce na 1045 (vs (PO3) Q1) i 1123 cm™ (vs (POs) Q') koje odgovaraju pirofosfatnim (Q?)
jedinicama te vrpca slabog intenziteta na 1000 cm™ koja se pripisuje simetri¢nim istezanjima
terminalnih P—-O~ veza u ortofosfatnim (Q°) jedinicama (vs (PO4) Q). Prema prisutnim vrpcama
moze se zakljuiti da u fosfatnoj mrezi 30Li stakla prevladavaju metafosfatne (Q?) i
pirofosfatne (Q?) jedinice uz tragove izoliranih ortofosfatnih (Q°) jedinica.

Dodatkom WO3 u Ramanovom se spektru 25Li-10W stakla, pojavljuju dvije nove
vrpce: intenzivna vrpca na 973 cm™ koja odgovara vibraciji W=0 veze (vs (W=0)) te manje
intenzivna vrpca na 914 cm™ (vs (W—0O)oki) koja odgovara terminalnim W—O~ vezama u WOs
oktaedrima. Osim toga, pojavljuje se i vrpca na 384 cm™ koja se pripisuje premoséujuéim
W-0O-P vezama (vs (W—0O—P)) sto ukazuje na ugradnju WOs oktaedara u fosfatnu mrezu.
Daljnjim dodatkom WOs3 dolazi do pomaka vrpci koje pripadaju W=0 i krajnjim W-O" vezama

u WOs oktaedrima prema visim valnim brojevima te smanjenja intenziteta vrpci fosfatnih
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jedinica i vrpci koje odgovaraju W—O—P vezi i krajnjoj W—O vezi. Posebno je vazno naglasiti
da kod stakala s >20% mnozinskog udjela WO3 u Ramanovom se spektru pojavljuju dvije nove
vrpce na 756 i 865 cm™ koje odgovaraju simetri¢nom i asimetriénom istezanju premoséujuéih
W-0-W veza (vs/vas (W—O—-W)). Daljnjim dodavanjem WOs3, smanjuje se intenzitet svih vrpci
povezanih s fosfatnim jedinicama dok vrpce koje se pripisuju W=0 i W—O—-W vezama u WOs
oktaedrima prevladavaju, sto je posebno vidljivo za 5Li-50W i 60W stakla. Ovakav razvoj
Ramanovih spektara s porastom udjela WOz u Li-W seriji, ukazuje na nekoliko ¢imbenika,
depolimerizaciju fosfatne mreze uz postupnu ugradnju WOs oktaedara u fosfatnu mrezu pri
nizim mnozinskim udjelima te klasteriranje WOs Oktaedara preko nastajanja W—O—W veza pri
viSim mnozinskim udjelima.

Na slici 22(b) prikazani su Ramanovi spektri stakala Na-W serije, a polozaji vrpci
dobivenih dekonvolucijom navedeni su tablici D2. Ramanovi spektri pojedinac¢nih stakala
Na-W serije vrlo su sli¢ni spektrima stakala istog sastava iz Li-W serije, no pojavljuju se i
odredene razlike. Ramanov spektar 30Na stakla identi¢an je spektru 30Li stakla pokazujuci
vrpce pretezno metafosfatnih i pirofosfatnih jedinica. Nadalje, kao i u Li-W seriji, dodatkom
WOs3 u staklo pojavljuju se vrpce koje odgovaraju simetri¢nim istezanjima W=0 i W—0O" veza.
Vrpce koje pripadaju istezanjima W—O—W veza pojavljuju se u spektru 20Na-20W stakla i, u
usporedbi s Li-W serijom, njihov je intenzitet nesto izraZeniji. Sukladno s time, u spektrima
stakala Na-W serije u koje je dodano >30% mnozinskog udjela WOz vrpca koja pripada
istezanjima W—O" terminalne veze u WOs oktaedrima je manjeg intenziteta u odnosu na
Ramanove spektre Li-W stakala s istim sastavom WOs. Nadalje, vrpce koje pripadaju
istezanjima W—O—P veza nesto su intenzivnije od onih u Li-W seriji. Sli¢no Li-W seriji,
porastom udjela WO3 u Na-W seriji stakala dolazi do smanjenja stupnja povezanosti fosfatne
mreze, ugradnje WOs Oktaedara u fosfatnu mrezu, a zatim se te jedinice povezuju u klastere.

Razvoj Ramanovih spektara stakala iz Ag-W serije prikazan je naslici 22(c), a u tablici
D3 navedeni su poloZaji maksimuma vrpci. Spektri stakala Ag-W serije slicna su spektrima
stakala Li-W i Na-W serija. U ovoj seriji vrpce koje odgovaraju simetri¢cnom i asimetricnom
istezanju premoscujuc¢ih W—O—W veza pojavljuju se u spektru za 15Ag-30W staklo, dakle kod
stakla s neSto visim mnozinskog udjelom WOz u odnosu na Li-W i Na-W serije. Ostala
pojavljivanja vrpci u Ramanovim spektrima, ukljucujué¢i pojavu vrpci koje ukazuju na
smanjenje stupnja povezanosti metafosfatnih jedinica u staklu, smanjenje intenziteta vrpci koje

pripadaju vibracijama W—0O" terminalne veze u WOs oktaedrima te smanjenje intenziteta vrpci
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W-0-P veza ista su kao i u spektrima za Li-W i Na-W stakla. 1z Ramanovih se spektara
pocetnih stakala (30Li, 30Na i 30Ag) moze zakljuciti da ona imaju vrlo sli¢nu strukturu u kojoj
prevladavaju metafosfatne i pirofosfatne jedinice. Takoder, iz razvoja Ramanovih spektara za
sve tri volframske serije (Li-W, Na-W, Ag-W) vidljivo je da dodatkom WOs3 dolazi do
postepene ugradnje WOe oktaedarskih jedinica i smanjenja stupnja povezanosti fosfatne mreze.
Nadalje, pri visim mnozinskim udjelima WOz pojavljuju se vrpce koje odgovaraju W—O-W
vezama $to ukazuje na klasteriranje WOse oktaedarskih jedinica.

Rezultati strukturne analize opisani u ovom poglavlju se dobro slazu s do sada poznatim
podacima iz literature.*®** Naime, Koudelka i sur.®® pokazali su da u seriji
ZnO-WO3—P20s stakala pri visSim mnozinskim udjelima WO3 takoder dolazi do ugradnje
oktaedarskih WOs jedinica. Medutim, oni u prikazu svojih rezultata pokazuju da u staklima s
niskim mnozinskim udjelima WOz i visokim udjelima ZnO dolazi do ugradnje i WOs oktaedara
I WO4 tetraedara. Treba naglasiti da u istrazivanjima provedenim za sva volframska stakla u
ovoj doktorskoj disertaciji prisutnost WO tetracdara u strukturnoj mrezi nije pronadena. Sli¢ne
rezultate, kao u ovoj doktorskoj disertaciji, pokazali su Araujo i sur.3* proucavajuéi
NaPO3-WOs seriju stakala gdje dodatkom WOs dolazi jedino do ugradnje WOs jedinica u

strukturnu mrezu.

4.2.2. Strukturna analiza molibdenskih stakala

Ramanovi su spektri stakala iz molibdenskih serija prikazani na slici 23 dok su u tablici 7
prikazani vibracijski modovi i podru¢je njihovih valnih brojeva. Treba napomenuti da su
pocetna stakla (30Li, 30Na odnosno 30Ag) ista i u volframskim 1 molibdenskim serijama te su

njihovi Ramanovi spektri opisani u prethodnom poglavlju.
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Slika 23. Ramanovi spektri svih stakala iz serija (30-x/2)M20—(30-x/2)ZnO—40P205—xM00Os,
X = 0-60 mol%, M = Li, Na, Ag.
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Tablica 7. Podrucja valnih brojeva maksimuma vrpci, njihovi vibracijski modovi te literaturni

navodi iz kojih su preuzeti podaci za odredivanje vrpci za sva MoOs stakla.

Valni broj / cm™? Vibracijski mod Literaturni navod
395-400 vs (M0—O—P) 32,35,39
400-650 0 (P—0) 15,110
695-710 vs (P—O—P) Q2 15,110
730-765 vs (P—O—P) Q* 15,110

781 vs (M0—O—Mo) 32,35,39
839 vas (M0—0O—Mo) 32,35,39
865-880 Vs (M0—0 et 32,35,39
885-950 vs (M0—0 okt 32,35,39
935-990 vs (M0=0) 32,35,39
980-1000 vs (PO4) Q° 15,110
1040-1130 vs (PO3) Q* 15,110
1140-1170 vs (PO2) Q2 15,110
1230-1280 vas (PO2) Q2 15,110

Na slici 23(a) prikazani su Ramanovi spektri stakala Li-Mo serije dok su u tablici D4 prikazani
polozaji njihovih vrpci i pripadajuéi vibracijski modovi. Ramanovi spektri stakala koji sadrze
do 20% mnozinskog udjela MoOs sli¢ni su spektrima Li-W stakala zbog sli¢nih vibracija
Mo—O i W-0, tj. Mo=0 i W=0 veza, u MoOs odnosno WOs oktaedrima. Dodatak MoO3z u
Li-Mo stakla uzrokuje smanjenje intenziteta vrpci u podru¢ju valnih brojeva 700-709 cm™ i
1160-1165 cm™ koje pripadaju simetriénim istezanjima metafosfatnih jedinica. Intenzitet vrpce
u podrudju valnih brojeva 935-990 cm™ koja odgovara vibraciji Mo=0 veze (vs(Mo=0)) i vrpce
na 885-950 cm? koja odgovara terminalnim Mo—O~ vezama u MoOs oktaedrima
(vs (M0—QO)okt) raste s porastom udjela MoOs. Medutim, u Ramanovom spektru 15Li-30Mo
stakla pojavljuje se nova vrpca na 880 cm™ koja se pripisuje simetri¢nom istezanju Mo—O~ veze
u MoO; tetraedrima (vs (Mo—QO )wt). Pojava ove vrpce doprinosi klju¢noj razlici izmedu
Ramanovih spektara molibdenskih i volframskih serija stakala. Osim vrpci koje se odnose na
MoOQ; tetraedre, u Ramanovim spektrima Li-Mo stakala intenzitet vrpci koje se pripisuju
Mo—O—-P vezama (vs (Mo—O—P)) na ~390 cm™ raste dodatkom MoOs §to ukazuje na
ravnomjernu ugradnju molibdenskih poliedara u fosfatnu mrezu. Usporedbe radi, intenzitet ove
vrpce u podruéju od 395-399 cm™! za stakla iz volframskih serija, smanjuje se. Dobro je takoder
istaknuti da se vrpce koje odgovaraju simetricnom i asimetricnom istezanju premoscujucih

Mo—O—Mo veza u MoOs oktaedrima, na 781 i 839 cm™ (vs (Mo—O—MO0) i vas (Mo—O—Mo0)),
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javljaju samo kod binarnog 60Mo stakla, dok se vrpce vibracija W—O—W veza u volframskim
staklima, javljanju ve¢ kod 20-30% mnozinskog udjela WOz.

Na slici 23(b) prikazani su Ramanovi spektri stakala iz Na-Mo serije, a u tablici D5
prikazani su polozaji njihovih vrpci i pripadajuéi vibracijski modovi. Razvoj Ramanovih
spektara kroz Citavu seriju slican je razvoju spektara Li-Mo stakala. Dodatkom MoOs u
spektrima 25Na-10Mo i 20Na-20Mo stakala pojavljuju se vrpce na 912 i 957 cm™ koje se
pripisuju simetri¢nim istezanjima Mo—O" (vs (M0—0O )okt) I M0=0 veza (vs (M0=0)) u MoOs
oktaedrima. Daljnjim dodatkom MoOs, u spektru 15Na-30Mo stakla pojavljuje se vrpca na 880
cm! koja odgovara simetriénom istezanju Mo—O~ veze u MoOjs tetraedru. Kako se mnozinski
udio MoOs u staklu povecava, ova se vrpca pomi¢e prema nizim valnim brojevima. | U ovoj,
Na-Mo seriji stakala, u Ramanovim spektrima intenzitet vrpci na ~395 cm™ blago raste §to
pokazuje ¢vrsée povezivanje molibdenskih i1 fosfatnih poliedara u strukturnoj mrezi.

Slika 23(c) i tablica D6 prikazuje razvoj Ramanovih spektara i polozaje vrpci za
Ag-Mo stakla. Dobiveni spektri za Ag-Mo seriju gotovo su identi¢ni onima za Li-Mo i Na-Mo
stakla. Osnovne su karakteristike pojava vrpci koji se odnose na simetricna istezanja
Mo—O" i Mo=0 veza u MoOg oktaedrima pri nizim mnozinskim udjelima MoO3 dok se s veé¢im
dodatkom MoOQ3 intenzitet vrpce istezanja Mo—O™ veze u MoOe oktaedrima smanjuje. S druge
strane, intenzitet vrpce koja pripada simetri¢cnom istezanju Mo—O™ veze u MoO4 tetraedru raste.

Usporedujuci volframske serije stakala s molibdenskim, osnovna je razlika u nastajanju
Klastera WOs oktaedara pri visim mnozinskim udjelima WO3 (>20-30%) dok je klasteriranje
MoOs oktaedara primijeceno tek kod binarnog 60Mo stakla. Zanimljivo je naglasiti da pri nizim
mnozinskim udjelima MoO3 dolazi do ugradnje MoOs oktaedara $to uzrokuje smanjenje stupnja
povezanosti fosfatne mreze u strukturi stakla. S druge strane, daljnjim dodatkom MoOs3 u
fosfatnu mrezu, osim MoOs oktaedara, ugraduju se i MoOg tetraedri pa se moze zakljuciti da
prisustvo Mo—O-P veza u citavom podruéju sastava molibdenskih stakala uzrokuje
ravnomjerniju ugradnju molibdenskih jedinica za razliku od volframskih stakala gdje WOs
oktaedarske jedinice pokazuju sklonost klasteriranju.

Literaturni podaci, dobiveni istrazivanjima na slicnim sustavima stakala, mogu pokazala
su neSto drugacije razultate strukturne analize. Naime, strukturna istraZivanja
ZnO—Mo0O3—P20s stakala®® pokazala su da se MoOs ugraduje kao MoOs oktaedar te da pri
visim mnoZinskim udjelima te jedinice klasteriraju. Suprotno, u strukturi stakala iz serije

PbO-Mo003—P,05* dolazi do prijelaza oktaedarskihn MoOs jedinica u tetraedarske MoOs
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jedinice s porastom mnozinskih udjela PbO i MoOz. Ovakav rezultat ukazuje da na strukturu
fosfatnih stakala u koje se dodaje MoOs znacajno utjeCe prisutnost drugih modifikatora u
staklenoj mrezi.

Sustavno istrazivanje stakala Ramanovom spektroskopijom, sprovedeno u okviru ove
disertacije, jasno pokazuje da se WO3 i M0Os3 ugraduju na drugaciji nacin u cink fosfatnu
staklenu mrezu. Naime, struktura stakla znacajnije ovisi o vrsti prijelaznog metalnog oksida
prisutnog u staklu nego o prisutnosti Li2O, Na20 ili Agz0 $to je vidljivo u sli¢nosti spektara
stakala s razli¢itim alkalijskim odnosno srebrovim oksidom, a istim mnozinskim udjelima WO3
odnosno MoO:s.

U sljedec¢em poglavlju prikazani su rezultati detaljne analize elektri¢nih i dielektri¢énih
svojstava proucavanih serija stakala te su navedena svojstva povezana sa strukturnim

promjenama opisanim u ovom poglavlju.
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4.3. Elektri¢na i dielektri¢na svojstva

U ovom su poglavlju prikazani i diskutirani rezultati elektri¢nih i1 dielektri¢nih svojstava svih
proucavanih serija stakala. Dan je detaljan pregled ovisnosti realne komponente elektri¢ne
provodnosti i kompleksne impedancije o frekvenciji i temperaturi te je prikazana analiza
parametara Arrheniusove jednadzbe. Osim toga, prikazana je i detaljna analiza dielektri¢ne

premitivnosti ¢iji su rezultati koriSteni za analizu dinamike nositelja naboja postupcima

skaliranja spektara provodnosti.

4.3.1. Analiza elektricne provodnosti

Elektri¢na je provodnost, ¢*, kompleksna veli¢ina odredena realnom, ¢’, i imaginarnom, o,
komponentom. Na slici 24 prikazana je ovisnost realne provodnosti o frekvenciji, tj. spektri
elektri¢ne provodnosti, za sva stakla Li-W serije na temperaturama od 303-513 K. Takoder,
prikazani su i spektri provodnosti za staklo 60W, slika 24(g), snimani i na nizim temperaturama,
od 183-513 K. U svim se spektrima mogu uociti dva karakteristicna podrucja:

1. Frekvencijski neovisna provodnost na niskim frekvencijama koja odgovara vrijednosti
istosmjerne provodnosti, tj. transportu nositelja naboja kroz dugi doseg.

2. Podrugje pri visokim frekvencijama i niskim temperaturama u kojem provodnost raste
povecanjem frekvencije, tzv. disperzija provodnosti koja odgovara lokaliziranom
transportu nositelja naboja.

Na slici 24 vidljivo je da se tocka prijelaza iz frekvencijski neovisne istosmjerne
povodnosti u disperziju pomice prema visSim frekvencijama s porastom temperature. Valja
napomenuti da kod nekih stakala na niskim temperaturama i niskim frekvencijama, slika 24(a,
b, ¢), provodnost ne pokazuje potpunu frekvencijsku neovisnost ve¢ samo naznaku plateau-a
istosmjerne provodnosti. U tim se slucajevima, istosmjerna provodnost, opc, odreduje iz
veli¢ina dobivenih modeliranjem ekvivalentnog kruga kompleksne impedancijske ravnine
odnosno iz vrijednosti otpora i geometrije elektroda.

Takoder, kod nekih spektara uocava se pad provodnosti na niskim frekvencijama i
visokim temperaturama, slika 24(a, b). Navedena se pojava se moze primijetiti samo u staklima
koja sadrze veée koncentracije Li*, Na" ili Ag® iona i posljedica je pojave elektrodne

polarizacije. Naime, na niskim frekvencijama dolazi do nakupljanja iona na povrSini zlatne
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elektrode te nastanka elektricnog dvostrukog sloja. U staklima s malim udjelom ionske
vodljivosti, odnosno u staklima s ve¢im udjelom WO3 i M0Qg, slika 24(d, e, f, g), ovaj se efekt
ne pojavljuje jer zlatna elektroda nije blokirajuca za polarone (clektrone). Spektri provodnosti
stakala Li-W serije prikazani na slici 24 sli¢ni su spektrima stakala iz svih ostalih prou¢avanih
serija.

Na slici 25 prikazana je ovisnost istosmjerne provodnosti, o, Na svim temperaturama
o mnozinskom udjelu WO3 odnosno MoOs za sve serije stakala. 1z slike 25 vidi se da dodatak
WO3 odnosno MoO3 razlicito utjeée na op istaZivanih stakala. Takoder, postoje i razlike
izmedu serija s istim prijelaznim metalnim oksidom u koje su dodani Li,O, Na2O ili Ag20.
Naime, u slucaju volframskih serija u podru¢ju od 20 do 40% mnozinskog udjela WO3 ovisno
0 sastavu i temperaturi, dolazi do minimuma vrijednosti op.. S druge strane, elektri¢na
provodnost molibdenskih serija priblizno je konstantna za Li-Mo i Na-Mo stakala dok linearno
pada kroz ¢itavu Ag-Mo seriju stakala izuzev zadnjeg, polaronskog binarnog 60Mo stakla, kod

kojeg dolazi do blagog porasta provodnosti.
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Slika 24. Ovisnost elektriéne provodnosti o frekvenciji i temperaturi za stakla Li-W serije.
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Slika 25. Ovisnost istosmjerne provodnosti, op ¢, na svim temperaturama o mnozinskom udjelu

WO3 odnosno MoOs za sve istrazivane serije stakala.

Opazene razlike u trendovima vrijednosti gy izmedu serija stakala zahtjevaju detaljnu
analizu ovisnosti provodnosti o sastavu stakla. Dodatkom WOs u Li-W stakla, slika 25(a),

dolazi do pada vrijednosti o na 303 K od 1,94x10™2 (Q cm)™? za ¢isto ionsko staklo, 30Li, do
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9,34x10° (Q cm)?* za 20Li-20W staklo. Daljnjim dodatkom WOs, vrijednost opc na 303 K,
kontinuirano raste za dva reda veli¢ine za svako sljedeée staklo te iznosi: 1,99x1013
(Q cm)? za 15Li-30W staklo, 1,30x1071° (Q cm)? za 10Li-40W staklo, 1,00x10® (Q cm)* za
5Li-50W staklo te 4,26x10° (Q cm)™ za &isto polaronsko staklo, 60W. S druge strane, kada se
u litij cink fosfatno staklo doda MoOs (Li-Mo serija) vrijednost o, na 303 K blago poraste
pocetnim dodatkom MoOs te se neznatno mijenja (unutar jednog reda veli¢ine) u cijelom
podru¢ju sastava 10-50% mnozinskog udjela MoOs, slika 25(b). Nadalje, 60Mo staklo, za
razliku od 60W stakla, ima relativno nisku vrijednost o, na sobnoj temperaturi te iznosi
2,75x107 (Q ecm)™.

Kod Na-W i Na-Mo serija, slika 25(c i d), vrijednost oy Cistog ionskog stakla, 30Na,
na 303 K iznosi 7,88x1072 (Q cm)? §to je visa vrijednost provodnosti od one za 30Li staklo.
No, za razliku od Li-W serije gdje po¢etnim dodatkom WOs3 u staklo provodnost pada, u slu¢aju
Na-W serije dolazi do neznatnog porasta provodnosti (~1,5x10%2 (Q cm)?l) za
25Na-10W i 20Na-20W staklo. Dodatkom 30% mnozinskog udjela WO3 u staklo, o, padne
na najnizu vrijednost 5,84x10® (Q cm)?, te potom naglo poraste za stakla s 40-60%
mnozinskog udjela WOz, sli¢no kao kod Li-W serije. Nadalje, vrijednosti o, stakala za Na-
Mo seriju, slika 25(d), pokazuju slican trend kao i za stakala iz Li-Mo serije te dodatkom MoOs
u staklo, dolazi do blagog porasta vrijednosti o, koja ostaje gotovo konstantna do 50%
mnoZinskog udjela MoOs te za 60Mo staklo elektriéna provodnost neznatno poraste.

Na slikama 25(e i f) prikazan je utjecaj dodatka WO3 odnosno MoOs na srebro cink
fosfatna stakla, Ag-W i Ag-Mo serije. Vrijednost o, ionskog stakla koje sadrzi 30%
mnozinskog udjela Ag,0, 30Ag, na sobnoj temperaturi iznosi 2,97x10° (Q cm)?* $to je za &etiri
reda veli¢ine visa vodljivost od ionskih stakala koja sadrze Li2O odnosno Na:O. Nadalje, na
slici 25(e) moze se vidjeti kako vrijednost opc kontinuirano pada dodatkom WOg, te kod 30-
40% mnozinskog udjela WO3 postize minimum. Nakon minimuma, kao 1 u slu¢ajevima Li-W
i Na-W serija, dolazi do naglog porasta vrijednosti oyp,.. Dodatkom MoOs u srebro cink fosfatnu
seriju stakla ovisnost op. pokazuje drugaciji trend od Li-Mo i Na-Mo serija. U slu¢aju Ag-Mo
serije, slika 25(f), dolazi do pada vrijednosti ap. kroz ¢itavo podrucje sastava od 0-50%
mnozinskog udjela MoOQs, s jasnim minimumom koji iznosi 5,62x107* (Q cm)? za 5Ag-50Mo
staklo.

Budu¢i da ionski i polaronski mehanizam vodljivosti ovisi o nizu razli¢itih ¢cimbenika,

Sto mijeSani ionsko-polaronski transport ¢ini izuzetno kompleksnim fenomenom, u sljede¢im
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je poglavljima dan detaljan osvrt na faktore koji utjecu na op. u Staklima bez MoOs/WO3
(ionska stakla), staklima koja sadrze kombinaciju alkalijskog/srebrovog oksida i MoO3/WOs3
(ionsko-polaronska stakla) i binarnim molibdensko fosfatnim i volframsko fosfatnim staklima

(polaronska stakla).

4.3.1.1. Istosmjerna provodnost ionskih stakala

Promatraju¢i dobivene vrijednosti provodnosti za 30Li, 30Na i 30Ag stakala uocava se da
vrijednosti o na 303 K slijede trend 30Ag>>30Na>30Li. Budu¢i da sva tri stakla imaju vrlo
slicnu strukturu i gustocu broja iona moguéi razlog ovakvog trenda lezi u razli¢itoj
pokretljivosti iona. Gustoca broja iona, N;, povezana je sa sastavom stakla relacijom:
_ AxpNy
M
gdje je A stehiometrijski broj iona nositelja naboja u alkalijskom/srebrovom oksidu, x

(52)

mnozinski udio alkalijskog/srebrovog oksida, p gustoca stakla, N, Avogadrova konstanta, a M
molarna masa stakla. Dobivene gustoce iona vrlo su sli¢ne te iznose 1,17x10%% cm™ za 30Li,
1,06x10% cm™ za 30Na i 30Ag staklo pa je o¢ito da razlike u vrijednostima provodnosti treba
traziti u razli¢itoj pokretljivosti Ag*, Na" i Li* iona u cink fosfatnom staklu. Visoka vrijednost
provodnosti 30Ag stakla nije iznenadujuca jer je poznato u literaturi?>!+112 da fosfatna stakla
koja sadrze srebrove halkogenide i halogenide imaju vrlo visoke vrijednosti gy, zbog slabih
Coulombovih interakcija izmedu Ag” iona i terminalnih fosfatnih negativno nabijenih jedinica
$to ove ione ¢&ini vrlo pokretljivima.** 15 S druge strane, zna¢ajno niza provodnost za 30Na i
30L.i stakla ukazuje na manju pokretljivost Li* i Na* iona u ovim staklima. Osim toga, vazno je
primjetiti da 30Na staklo ima vecu provodnost na 303 K od 30Li stakla usprkos vecem
polumjeru iona natrija: r(Na*) = 116 ppm > r(Li") = 90 ppm. Veéa pokretljivost Na* iona moze
se objasniti manjom elektronegativno$¢u (0,9) u usporedbi s elektronegativnoséu Li* iona (1,0),
Sto uzrokuje slabije vezanje Na® iona za na terminalne fosfatne skupine i u konaénici
kompenzira efekt veceg iona. Medutim, zanimljiv je podatak da ovakav trend nije primijecen u
binarnim LiPO3 i NaPOj3 staklima bez ZnO™® sto ukazuje na vaznu ulogu cinkovog oksida u
ionskom prijenosu u ovim staklima. Dodatak ZnO u fosfatno staklo povecava povezanost i
zbitost strukturnih jedinica.'’” Stoga se moze zaklju¢iti da se mali Li* ioni lakse ugraduju u
¢vrstu cink fostatnu mrezu od veéih Na* iona. Ovaj je zakljucak u skladu i s promjenama

vrijednosti temperature staklista, T,, koja iznosi 579 K za 30L.i staklo, 576 K za 30Na staklo i
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513 K za 30Ag staklo, tablica 4, §to znaci da ugradnjom vecih iona u staklenu mrezu dolazi do
smanjenja jacine kemijskih veza u staklu. Prema tome, moze se zakljuciti da zbog prisutnosti
ZnO u staklu, Li* ioni stvaraju snaznu vezu s terminalnim P—O~ jedinicama ili ostaju u
,zamkama“ u zbitoj cink fosfatnoj mreZi te postaju slabo pokretljivi. Medutim, porastom
temperaturama rezultira ve¢om provodnos¢u 30Li stakla od 30Na stakla. Na temelju ovih
rezultata, moze se zakljugiti kako je lokalno okruZenje Li* iona klju¢no za njihovu dinamiku u

cink fosfatnoj mrezi stakla.

4.3.1.2. Istosmjerna provodnost mijesanih ionsko-polaronskih stakala

Zamjenom Li20, Na2O i Ag20 s WO3z i MoOs u staklu osim ionske provodnosti dolazi i do
pojave polaronske provodnosti. Zbog toga, kod ovih stakala osim doprinosa Li*, Na* i Ag" iona
i udjela MoOs/WQO3 treba razmotriti udio prijelaznog metalnog iona u nizem oksidacijskom
stanju (TM>*/TMu, TM = W, Mo). U tablici 4 i 5 te slici 20(c, f) pokazano je da su udjeli
W>*/Wyk manji od udjela Mo®>*/Moyk kroz cijelo podrugje sastava u svim serijama jer je Mo®*
jagi oksidans.®® Dobro je poznato da polaronska vodljivost raste s poveéanjem udjela
TM>*/TMuk pa je za ocekivati da je polaronska vodljivost stakala s ve¢im udjelima MoOs veéa
od vodljivosti odgovarajucih sastava volframskih stakala. No, rezultati prikazani na slici 25,
jasno pokazuju da su volframska stakla vodljivija od molibdenskih. To zna¢i da razlog visoke
provodnosti volframskih, a niske molibdenskih stakala, lezi u strukturnim svojstvima stakala.
Pocevsi od serije stakala u koje je dodan WOs, vidi se da u Li-W seriji stakala dolazi do
pada vrijednosti o, do 20% mnozinskog udjela WOs3, slika 25(a). Ovaj se rezultat moze
objasniti smanjenjem mnozinskog udjela Li2O u staklu odnosno smanjenjenjem broja Li* iona
te njihovim ¢vrséim vezanjem s fosfatnom strukturom. Naime, Ramanovi su spektri pokazali
da dodatkom WOs dolazi do smanjenja stupnja povezanosti fosfatne mreze, odnosno Li* ioni
postaju nepokretnima vezanjem na terminalne kisikove atome PO tetraedara te na taj nacin ne
doprinose elektri¢noj provodnosti. Nadalje, kod 20Li-20W stakla, koje pokazuje minimum
vrijednosti elektriéne provodnosti, u Ramanovom se spektru nalaze vrpce koje odgovaraju
W-0O-W istezanjima, tj. klasteriranju volframskih jedinica. S daljnjim povecanjem udjela WO3
jacina ovih vrpci raste, ukazujuci na sve veci udio volframskih klastera u staklima. Kako

klasteriranje WOs jedinica pogoduje polaronskom prijenosu, zbog lakseg prijenosa polarona

Juraj Nikoli¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 71

duz W—O—W veza u klasteru, porast vrijednosti o, kod stakala s >20% mnozinskog udjela
WO3 direktna je posljedica prevladavanja polaronske vodljivosti. Valja napomenuti da se
minimum vrijednosti o, na visim temperaturama pomice prema staklima koja sadrze veéi udio
WOs3, pa tako $to se moze objasniti veCom pokretljivosti Li* iona na vi§im temperaturama. No,
zarazliku od Li-W serije, za stakla iz Na-W serije vrijednost provodnosti slabo se mijenja i tek
kod 30% mnozinskog udjela WO3 pokazuje blagi minimum, slika 25(c). Ovakav se rezultat,
osim vecom pokretljivos¢u Na* iona zbog njihovog slabijeg vezanja za terminalne kisikove
atome POg tetraedara, moze objasniti i ve¢im doprinosom polaronske provodnosti kao rezultat
nastanka WOs klastera. Prisutnost WOse Klastera pogoduje polaronskom prijenosu te
kompenzira smanjenje doprinosa ionske provodnosti ukupnoj provodnosti stakla. Nadalje,
znacajan porast provodnosti >30% mnozinskog udjela WOz povezan je s prevladavaju¢im
polaronskim mehanizmom isto kao i kod Li-W serije.

Kod stakala iz Ag-W serije, slika 25(e), pad provodnosti u podrucju sastava 0-30%
mnozinskog udjela WOz slican je padu provodnosti u Li-W seriji, no vrijednosti provodnosti
znadajno su vise zbog visoke pokretljivosti Ag* iona u fosfatnoj mrezi.?>!1*115 Stoga se moze
zakljuciti da je u podrucju do 30% dodanog WOs ionski mehanizam transporta dominantan. S
druge strane, u podrucju od 40-60% mnozinskog udjela WO3, vrijednosti o, za Ag-W stakla
gotovo su identi¢ne vrijednostima za Li-W i Na-W serija §to pokazuje da u ovom podrucju
sastava Li", Na* odnosno Ag* ioni ne utje¢u na ukupnu provodnost stakala te da polaronski
mehanizam vodljivosti prevladava.

Dobro je ponovno spomenuti da su rezultati istraZivanja koje su sproveli Bazan i
Barczynski®! pokazala da, kada se alkalijski oksidi postepeno zamjenjuju s WOs, dolazi do
pojave minimuma op. U seriji stakala. Ovu su pojavu Bazan i suradnici’”® objasnili
medudjelovanjem iona i polarona koje ima za posljedicu nastajanje neutranih jedinica koje ne
doprinose ukupnoj vodljivosti stakla i nazvali su je ionsko-polaronski ucinak.
uc¢inka kod istrazivanih Li-W, Na-W i Ag-W stakala ne moze u potpunosti iskljuciti, dobra
korelacija strukturnih promjena i ponasanja o, ukazuje da je vjerojatniji uzrok minimuma op
u ovisnosti o udjelu WO3 promjena mehanizma vodljivosti iz pretezito ionskog u pretezito
polaronski kao posljedica nastajanja WOs klastera u cink fosfatnoj mrezi pri ve¢im mnozinskim
udjelima WOs.
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S druge strane, dobiveni rezultati provodnosti za stakla s MoOs znacajno se razlikuju od
rezultata provodnosti za volframska stakla, slika 25. Tako, u Li-Mo seriji, slika 25(b), dolazi
do blagog pocetnog porasta provodnosti zbog depolimerizacije fosfatne mrezu i ugradnje MoO3
Sto povecava pokretljivost Li* iona. Nadalje, ovo diskretno povecanje pokretljivosti Li* iona i
ve¢i udio polarona u staklu s povecanjem udjela MoOs, razlog je skoro nepromijenjenim
vrijednostima o kroz cijelu Li-Mo seriju. Kako u Li-Mo seriji, za razliku od Li-W serije,
dodatkom vece koli¢ine MoO3 ne dolazi do pojave minimuma niti do porasta provodnosti moze
se zakljuciti da je doprinos polaronske provodnosti u molibdenskim staklima znac¢ajnije maniji.
Ovakovo je ponasanje rezultat ravnomjerne ugradnje MoO4 i M0Og poliedara u fosfatnu mrezu
1 nastanka mijeSane molibdensko-fosfatne strukturne mreze, gdje izostanak stvaranja veceg
broja Mo—O—Mo veza smanjuje polaronski prijenos. Nadalje, vrijednosti o, za Na-Mo stakla
gotovo su iste u cijelom istrazivanom podrudju sastava i vrlo su sli¢ne vrijednostima dobivenim
za Li-Mo stakla. Ovaj rezultat upucuje na zakljucak da vrsta alkalijskog iona u Li-Mo i Na-Mo
staklima nema znacajan utjecaj na elektri¢nu provodnost. Klju¢an razlog takvog ponasanja je
povecana pokretljivost Li* i Na* iona zbog manje koli¢ine terminalnih P—O~ veza zbog nastanka
Mo—O—P veza. Za razliku od Li-Mo i Na-Mo serija, Ag-Mo serija pokazuje linearan pad
provodnosti u cijelom mijeSsanom podrucju sastava, slika 25(f), Sto je posljedica, veé
spomenute, visoke pokretljivosti Ag* iona u fosfatnoj mrezi te smanjenju koli¢ine ovih iona
dodatkom MoOs. Kako je polaronski doprinos ukupnoj vodljivosti u molibdenskim staklima
opéenito mali, moze se zakljuciti da ionski mehanizam vodljivosti prevladava u Sirokom
podrucju sastava Ag-Mo serije.

Dobiveni rezultati provodnosti molibdenskih serija stakala razlikuju se od literaturnih
podataka za stakla koja sadrze MoQs.”>’® U navedenim istraZivanjima dolazi do pojave
minimuma vrijednosti o, kada su udjeli dodanog MoO3 gotovo jednaki udjelu Li-O odnosno
Na20O. Kao objasnjenje minimuma nije predlozena promjena mehanizma vodljivosti nego se
isklju¢ivo pripisuje nacinu vezanja Li* i Na" na fosfatne jedinice u staklu te udjelima
Mo°*/MOu.

Iz rezultata mijeSanih ionsko-polaronskih stakala dobivenih u ovoj doktorskoj disertaciji
jasno se moze zakljuciti da je struktura stakala klju¢na za doprinose ionske odnosno polaronske
vodljivosti. lako su udjeli W**/W za red veli¢ine manji od Mo°*/Mou, nastanak WOg Klastera
u staklima iznad 20%-30% mnozinskog udjela WOz (ovisno o seriji) ¢ini polarone u tim

staklima iznimno pokretljivima Sto doprinosi povecanju polaronske provodnosti. S druge
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strane, zbog ravnomjernije ugradnje MoOg i M0O4 jedinica u fosfatnu mrezu putevi polarona u
molibdenskim staklima nisu kontinuirani §to im smanjuje pokretljivost te kao rezultat ima

neznatan doprinos polaronske provodnosti ukupnoj provodnosti stakala.

4.3.1.3. Istosmjerna provodnost polaronskih stakala

Razlike u vrijednosti op. Cistih polaronskih stakala, 60W i 60Mo pruzaju dodatan dokaz
snaznog utjecaja strukture na elektri¢ni transport u staklu. Naime, usprkos vrlo malom udjelu
W®* /W, od svega 1,45% u odnosu na Mo®*/Mou Koji iznosi 37,04%, 60W staklo pokazuje ¢ak
pet redova veli¢ine visu vrijednost o, 0d 60Mo stakla, tablice 4 i 5, slika 25.

Budu¢i da u slucaju 60W stakla Ramanovim spektrom prevladavanju vrpce koje
pripadaju W—O—W vezama u WOg klasterima, slika 22, a u spektru 60Mo stakla prevladavaju
vrpce koje pripadaju Mo—O—P vezama i MoOg4 jedinicama uz naznake vrpci koje se mogu
pripisati MoOs Klasterima, slika 23, moze se zakljuciti da nastajanje W—-O-W veza, odnosno
klasteriranje volframskih jedinica, klju¢no za visoku provodnost ovog stakla. Naime, iako je u
60W staklu gustoc¢a broja polarona efektivno manja, struktura tog stakla omogucava stvaranje
laksih vodljivih puteva za prijenos polarona duz W—O—-W veza unutar WOe Klastera $to
doprinosi njihovoj vecoj pokretljivosti i uzrokuje vrlo visoku vrijednost ap.. S druge strane,
ugradnjom molibdenskih jedinica nastaju Mo—O—P veze koje grade ¢vrstu molibdensko-
fosfatnu mrezu. Ipak, u Ramanovom spektru 60Mo stakla pojavljuju se i vrpce koje odgovaraju
Mo—-O—-Mo vezama u MoOes klasterima koji su neravnomjerno rasporedeni unutar
molibdensko-fosfatne strukture. Ti, nasumice rasporedeni otoci MoOs klastera, ne doprinose
pokretljivosti polarona $to rezultira puno manjom vrijednosti provodnosti.

Sljedeci korak u analizi istosmjerne elektricne provodnosti istrazivanih serija stakala je
analiza Arrheniusove ovisnosti, energije aktivacije za istosmjernu provodnost i

predeksponencijskog faktora.
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4.3.1.4. Analiza Arrheniusove ovisnosti istosmjerne provodnosti

Temperaturna ovisnost op svih stakala proucavanih u ovoj doktorskoj disertaciji pokazuje
Arrheniusovo ponasSanje, slike 26, DI 1 D2. Prema jednadzbi (17) izraCunata je energija
aktivacije, Ep¢, iz nagiba pravca u Arrheniusovom grafu dok je iz odsjecka na osi Yy izracunat

predeksponencijski faktor, o;.

O 30Li
O 25Li-10W O 30Li
2_(&) O 20Li-20W 2 (b) O 25Li-10Mo
¥ 15Li-30W O 20Li-20Mo
o oA & 10Li-40W o oA Vv 15Li-30Mo
X < 5Li-50W X O 10Li-40Mo
— 60W — < 5Li-50Mo
g -2 g -21 60Mo
S 4 4 \\
g 61 261 ‘
[¢) [¢)
o -8 - o -8
o o
— -10- —-101
212 - -124
1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50
1000 T Y/ K™ 1000 T /K™

Slika 26. Arrheniusova ovisnost istosmjerne provodnosti za stakla iz (a) Li-W i (b) Li-Mo serije.

U tablici 8 navedene su vrijednosti o, na 303 K, oy, 1| Ep¢ svih proucavanih stakala

dok su naslici 27 prikazane ovisnosti Ej¢ i log o5 o mnozinskim udjelima WO3 i M0Osg,
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Tablica 8. Vrijednosti istosmjerne provodnosti, o, na 303 K, predeksponencijskog faktora,

gy, 1 energije aktivacije, Ep ¢, za stakla iz svih serija.

Volframska serija

Molibdenska serija

Staklo opc ! log(ag / Epc ! opc ! log(ag / Epc !
(Q cm)*? Qcm? K) kJ mol*! (Q cm)*? Qcm? K) kJ mol*
Li-W serija Li-Mo serija
30Li 1,94x1018 7,88 105,7 1,94x1013 7,88 105,7
25Li-10TMO 6,73x10 7,06 103,7 6,93x1013 6,93 96,9
20Li-20TMO 9,34x101° 6,19 104,2 1,58x101? 6,26 90,7
15Li-30TMO 1,99x1018 2,07 72,1 1,27x101? 5,74 88,1
10Li-40TMO 1,30x101° 2,20 56,1 9,70x1013 5,16 85,4
5Li-50TMO 1,00x108 2,52 47,0 1,75x1018 4,87 87,9
60TMO 4,26x10° 3,18 35,6 2,75x101! 1,21 54,3
Na-W serija Na-Mo serija
30Na 7,88x10718 5,63 88,8 7,88x1013 5,63 88,8
25Na-10TMO 1,44x10? 5,30 85,2 1,42x101? 5,27 85,1
20Na-20TMO  1,53x10°*2 5,08 83,8 1,61x1012 4,97 82,9
15Na-30TMO  5,84x101%3 4,76 84,3 1,19x1012 4,76 82,1
10Na-40TMO  1,79x10°% 2,07 60,5 5,61x1013 4,56 83,1
5Na-50TMO 1,29x10°® 2,61 46,9 2,37x1018 3,44 79,6
Ag-W serija Ag-Mo serija
30Ag 2,97x10° 5,32 66,3 2,97x10°° 5,32 66,3
25Ag-10TMO  6,95x101° 4,85 67,1 3,74x10710 4,91 69,0
20Ag-20TMO  1,16x101° 4,89 71,8 6,19x1011 4,83 73,0
15Ag-30TMO  1,35x10°% 4,62 75,6 8,85x1012 4,29 74,7
10Ag-40TMO 2,61x101! 2,29 60,9 6,12x10"13 4,26 81,2
5Ag-50TMO 5,62x10°° 2,33 474 5,62x101 3,96 85,9
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Slika 27. QOvisnosti (a, b) energije aktivacije istosmjerne provodnosti, Ep., i (c, d)

predeksponencijskog faktora, log g, 0 mnozinskom udjelu WOz odnosno MoOs u staklima.

Trendovi ovisnosti Ep: 0 mnozinskom udjelu WO3/MoO3z suprotni su od trendova vrijednosti
opc, Slika 25 i1 27(a, b), te vrijednosti Ep padaju u smjeru Li>Na>Ag za stakla koja sadrze
<30% mnozinskog udjela WO3 odnosno <40% mnozinskog udjela MoOs. Nadalje, kod Li-W
serije Ep se naglo smanjuje kod stakala s >20% mnozinskog udjela WO3, dok kod Na-W i Ag-
W serije ovaj se pad opaza pri >30% mnozinskog udjela WOs3, slika 27(a). Opazeni pad Ep¢ S
promjenom sastava stakala odgovara porastu vrijednosti o, kod svih volframskih serija, slike
251 27. Takoder, pri visSim mnozinskim udjelima WO3 (>40%) vrijednosti Ep za sve tri serije
Li-W, Na-W i Ag-W gotovo su identi¢ne Sto potvrduje da u tom podru¢ju sastava vrsta
pokretljivog Li*, Na* i Ag* iona ne utje¢e na ukupnu elektri¢nu provodnost stakla.

Na slici 27(b) nalazi se ovisnost Ep: o mnozinskom udjelu MoOs za sve molibdenske
serije stakala. 1z prikazanih krivulja vidljivo je da vrijednosti Ej. stakala iz Li-Mo i Na-Mo

serija blago padaju, dok vrijednosti za Ag-Mo stakla blago rastu. Kao i u slu¢aju volframskih
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serija, kod ve¢ih mnozinskih udjela MoOz3 (>40%) vrijednosti Ep. svih stakala su izmedu
80-90 kJ mol™.

Osim Ep¢, 1z Arrheniusove se ovisnosti istosmjerne provodnosti moze odrediti i
predeksponencijski faktor, g, koji sadrzi informacije o strukturnim parametarima vaznim za
elektri¢ni transport. Slika 27(c i d) prikazuje promjene g S porastom udjela WQOs, tj. MoOs, za
sve serije stakla. Kod nizih mnozinskih udjela WOz (<20%) vrijednosti o, za stakla Li-W serije
viSe su od onih za stakla Na-W i Ag-W serije, tablica 8. Kao i u slu¢aju vrijednosti Ep¢, do
pada vrijednosti o, dolazi kod stakala na pocetku niza rasta vrijednosti o, u svakoj pojedinoj
seriji (15Li-30W, 10Na-40W i 10Ag-40W). Nadalje, kod svih volframskih serija s >40%
mnozinskog udjela WO3 vrijednosti g su gotovo identi¢ne. U slu¢aju molibdenskih serija, slika
27(d), trendovi vrijednosti o, medusobno su sli¢ni iako su ove vrijednosti za Li-Mo stakla nesto
vise od stakala iz Na-Mo i Ag-Mo serija. Nagla promjena vrijednosti a5 u volframskim serijama
odgovara pojavi WOe Klastera u strukturi stakala, dok u slu¢aju molibdenskih serija do
znacajnijeg pada o dolazi samo u sluc¢aju 60Mo stakla koji takoder sadrzi odredenu koli¢inu
MoOs klastera.

Vijednosti Ep. stakala proucavanih u ovoj doktorskoj disertaciji dobro se slazu s
literaturno poznatim podacima za fosfatna stakla koja sadrze prijelazne metalne okside 1/ili
alkalijske okside.?264118119 Naime, ionska stakla obi¢no pokazuju vise vrijednosti Epc od
polaronskih stakala. U ovom istraZivanju sva stakla koja sadrze Li*, Na* i Ag" ione u kojima je
izrazenija ionska provodnost imaju vrijednosti Ep. iznad 65 kJ mol? dok stakla s >40%
mnozinskog udjela WOs, tj. 60% mnozinskog udjela MoOgz, u kojima je viSe izrazen polaronski
mehanizam provodnosti imaju vrijednosti ispod 60 kJ mol™. Ovi rezultati su jos jedna potvrda
promjene mehanizma elektricne provodnosti u ovim serijama stakla.

Sljedec¢i korak u analizi je odredivanje ovisnosti logoy 0 Ep. prema Meyer-Neldel

f0r|||a|i2|||u120, slika 28:
0g o, = aEDC

gdje su a i b konstante. Valja napomenuti da je ova relacija empirijska te da parametri a i b
nemaju fizikalno zna¢enje.!?* Medutim, u literaturi je poznato da u sluajevima ionskih i
ionsko-polaronskih stakala'??71?8 te amorfnih poluvodi¢al?®, predznak parametra a ukazuje na

promjenu mehanizma prijenosa naboja.*?":12
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Slika 28. Ovisnost log oy 0 Ep¢ za (a) volframske serije i (b) molibdenske serije.

Na slici 28(a i b) vidi se da i kod volframskih i kod molibdenskih serija stakala u Meyer-
Neldelovom prikazu dolazi do svrstavanja stakala u dvije domene. Kod volframskih serija, slika
28(a), u domeni I nalaze se pocetna ionska stakla (30Li, 30Na i 30Ag) i stakla s niskim
mnozinskim udjelom WO3 (<20% WOz iz Li-W serije te <30% WOz iz Na-W i Ag-W serija)
dok se u domeni II nalaze sva preostala stakla s ve¢im udjelom WOs. Takoder, moZe se uociti
da tocke u ove dvije domene leze na pravcima koji imaju razliiti predznak nagiba, tj. parametra
a iz jednadzbe (53). Dok pravac za domenu I ima pozitivan nagib, za domenu II nagib je
negativan $to ukazuje na promjenu mehanizma provodnosti iz dominatno ionskog (domena I)
u dominatno polaronski (domena I1). S druge strane, kod molibdenskih se serija, slika 28(b), u
domeni I, osim 30Li, 30Na, 30Ag stakala, nalaze sva molibdenska stakla mijeSanog sastava,
osim binarnog 60Mo stakla, koje je jasno odvojeno i pripada domeni Il. Isto kao i kod
volframskih serija, nagib je pravca za domenu | pozitivan te odgovara dominantnom ionskom
mehanizmu provodnosti, dok staklo 60Mo, koje je izolirano u domeni I, inherentno pokazuje
polaronsku provodnost.

Na temelju ovih rezultata moze se zakljuCiti da se Meyer-Neldelovim formalizmom
mogu jasno razluciti mehanizmi vodljivosti u ovim staklima. Ovdje valja naglasiti da sva
volframska stakla koja pripadaju domeni Il u Ramanovim spektrima pokazuju vrpce koje
pripadaju istezanjima W-O-W veza S§to ukazuje na nastanak WOs klastera, slika 22.
Povezujuéi stvaranje oktaedarskih WOe klastera s drasti¢nim porastom vrijednosti ap o€ito je
da struktura stakla ima kljuénu ulogu u polaronskom transportu koji prevladava u ovom

podrucju sastava, a to je potvrdeno primjenom Meyer-Neldelovog formalizma.
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Kako bi se dalje istrazili mehanizmi elektricnog prijenosa u ovim staklima, u idu¢em

koraku napravljena je analiza njihovih kompleksnih impedancijskih ravnina.

4.3.2. Analiza kompleksnih impedancijskih ravnina

Na slici 29 prikazane su kompleksne impedancijske ravnine na razliitim temperaturama za
staklo 25Na-10W koje pokazuje pretezno ionsku vodljivost, a na slici 30 nalaze se krivulje
polaronskog stakla 60Mo. Kompleksne impedancijske ravnine ovih stakala imaju tipi¢an izgled
za stakla s ionskim odnosno polaronskim mehanizmom vodljivosti. Naime, kod
25Na-10W stakla na temperaturama iznad 423 K, slika 29, pojavljuje se linearni ,,rep (eng.
spur) na niskim frekvencijama koji odgovara elektrodnoj polarizaciji, tj. nagomilavanju
pokretljivih iona na metalnim elektrodama. S druge strane, 60Mo staklo na svim temperaturama
pokazuje jednu polukruznicu bez ,,repa® §to je tipicno za polaronska stakla jer su metalne (Au)
elektrode propusne za polarone (elektrone). Sli¢ni su impedancijski spektri dobiveni za stakla
iz svih ostalih serija.

Impedancijske su krivulje stakala modelirane odgovaraju¢im ekvivaletnim strujnim
krugovima koji se temelje na paralelnom spoju otpornika i elementa konstantne faze (R-CPE
krug), slike 29 1 30. Budu¢i da su sve impedancijske polukruznice spljostene, tj. imaju centar
ispod osi X, u ekvivalentnom krugu koriSten je element konstantne faze, a ne kondenzator.
Fizikalno znacenje elementa konstantne faze detaljno je objasnjeno u poglavlju 2.4.3.4. U
slucaju stakala koja pokazuju elektrodnu polarizaciju, kompleksna se impedancijska ravnina
modelira paralelnim R-CPE krugom na koji je serijski spojen element konstantne faze (CPE2).
U takvom modelu, paralelni R-CPE krug odgovara volumnom odzivu uzorka dok se serijski
spojenim elementom konstantne faze modelira elektrodna polarizacija.

Vrijednosti otpora, R, dobivene modeliranjem ekvivalentnim krugom koriStene su za
izracun istosmjerne elektricne provodnosti, opc, prema jednadzbi (34) te su dobivene iste
vrijednosti kao i odredivanjem iz plateau-a istosmjerne provodnosti u spektrima provodnosti.
Ovdje treba naglasiti da je kod nekih stakala, posebice onih s visokim udjelom alkalijskog
oksida, na niskim temperaturama teSko odrediti oy, iz spektara provodnosti jer provodnost ne
postize plateau istosmjerne provodnosti na niskim frekvencijama. Takvim spektrima
provodnosti odgovaraju nepotpune impedancijske kruznice koje na niskim frekvencijama

nemaju nul-tocke, kao §to je za staklo 25Na-10W na 303 K, prikazano na slici 29. Medutim,
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modeliranje kompleksne impedancije ekvivalentnim krugom omogucuje precizno odredivanje

vrijednosti o kod ovih stakala.

2,5x10" 1,5x10°
O 303K O 363K
2 0x10™ ] O 333K O 393K
1,0x10°4
G 1,5X1011‘ R1 Vmax G R1
:Nj CPE1 l :hl CPE1
1 11 1
1,0x10™ P, \
\ 5,0x10° R
5,0x10" l
0,0 0,0
0,0 5,0x10" 1,0x10" 1,5x10" 2,0x10" 2,5x10" 0,0 5,0x10° 1,0x10° 1,5x10°
2'1Q 2'1Q
3,0x10"
O 423K 5 O 483K
453 K 2,0x10 O 513K
2,0x107 1,5x10°4
G G
_\ R1 CPE2 _\ R1 CPE2
f\lj CPEY f\,‘ 1,0x10°% S elektrodna
1,0X107‘ R polarizacija
5,0x10°
elektrodna
polarizacija
OVOA T T T T OVOA T T T T T
0,0 1,0x10’ 2,0x107 3,0x10’ 0,0 5,0x10° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°
2'1Q Z2'1Q

Slika 29. Kompleksne impedancijske ravnine za 25Na-10W staklo na razli¢itim temperaturama,
pripadajuci ekvivalentni krugovi i rezultat modeliranja. Tockama su oznaceni eksperimentalni

rezultati, a linijom fit dobiven modeliranjem ekvivalentnim krugom.
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Slika 30. Kompleksne impedancijske ravnine za 60Mo staklo na razli¢itim temperaturama,
pripadajuci ekvivalentni krugovi 1 rezultat modeliranja. ToCkama su oznaceni eksperimentalni

rezultati, a linijom fit dobiven modeliranjem ekvivalentnim krugom.

Daljnjom analizom spektara impedancije utvrdeno je da sva stakla s 50% mnoZinskog udjela
WOs3 u kompleksnoj impedancijskoj ravnini pokazuju dvije odvojene spljostene polukruznice,
slika 31. Ovakovo je ponaSanje rezultat prisustva ionsko-polaronske vodljivosti odnosno
doprinosom oba mehanizma vodljivosti.”®3%134 Naime, Jamnik i Maier'3:132 pokazali su da se
impedancijska krivulja mijeSanih ionsko-elektronskih vodi¢a sastoji od dvije polukruznice
ukoliko se u mjerenjima koriste elektrode koje su blokiraju¢e za jednu vrstu nositelja naboja, a
neblokirajuce za drugu. Ako je elektroda metalna, tj blokiraju¢a za ione, kao Sto je slucaj u
ovom istrazivanju, dodatna niskofrekvencijska polukruznica, na slici 31 oznacena plavom
bojom, odgovara dielektricnom odazivu neblokirane difuzije polarona dok prevladavajuca
visokofrekvencijska polukruznica odgovara dielektricnom odazivu cijelog volumena
materijala.’**1% Budué¢i da se u kompleksnoj impedancijskoj ravnini niskofrekvencijske
polukruznice mogu pojaviti i zbog nekih drugih pojava, kao npr. kristalizacije uzorka ili loSeg

kontakta elektroda-uzorak, tj. zbog nesavrSenosti povrSine uzorka, ova su stakla dodatno
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istrazena rentgenskom difrakcijom. Rentgenski difraktogrami praha ovih uzoraka potvrdili su
amorfnost i time otklonili kristalizaciju kao mogu¢ uzrok pojave druge polukruznice. Takoder,
ponovljena impedancijska mjerenja ispoliranih plocica uzoraka pokazala su isti rezultat kao i
prije poliranja. Stoga se sa sigurno$¢u moze zakljuciti da u staklima s 50% mnozinskog udjela
WOs3 dvije polukruznice nastaju zbog dva dielektri¢na procesa, volumnog odaziva uzorka koji

sadrzi 1 ionsku i polaronsku vodljivost te difuzije neblokiranih nositelja naboja, tj. polarona.
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Slika 31. Prikaz kompleksne impedancijske ravnine na 423 K za stakla s 50% mnoZinskog

udjela WOs: (a) 5Li-50W, (b) 5Na-50W i (c) 5Ag-50W.
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4.3.3. Analiza dielektricne permitivnosti

Za postupke skaliranja spektara provodnosti, koji su provedeni kako bi se dobio cjelovit uvid u
mehanizme provodnosti u kompleksnim istrazivanim sustavima stakala, sprovedena je detaljna
analiza spektara realne dielektri¢ne permitivnosti.

Na slici 32 nalaze se spektri realne dielektricne permitivnosti na razli¢itim
temperaturama za pretezito ionsko staklo, 25Ag-10Mo, i ¢isto polaronsko staklo, 60Mo. U
spektrima za oba se uzorka uocava frekvencijska ovisnost koju odreduju dvije veli¢ine: visoko-
frekvencijski plateau, €., i nisko-frekvencijski plateau, es. Temperaturno slabo ovisan
parametar &, poznat kao dielektricna konstanta, posljedica je brzih procesa polarizacije u
staklima na koje djeluje elektri¢no polje dok & odgovara polarizacijskim efektima nositelja
naboja, iona ili polarona, u odnosu na staklenu mrezu te se naziva stati¢ka permitivnost. Mjera
polarizacijskog procesa nositelja naboja naziva se dielektricna snaga, Ae, i1 definira se kao

razlika parametara &g i €4,:
As = g5 — €4 (53)

Primjer odredivanja parametara &g, €4, | A¢ iz spektara dielektri¢ne permitivnosti nalazi se na

slici 32.
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Slika 32. Ovisnost realne dielektricne permitivnosti o frekvenciji na razli¢itim temperaturama

za (a) pretezito ionsko staklo 25Ag-10Mo i (b) ¢isto polaronsko staklo 60Mo.
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Vrijednost &5 ponekad nije moguce odrediti iz eksperimentalnih spektara permitivnosti,
posebno kod ionski vodljivih stakala. Naime, u podrucju niskih frekvencija dominira elektrodna
polarizacija koja se ocituje kao drasti¢ni porast permitivnosti koji maskira niskofrekvencijski
plateau permitivnosti. Primjeri takvih stakala, 20Li-20Mo i 20Na-20Mo, mogu se pronaci na
slici 33.
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Slika 33. Ovisnost realne dielektri¢ne permitivnosti o frekvenciji na razli¢itim temperaturama

za (a) 20Li-20Mo i (b) 20Na-20Mo stakla.

Na slici 33 prikazani su spektri permitivnosti koji nemaju definiran plateau stati¢ke
permitivnosti te je iz njih nemogucée odrediti dielektri¢nu snagu. U ovim slucajevima Ae se
moze odrediti iz  parametra spektra  provodnosti prema jednadzbi  (49):
Ae = opc/eofo 9dje je f, vrijednost frekvencije na kojoj elektricna provodnost ima
vrijednost 20y (' (fy) = 20pc).1% Jednadzba (49) je primijenjena i na stakla kod kojih je bilo
mogucée odrediti dielektricnu snagu iz spektara permitivnosti te su te dvije veliCine,

teorijska, Aecqc, | eksperimentalna, Ae,,,, usporedene u tablici 9.
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Tablica 9. Usporedba eksperimentalno dobivenih, Aeg,,y,, i teorijskih, Ae.qc, Vvrijednosti
dielektricne snage na razlicitim temperaturama za stakla kod kojih je iz spektara permitivnosti

bilo moguce odrediti Ag,yp,.

lonsko staklo Polaronska stakla

T/K 30Ag 60W 60Mo

AEe‘xp Agcalc A‘gexp Agcalc Agexp A‘gcalc
183 - - 36,5 41,9 - -
213 - - 33,3 36,4 - -
243 - - 30,9 32,3 - -
273 - - 28,5 29,7 - -
303 23,8 31,9 27,0 - 27,2 15,9
333 22,4 28,5 24,8 - 25,8 14,6
363 21,6 26,6 23,9 - 25,0 13,7
393 20,6 25,5 22,7 - 24,6 12,9
423 19,7 - 21,3 - 24,0 12,1
453 19,6 - 19,4 - 22,5 11,5
483 18,5 - - - 23,2 10,8
513 20,1 - - - 23,0 10,6

lonsko-polaronska stakla

T/K 25Ag-10W 5Ag-50W 25Ag-10Mo

A‘geXp AScalc Agexy A“Ecalc Agele Agcalc
303 29,7 32,8 13,1 15,8 27,1 31,1
333 27,4 31,8 12,1 14,5 25,2 29,9
363 24,9 29,3 11,1 13,4 23,9 29,1
393 24,7 28,6 10,4 12,6 23,1 27,2
423 24,3 27,9 10,3 12,1 21,9 26,4
453 23,2 - 9,9 - 21,8 26,3
483 22,6 - 9,9 - 22,3 -
513 22,7 - 9,5 - 21,8 -

Iz tablice 9 moZe se primijetiti da su eksperimentalne i teorijske vrijednosti dielektricne
snage vrlo sli¢ne te u oba slu€aja dolazi do pada vrijednosti s temperaturom. U slu¢aju 60Mo
stakla vidi se neSto veca razlika u vrijednosti izmedu Ag.q; | A€,y koja se povecava s porastom
temperature. Ovaj rezultat nije ocekivan, a posebno je iznenadujuca Cinjenica da izracunate
vrijednosti Ag.,;. podrazumijevaju da se staticka permitivnost postize na frekvencijama na
kojima eksperimentalni spektri permitivnosti pokazuju jasnu frekvencijsku ovisnost. Uzrok
ovog odstupanja nije jasan, medutim, dobro slaganje Ae q;c i A€y, u svim ostalim slucajevima
stakala ukazuje na Cinjenicu da je 60Mo staklo izuzetak te da opCenito vrijedi Agqqc~ Agexp.
Prema tome, dielektricna snaga koja je potrebna za postupak skaliranja spektara provodnosti
primjenom Sidebottomovog postupka odredena je na sljede¢i nac¢in: kod stakala kod kojih je
bilo moguce odrediti Ag,,,, koriStene su eksperimentalne vrijednosti dok se za stakla koja nisu

imala vidljiv niskofrekvencijski plateau u spektru permitivnosti koristila vrijednost Ae_ -
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U tablici 10 nalaze se teorijske vrijednosti dielektri¢ne snage, Ae.q;c, Za Sva stakla kod
kojih nije bilo moguce eksperimentalno odrediti Ag,,,,. 1z dobivenih vrijednosti primijecuje se
da u slucaju cCistog polaronskog stakla 30Li te ionsko-polaronskih stakala 25Li-10W,
20Li-20W, 15Li-30W, 25Li-10Mo, 20Li-20Mo, 10Na-40W i 10Ag-40W dolazi do porasta
vrijednosti Ae.,;. S porastom temperature. Ovakav trend Ae u ovisnosti 0 temperaturi nije
ocekivan jer umnozak AeT treba biti konstantne vrijednosti. Kod stakala s visokim udjelima
Li>O ovakvo se ponasanje se moze objasniti promjenom gustoée pokretljivih Li* iona ili duljine
njihovog skoka s temperaturom. Jedan od nacina da se gustoca nositelja naboja promijeni je da
se odreden broj Li* iona zarobljenih u staklenoj mreZi pri niZzim temperaturama, zagrijavanjem
oslobodi $to utjece na dielektri¢ne parametre. S druge strane, u volframskim mijeSanim ionsko-
polaronskim staklima ovaj se rezultat moze objasniti znac¢ajnim doprinosom obje vrste nositelja

naboja, iona i polarona koji se razli¢ito temperaturno aktiviraju.

Juraj Nikoli¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava

88

Tablica 10. Izracunate vrijednosti Ag.,; na razli¢itim temperaturama.

lonska stakla

lonsko-polaronska stakla

T/K 30Li 30Na 25Li-10W 20Li-20W 15Li-30W 10Li-40W

Aécalc Aécalc Aécalc Aécaic Aécalc Aecalc
303 8,8 18,7 - 10,8 8,2 16,2
333 8,3 18,7 10,9 12,2 8,4 151
363 9,8 18,1 12,0 13,5 9,2 141
393 10,5 16,8 13,1 14,3 9,9 13,6
423 12,1 16,4 14,2 14,9 11,7 13,0
453 13,4 15,7 15,7 16,2 16,0 12,3
483 14,3 15,4 17,6 17,5 20,2 12,3
513 - 15,6 18,8 10,8 24,4 12,2

lonsko-polaronska stakla

T/K 25Li-10Mo | 20Li-20Mo 15Li-30Mo 10Li-40Mo 25Na-10W 20Na-20wW

Aécalc Aécalc Aécalc Aécaic Aécaic Aecalc
303 13,4 17,1 19,4 20,3 27,6 32,5
333 14,7 17,6 19,4 20,7 26,8 32,7
363 15,2 17,8 18,9 19,5 26,0 30,7
393 15,5 19,0 19,4 18,5 24,8 30,5
423 16,6 19,5 19,2 17,8 23,5 27,1
453 16,8 20,8 19,4 17,2 22,8 24,0
483 18,7 22,0 18,8 16,5 22,9 26,5
513 - - 19,1 15,6 22,2 25,6

15Na-30W | 10Na-40W 5Na-50W 25Na-10Mo 20Na-20Mo 15Na-30Mo

T/K

Agcalc Agcaic Agcaic Aécalc Agcalc Agcalc
303 48,9 13,7 214 25,2 33,1 56,6
333 46,0 15,1 20,2 25,1 31,9 48,9
363 45,5 17,6 19,4 24,1 30,4 46,3
393 43,5 19,3 17,7 22,8 32,2 42,9
423 38,7 21,7 17,3 20,7 29,8 41,6
453 37,6 22,5 - 21,6 30,2 38,4
483 38,4 27,6 - 19,8 27,4 36,2
513 38,0 29,1 - 19,8 26,8 27,2

10Na-40Mo | 5Na-50Mo 20Ag-20W 15Ag-30W 10Ag-40W 20Ag-20Mo

T/K

Agcalc Aécaic Agcaic Aécalc Aécalc Aégcalc
303 50,3 - 60,1 69,2 23,6 49,9
333 45,9 - 55,6 67,5 27,6 46,8
363 43,1 51,4 54,0 64,6 32,9 45,4
393 42,9 49,8 52,3 62,7 40,1 43,8
423 41,3 46,3 51,1 60,9 47,3 42,2
453 40,3 44,1 49,3 59,9 50,9 41,1
483 36,3 41,8 48,8 60,1 55,1 40,1
513 36,8 40,1 60,1 59,9 58,4 -
TIK 5Ag-50Mo

Agcalc
303 -
333 41,6
363 36,8
393 35,9
423 34,4
453 33,8
483 30,3
513 30,6
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4.3.4. Analiza svojstva skaliranja spektara elektricne provodnosti

Zbog kompleksnosti rezultata dobivenih postupcima Summerfieldovog i Sidebottomovog
skaliranja spektara provodnosti, njihova je analiza razdvojena u dva poglavlja. U prvom su
poglavlju opisani i razmatrani rezultati skaliranja Cisto ionskih i ¢isto polaronskih stakala dok

su u drugom poglavlju obradeni rezultati za mijeSana ionsko-polaronska stakla.

4.3.4.1. Svojstva skaliranja spektara provodnosti cisto ionskih i cisto polaronskih stakala

Svojstva skaliranja spektara provodnosti istrazena su u dva koraka. U prvom je sprovedeno
skaliranje po Summerfieldu, a u drugom po Sidebottomu.

Literaturno je poznato®*® da je Summerfieldovo skaliranje zadovoljeno ako je nagib
pravca log(opcT) Vs log fo, gdje je f, frekvencija pocetka disperzije provodnosti definirana na
20pc: 0’ (fy) = 20pc jednak 1.1 Na slici 34 prikazana je linearizacija umnozaka opc i

temperature o frekvenciji f, u log-log skali za 30Li i 60Mo staklo.

-2 2
(a) 30Li staklo (b) 60Mo staklo
"..t'l”.'....”"l'l”'..l'l'!'!!"
.
HQ -4 1 }2 -4
B T
bt o
% -6 g/ -6
o O 303K = o
2 o 333K s °
g -8- A 363K 2 g A
Z 323 E nagib = 1,01 +0.01 Z igg E
4 453K q 453K
-10+ 483K -10 483K
‘nagib =1,07£0.01 o 513K oo
T T T T T T T T T T T T T T . T - ;
2 0 2 4 6 2 0 2 4 6
log (v/ Hz) log (v/ Hz)

Slika 34. Spektri provodnosti s ozna¢enom ovisnosti umnoska oy | temperature o frekvenciji
fo na 2ap¢ u log-log skali za (a) Cisto ionsko staklo, 30Li, i (b) Cisto polaronsko staklo, 60Mo.
Crne tocke na grafu predstavljaju vrijednost frekvencije, f,, dobivene prema jednadzbi

o' (fy,) = 20p¢ dok je crna linija pravac dobiven linearizacijom ovisnosti log(opT) Vs log f,.

Ovakva linearizacija napravljena je za sva Cisto ionska i polaronska stakla te su u tablici

11 dane vrijednosti nagiba njihovih pravaca.
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Tablica 11. Vrijednosti nagiba pravca log(opT) Vs log f, za sva ¢isto ionska i isto polaronska

stakla.
Staklo Nagib
lonska stakla
30Li 1,07 +0,01
30Na 1,02 +0,01
30Ag 1,01 0,01
Polaronska stakla

60W 1,01 £0,01
60Mo 1,01 £0,01

Iz tablice 11 vidi se da sva stakla osim 30Li imaju vrijednost nagiba pravca vrlo blizu 1,00.
Staklo 30Li ima vec¢i nagib pravca (1,07) Sto ukazuje da ono ne¢e zadovoljiti Summerfieldovo
skaliranje. U sljede¢em koraku provedeno je Summerficldovo i Sidebottomovo skaliranje
spektara provodnosti ovih uzoraka.

Na slici 35 prikazani su rezultati Summerfieldovog i1 Sidebottomovog skaliranja ¢isto
ionskih stakala, dok su na slici 36 prikazani rezultati za ¢isto polaronska stakla. Svim staklima
kojima je nagib blizu 1,00 u log(oT) vs logv grafickom prikazu, tablica 11, uspjesno je
konstruirana master krivulja provodnosti primjenom Summerfieldovog skaliranja dok 30Li
staklo pokazuje odstupanje. S druge strane, za sva stakla, bez obzira na prisutnu vrstu nositelja
naboja (iona ili polarona), master krivulja provodnosti konstruirana je primjenom
Sidebottomovog skaliranja. Ovaj rezultat potvrduje da se oblik spektara provodnosti svih
stakala ne mijenja s temperaturom te da ona zadovoljavaju princip vremensko-temperaturnog
preklapanja. Takoder, kod svih stakala kod kojih su oba postupka skaliranja uspje$na moze se
zakljuciti da se prostorni doseg skoka nositelja naboja i njihova koncentracija ne mijenjaju s
temperaturom. S druge strane, 30Li staklo je vrlo rijedak primjer oksidnog stakla s jednom

vrstom nositelja naboja koje pokazuje odstupanje od Summerfieldovog skaliranja provodnosti.
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Slika 35. Spektri provodnosti isto ionskih stakala: (a, b) 30L4i, (c, d) 30Nai (e, f) 30Ag skalirani

Summerfieldovim (a, c i €) i Sidebottomovim (b, d i f) postupkom.
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3 Summerfieldovo skaliranje 3 Sidebottomovo skaliranje
(a) 60W staklo o 18K (b) 60W staklo o 183K
o 213K o 213K
o 243K o 243K
—~ 2 o 273K| —~ o/ o 273K
Q ]
R o O 303K| 8 o B 303K
= o 333K| < o 333K
L o 363K 2 o 363K
o 1] o 393K| O 1] o 393K
° o 423k 2 o 423K
O 453K o 453K
483 K
04 o 513K 01
6 8 10 12 -4 -2 0 2 4
log (v/ o, T) log (veAe /o)
3 3
(c) 60Mo staklo (d) 60Mo staklo
o 303K o 303K g
,| o 33K ,| o 33K o
> o 363K > o 363K il
B o 393K B o 393K
® O 423K ® O 423K
S 1l °© 453K ~ 4| o 453K
o 483K - S 483K
- o 513K jgﬁq - 513 K
0- 0 Mo
6 8 10 12 -4 -2 0 2 4
log (v/ 6, T) log (veAe /o)

Slika 36. Spektri provodnosti ¢isto polaronskih stakala: (a, b) 60W 1 (c, d) 60Mo skalirani

Summerfieldovim (a i ¢) i Sidebottomovim postupkom (b i d).

Iz literature je poznato da je za stakla koja sadrze jednu vrstu nositelja naboja
Summerfieldovo skaliranje spektara provodnosti opéenito valjano. Jedini izuzetak su alkalijska
teluritna stakla'®*1% kod kojih je opazeno odstupanje povezano s vrlo visokom polarizabilnoéu
teluritne strukturne mreze. Naime, Murugavel i Roling!® dali su objasnjenje da polarizabilna
mreZa stakla uzrokuje vakancijski mehanizam vodljivosti s malim, ali temperaturno ovisnim
udjelom slobodnih ionskih mjesta u usporedbi s brojem pokretljivin iona Sto uzrokuje
odstupanje od Summerfieldovog skaliranja. Medutim, fosfatna staklena mreza ima nisku
polarizabilnost pa se navedeno objasnjenje ne moze primijeniti na 30Li staklo. Osim toga,
Summerfieldovo skaliranje strukturno identi¢nih 30Na i 30Ag stakala daju master krivulju
provodnosti §to potvrduje da fosfatna mreza ne moZe biti razlog ovog odstupanja. Takoder,
buduéi da je poznato da LiPO4!® kao i 40Li;0—60P,0s te 40Li,0—10Al,03—50P,0s stakla

zadovoljavaju Summerfieldovo skaliranje moze se zakljuciti da ovakvo ponasSanje 30Li stakla
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uzrokuje prisutstvo ZnO, tj. postojanje specifi¢nih interakcija Li* iona s cink fosfatnom
staklenom mrezom. Kako Summerfieldovo skaliranje nosi informacije o pokretljivosti nositelja
naboja s promjenom temperature, nemogucnost konstruiranja master krivulje u slucaju 30Li
stakla ukazuje da se porastom temperature mijenja lokalno okruzenje Li* iona ili da se Li* ioni
nalaze na strukturno razli¢itim polozajima koji uvjetuju razlicitu ionsku dinamiku s promjenom
temperature.

Ovaj rezultat moze se povezati s vrijednostima op, za 30Li staklo u odnosu na 30Na i
30Ag stakla opisanim u poglavlju 4.3.1.1. Naime, moze se zakljuciti da strukturno uvjetovane
promjene dinamike Li* iona s temperaturom imaju za posljedicu izmjenu trenda istosmjerne
provodnosti od opc(Li) < opc(Na) na niskim temperaturama do op(Li) > opc-(Na) na
visokim temperaturama. Ponovo treba napomenuti da metafosfatna stakla s razli¢itim
alkalijskim oksidimal!®, ne pokazuju ovakav obrat trenda op. s poveéanjem temperature $to
dodatno potvrduje ¢injenicu da je prisutnost ZnO klju¢na za neobi¢no ponasanje Li* iona u 30Li
staklu. Naime, moze se zakljuciti da do odstupanja od Summerfieldovog skaliranja u ovom
staklu ne dolazi zbog dinamike svojstvene Li* ionima u oksidnim staklima nego zbog posebnih
interakcija Li* iona s lokalnom strukturom cink fosfatne staklene mreZe. Kako bi se dobio bolji
uvid u ovu jedinstvenu interakciju potrebno je ovo staklo istraziti metodama koje daju uvid u
lokalnu strukturu Li* iona na razli¢itim temperaturama poput nuklearne magnetske rezonancije
pod magi¢nim kutem u ¢vrstom stanju, no, ta su istraZivanja izvan okvira ove doktorske
disertacije.

Sljede¢i korak analize skaliranja spektara provodnosti ukljucuje konstrukciju super-

master krivulje za ionska i polaronska stakla primjenom oba postupka skaliranja, slika 37.
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Slika 37. Preklopljene Summerfieldove (a, c) i Sidebottomove (b, d) master krivulje

provodnosti za €isto ionska stakla (a, b) i ¢isto polaronska stakla (c, d)

Na slici 37(a i b) prikazane su preklopljene master krivulje ionskih stakala dobivene
Summerfieldovim i Sidebottomovim skaliranjem dok su na slici 37(c i d) prikazane
preklopljene master krivulje ¢isto polaronskih stakala. Budué¢i da Summerfieldovo skaliranje
30Li stakla nije dalo master krivulju ono nije ukljuceno u konstrukciju super-master krivulje
na slici 37(a). 1z slike 37 jasno je vidljivo da je super-master krivulja uspjesno konstruirana
samo u sluéaju Sidebottomovog skaliranja ¢isto ionskih stakala.

Kako sva proucavana ionska stakla (30Li, 30Na i 30Ag) imaju vrlo sli¢nu strukturu
(poglavlje 4.2.) i sliéne gustoce broja iona (1,17x10% cm™ za 30Li staklo i 1,06x10%? cm™
odnosno 1,07x10%2 cm™ za 30Na i 30Ag stakla) frekvencijski pomak u master krivuljama 30Na

1 30Ag stakla, moze biti povezan s mogucim razlikama u tipi¢nom prostornom dosegu skoka
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Na* i Ag" iona u staklu. Medutim, ovu pretpostavku potrebno je potvrditi dodatnim
istrazivanjima koja nisu predmet ove doktorske disertacije. Medutim, na temelju uspjesne
konstrukcije super-master krivulje svih ionskih stakala Sidebottomovim skaliranjem moze se
zakljuc¢iti da se oblik disperzije u ovim staklima ne mijenja bez obzira na vrstu pokretljivih iona.
Takoder, ovaj rezultat potvrduje da je Sidebottomovo skaliranje univerzalno skaliranje i vrijedi
za sve slucajeve ionskih stakala kada ne dolazi do promjene oblika krivulje.

Sto se ti¢e polaronskih stakala, slika 37(c i d), u oba postupka skaliranja 60Mo staklo je
na osi skalirane frekvencije pomaknuto prema ve¢im vrijednostima u odnosu na 60W staklo.
Taj rezultat Sidebottomovog super-skaliranja upucéuje da je oblik disperzije ovih stakala
razli¢it. Za razliku od Cisto ionskih stakala koja imaju sli¢ne vrijednosti gustoce iona i gotovo
identi¢nu strukturu, u ovim se staklima gusto¢a polarona razlikuje za jedan red veliCine
(1,19x10%° cm™ za 60W staklo i 2,94x10%* cm™ za 60Mo staklo). Nadalje, strukture 60W i
60Mo stakala bitno se razlikuju jer u 60W staklu dolazi do klasteriranja WOs jedinica dok u
60Mo dolazi do ugradnje MoO; tetraedara i MoOs oktaedara u fosfatnu mrezu uz neznatno
Klasteriranje MoOs jedinica. Zbog tih razloga, nemoguénost konstruiranja super-master
krivulje koriste¢i oba postupka skaliranja nije iznenaduju¢e pa se moze zakljuciti da se
postupcima Summerfieldovog i Sidebottomovog skaliranje ne mogu dobiti daljnje informacije
o dinamici polarona u ovim staklima.

Nakon analize ¢isto ionskih i polaronskih stakala napravljena je analiza
Summerfieldovog 1 Sidebottomovog skaliranja spektara provodnosti svih stakala mijeSanog

sastava.

4.3.4.2. Svojstva skaliranja spektara provodnosti ionsko-polaronskih stakala

U tablici 12 nalaze se rezultati Summerfieldovog i Sidebottomovog skaliranja spektara
provodnosti te izraCunati nagibi pravca log(opcT) VS logf, za sva stakla koja sadrze i
Li2O/Na20/Ag20 i WO3/Mo00Os. Prema podacima iz tablice 12 mozZe se uociti da se vrijednosti
nagiba pravaca kre¢u izmedu 0,99 i 1,17 te da vecina stakala ima vrijednost nagiba oko 1,00
osim 30Li stakla (1,07), 25Li-10W (1,06), 25Li-10Mo (1,05), 20Li-20W (1,10), 20Li-Mo
(1,05), 15Li-30W (1,16), 10Na-40W (1,15) i 10Ag-40W (1,17). Nastajanjem master krivulja
potvrdeno je da Summerfieldovo skaliranje navedenih stakala nije zadovoljeno, dok su u svim

drugim slucajevima individualni spektri provodnosti uspjesno skalirani Summerfieldovim
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postupkom. Za razliku od Summerfieldovog skaliranja koje ne vrijedi za sva stakla,
Sidebottomovo skaliranje pokazalo se univerzalnim odnosno dobivena je master krivulja za

svako pojedino staklo.

Tablica 12. Rezultati Summerfieldovog i Sidebottomovog skaliranja te nagib pravca log(opT)
vs log f, za sve serije stakala. Znak ,+* oznacava uspje$no konstruiranu master Kkrivulju

provodnosti, a znak ,,-“ oznacava da postupak skaliranja ne daje master krivulju provodnosti.

Staklo Nagib  Summerfield  Sidebottom Staklo Nagib  Summerfield  Sidebottom

+0,01 skaliranje skaliranje +0,01 skaliranje skaliranje
30Li 1,07 - + 30Li 1,07 - +
25Li-10W 1,06 - + 25Li-10Mo 1,05 - +
20Li-20W 1,10 - + 20Li-20Mo 1,05 - +
15Li-30W 1,16 - + 15Li-30Mo 1,03 + +
10Li-40W 1,03 + + 10Li-40Mo 1,02 + +
5Li-50W 0,99 + + 5Li-50 Mo 1,00 + +
60W 1,01 + + 60 Mo 1,01 + +
30Na 1,02 + + 30Na 1,02 + +
25Na-10Ww 1,02 + + 25Na-10 Mo 1,02 + +
20Na-20W 1,02 + + 20Na-20 Mo 1,02 + +
15Na-30wW 1,02 + + 15Na-30 Mo 0,99 + +
10Na-40W 1,15 - + 10Na-40 Mo 1,01 + +
5Na-50W 1,02 + + 5Na-50 Mo 1,02 + +
60W 1,01 + + 60 Mo 1,01 + +
30Ag 1,01 + + 30Ag 1,01 + +
25Ag-10W 1,02 + + 25Ag-10 Mo 1,02 + +
20Ag-20W 1,02 + + 20Ag-20 Mo 1,02 + +
15Ag-30W 1,03 + + 15Ag-30 Mo 1,01 + +
10Ag-40W 1,17 - + 10Ag-40 Mo 1,01 + +
5Ag-50W 1,01 + + 5Ag-50 Mo 1,01 + +
60W 1,01 + + 60 Mo 1,01 + +

Vazno je uociti da kod mije$anih ionsko-polaronskih stakala dolazi do odstupanja od

Summerfieldovog stakliranja u dvije skupine stakala:

1) stakla s visokim udjelom Li>O iz obje serije (25Li-10W, 25Li-10Mo, 20Li-20W, 20Li-
20Mo);

2) volframska stakla (15Li-30W, 10Na-40W i 10Ag-40W).
U prvoj skupini stakala dominira ionska provodnost, a kako je u tim staklima prisutan ZnO u
visokoj koncentraciji, moze se zakljuciti da u njima dolazi do ve¢ spomenutih specifi¢nih
interakcija Li* iona s cink fosfatnom mrezom sli¢no kao i u ¢istom 30Li staklu. Rezultat koji to

dodatno potvrduje je i vrijednost nagiba pravca u log(opT) VS log f, grafickom prikazu koji
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zata staklaiznose 1,05-1,10 §to odgovara vrijednosti nagiba pravca 30Li stakla (1,07). U drugoj
skupini stakala nagib pravca u log(opcT) Vs log f, grafickom prikazu ve¢i je i iznosi oko 1,16
Sto naznacuje da drugi parametar utje¢e na odstupanje od Summerfieldovog skaliranja. Kod
ovih stakala vrlo je vazno primijetiti da su u drugoj skupini stakla koja su odmah nakon
minimuma op U grafu ovisnosti o, 0 sastavu stakla, odnosno pocetna stakla na ,,polaronskoj
strani* trendova provodnosti, slika 25. Na temelju toga, moze se zakljuciti kako u ovim staklima
u procesima provodnosti u znacajnim koli¢inama sudjeluju i ioni i polaroni te da im se
pokretljivost razliito mijenja s temperaturom Sto uzrokuje odstupanje od Summerfieldovog
skaliranja. Daljnjim dodatkom WOs u stakla, prevladava polaronska vodljivost pa se
Summerfieldovim skaliranjem ponovno moze konstruirati master krivulja provodnosti. S druge
strane, stakla molibdenskih serija ne odstupaju od Summerfieldovog skaliranja, osim u slucaju
25Li-10Mo i 20Li-20Mo kod kojih je ovo odstupanje povezano sa specifi¢nim interakcijama
Li* iona s cink fosfatnom mreZzom, a ne s doprinosima razli¢itih mehanizma provodnosti.
Naime, doprinos polaronske vodljivosti u molibdenskih staklima znatno je nizi od doprinosa u
volframskim staklima.

Sto se ti¢e Sidebottomovog skaliranja, za sva se stakla ovim postupkom moZe uspjesno
konstruirati master krivulja $to znaci da sva stakla zadovoljavaju opCeniti princip vremensko-
temperaturnog preklapanja te da se oblik disperzije ne mijenja s temperaturom niti za jedno
staklo. Ovakav rezultat je iznenadujuci zbog €injenice da su ioni i polaroni fizikalno potpuno
razli¢iti nositelji naboja, s potpuno razli¢itim mehanizmima prijenosa. Medutim, ova
istrazivanja pokazuju, da iako temeljno razli¢itog mehanizma, prijenos iona i polarona u
mijeSanim sustavima stakala rezultira frekvencijskom ovisnosti provodnosti €iji se oblik ne
mijenja s temperaturom.

Na temelju Cinjenice da je Sidebottomovo skaliranje provodnosti zadovoljeno u svim
slu¢ajevima stakala mijeSanog sastava te da je struktura stakala s istim mnozinskim udjelima
Li>O, Na20 i Ag20 odnosno WOz i MoOs vrlo sli¢na, u sljede¢em koraku ispitana je moguénost
konstruiranja Sidebottomove super-master krivulje za sva stakla istog mnozinskog udjela

WO3/Mo0Q:3 i razlicite vrste pokretljivih iona, slika 38 i 39.
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Slika 38. Sidebottomove super-master krivulje za sva stakla mijeSanog sastava koja sadrze: ()
10%, (b) 20%, (c) 30%, (d) 40% i (e) 50% mnozinskog udjela WOs.
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sSlika 39. Sidebottomove super-master krivulje za sva stakla mijeSanog sastava koja sadrze:
(@) 10%, (b) 20%, (c) 30%, (d) 40% i (e) 50% mnozinskog udjela MoO:s.

Iz slika 38 1 39 jasno je vidljivo da se za sva stakla istog mnozinskog udjela WOs3

odnosno MoQs, ali s razli¢itim vrstama pokretljivih iona moze konstruirati Sidebottomova

Juraj Nikoli¢

Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 99

super-master krivulja. Iako ta stakla sadrze dvije razliCite vrste nositelja naboja, ovaj rezultat
je potvrda univerzalnosti Sidebottomovog skaliranja jer se moze koristiti i za stakla s jednim
nositeljem naboja i za stakla s viSe nositelja noboja.

Ovo istrazivanje ionsko-polaronskih stakala postupcima Summerfieldovog i
Sidebottomovog skaliranja spektara provodnosti prvo je istrazivanje u kojem su oba skaliranja
primijenjena na stakla s viSe nostelja naboja. Otkriveno je da sva stakla zadovoljavaju
vremensko-temperaturno preklapanje. Nadalje, pokazano je da se Summerfieldovim
skaliranjem ne moze konstruirati master krivulja provodnosti za stakla koja daju znacajne
doprinose ionske i polaronske vodljivosti ukupnom procesu elektri¢nog transporta. S druge
strane, ova istrazivanja potvrduju da se Sidebottomovim skalirajem uspjesno mogu konstruirati

i master krivulje, ali i super-master krivulje provodnosti za stakla jednakih udjela WO3/MoO:s.
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§ 5. ZAKLJUCAK

Rezultati dobiveni istrazivanjem ionsko-polaronskih cink fosfatnih stakala u kojima se

Li>O, Na20 i Ag20 postepeno zamijenjuju s WOz i MoO3z mogu se sazeti u nekoliko zakljucaka:

1. Fizi¢ka svojstva

Istrazivanja su pokazala da zamjenom Li20, Na2O i Ag>0 s WO3 i MoOs temperatura
stakliSta, T, raste Sto ukazuje na povecanu stabilnost stakala u koje su dodani WO3 i MoOs.
Nadalje, vrijednosti gustoce stakala u kojima se Li2O i Na2O zamjenjuju s WO3 i M0Os
takoder rastu. S druge strane, u slucaju stakala u kojima se Ag20 zamijenjuje s WO3 vrijednost
gusto¢e kroz seriju neznatno se mijenja dok zamjenom Ag,O s MoO3 vrijednosti gustoce
padaju. Posljedica ovakovog ponasanja lezi u velikoj razlici molarnih masa Li>O/Na2O i
WO3/M003, odnosno manjoj razlici izmedu molarnih masa Ag20 i WO3/MoQOz.
Nadalje, odreden je udio W>*/Wuk i Mo®*/Mouk U svim staklima te je pokazano da je

udio Mo®*/Moyk za red veli¢ine veéi od udjela W>*/Wy u svim serijama stakala.

2. Strukturna analiza

Struktura svih stakala istraZzena je Ramanovom spektroskopijom. IstraZivanje je pokazalo
da ugradnja WO3z i MoOs u fosfatnu mrezu uzrokuje razlicite promjene strukturne mreze koje
ne ovise o vrsti alkalijskog oksida, Li>O, Na2.O i Ag20.

U staklima koja ne sadrze WO3 odnosno MoOjz prevladavaju Q? i Q! jedinice, dok dodatkom
WO3/M00O3 dolazi do depolimerizacije fosfatne mreze. Pri niskim mnozinskim udjelima
WO3/M003 (10-30%) dolazi do ugradnje WOs/M0Os oktaedarskih jedinica u staklenu mrezu
stvaraju¢i P-O—W odnosno P—-O—Mo veze. S druge strane, pri visokim mnozinskim udjelima
(>30%) WOs3 u svim serijama nastaju W—O—W veze tvorec¢i oktaedarske WOs klastere dok pri
visokim udjelima MoOs dolazi do ugradnje MoOs oktaedara i MoOs tetraedara u staklenu
mrezu bez pojave klasteriranja MoOs jedinica, osim u slu¢aju binarnog 60Mo stakla. Nadalje,
pokazano je da MoOs i M00Qs4 jedinice ugradene u fosfatnu mrezu u ¢itavom podrucju sastava

stvaraju P—-O—Mo veze gradeci ¢vrstu trodimenzijsku molibdensko-fosfatnu mrezu.
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3. Elektri¢na i dielektriéna svojstva

Pocetna stakla koja ne sadrze WO3/Mo0QOs3 ¢isti su ionski vodici, dok su stakla koja ne
sadrze Li2O/Na;O/Ag0 cisti polaronski vodici. U volframskim serijama s Li;O i Ag20 pocetni
dodatak WO3 dovodi do pada vrijednosti istosmjerne provodnosti za oko dva reda veli¢ine do
minimuma istosmjerne provodnosti na 20% mnozinskog udjela dodanog WO3 u slucaju Li-W
serije odnosno 30% dodanog WOs za Ag-W seriju. Dodatak WO3 u Na-W stakla neznatno
mijenja vrijednosti istosmjerne provodnosti do 30% mnozinskog udjela WO3. Nakon
minimuma, pri vi$im vrijednostima mnozinskog udjela WOz (>30-40%) u svim volframskim
serijama dolazi do naglog porasta vrijednosti istosmjerne provodnosti za Sest redova veli€ine.
Do razlike u pojavi minimuma dolazi zbog razli¢ite prirode prijenosa Li*, Na* odnosno Ag*
iona, a za nagli porast vrijednosti istosmjerne provodnosti odgovorna je dominacija
polaronskog mehanizma vodljivosti u podrucju s visokim udjelima WO3. Opazene promjene
provodnosti u ovim ionsko-polaronskim staklima ovise o strukturnim promjenama koje nastaju
u staklenoj mrezi dodatkom WOs. Pad vrijednosti provodnosti djelomi¢no je posljedica
smanjenja koncentracije Li*, Na* i Ag* iona, budu¢i da povezanost fosfatnih i volframskih
jedinca podrzava pretezno ionsku provodnost. Kako gusto¢a broja polarona raste, a iona pada,
prijenos oba nositelja naboja duz vodljivih puteva na neki je nacin zaustavljen i rezultira
pojavom minimuma u podruéju sastava od 20% do 30% mnozinskih udjela WOs. Potpis dva
mehanizma vodljivosti je pronaden u staklima s 50% mnozinskog udjela WO3 koja, iako u
njima prevladava polaronski mehanizam vodljivosti, daju impedancijski odaziv mijeSanog
vodi¢a odnosno dvije odvojene polukruZznice u kompleksnoj impedancijskoj ravnini.
Polukruznica pri vi§im frekvencijama odgovara volumnom odzivu uzorka dok polukruznica pri
nizim frekvencijama odgovara neblokiranom prijenosu polarona u mijeSanim ionsko-
polaronskim staklima. Porast istosmjerne provodnosti za oko Sest redova veli€ine, posljedica je
nastanka W—O—-W veza koje grade WOe klastere i omogucavaju povecanu pokretljivost
polarona. Znaéi, ubrzani transport duz W*—O-W®—0O-W5* veza u WOs Klasteru rezultat je
stvaranja vodljivih puteva za elektrone $to uzokuje znacajan porast provodnosti. Ovakovo
ponasanje istosmjerne provodnosti jasno pokazuje promjenu mehanizma provodnosti iz
ionskog u polaronski.

S druge strane, razli¢ito ponasanje promjena istosmjene provodnosti za molibdenske
serije stakala takoder je posljedica drugacijih promjena strukturne mreze. Vrijednosti

istosmjerne provodnosti za Li-Mo i Na-Mo stakla pokazuju male promjene dok za Ag-Mo
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stakla padaju u ¢itavom podrucju sastava, osim u slucaju ¢istog polaronskog 60Mo stakla. Ovo
je ponasanje za Li-Mo i Na-Mo stakla odraz kompenzacije smanjenja ionske provodnosti
polaronskom dok u Ag-Mo staklima, zbog velike pokretljivosti Ag* iona, u cijelom podruéju
sastava dominira ionski mehanizam provodnosti. S obzirom da molibdenske serije stakala ne
tvore MoOs klastere, ve¢ u Citavom podrucju sastava prevladava molibdensko-fosfatna mreza,
ova stakla ne pokazuju minimum istosmjerne provodnosti.

Nadalje, Meyer-Neldelovim formalizmom utvrdeno je da se stakla iz svih serija
svrstavaju u dvije domene, prva odgovora dominantnom ionskom, a druga odgovara
polaronskom mehanizmu vodljivosti. Stakla iz volframskih serija s nizim mnozinskim udjelima
WO:3 i sva stakla iz molibdenskih serija pripadaju domeni u kojoj dominira ionska vodljivost,
za razliku od stakala s vi§im mnozinskim udjelima WO3 i 60Mo stakla koja se svrstavaju u
domenu u kojoj prevladava polaronska vodljivost.

Analizom postupaka Summerfieldovog i1 Sidebottomovog skaliranja elektri¢ne
provodnosti pokazano je da sva istrazivana stakla zadovoljavaju princip vremensko-
temperaturnog preklapanja. Nadalje, Summerfieldovo skaliranje pokazalo je odstupanje kod
volframskih stakala 15Li-30W, 10Na-40W i 10Ag-40W zbog razli¢ite temperaturne aktivacije
iona i polarona te kod svih stakala koja sadrze >20% mnozinskog udjela Li.O kod kojih dolazi
do promjene dinamike Li* iona s temperaturom zbog specifi¢nih interakcija Li* s cink
fosfatnom mrezom stakla.

Istrazivanje sprovedeno u okviru ove doktorske disertacije daje cjelovitu sliku promjena
elektri¢nih i dielektri¢nih svojstava koje nastaju zbog zamjene Li2O, Na,O odnosno Ag20 s
WOs3 i M0Os3 u cink fosfatnim serijama stakala. Utvrdeno je da u volframskim serijama stakala
dolazi do promjene mehanizma vodljivosti iz pretezno ionskog u pretezno polaronski
mehanizam dok u molibdenskim serijama dominira ionski mehanizam u cijelom podrucju
sastava. Osim toga, postupcima skaliranja spektara provodnosti utvrdeno je da sva stakla, bez
obzira na prevladavaju¢i mehanizam provodnosti, zadovoljavaju vremensko-temperaturno
preklapanje te da u slu¢aju stakala s visokim udjelom Li2O dolazi do specifi¢nih interakcija Li*

s cink fosfatnom mrezom stakla.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA

A

a

AC

CNLS

konstanta elementa konstantne faze

konstanta elementa konstantne faze
polarizabilnost

izmjenic¢na struja, eng. alternating current

kut otklona impedancijske polukruznice
koeficijent

parametar kona¢nog premjestanja

premoscujuéi kisikov atom, eng. bridging oxygen
udio iona prijelaznog metala u nizem valentnom stanju
kapacitet

faktor pomaka

kompleksna nelinearna metoda najmanjih kvadrata, eng. complex nonlinear

square fitting procedure

CPE
14

d
DC
DSC
é

é

én
AEg
AES
AEpc
AE
Ae

Aecalc

element konstantne faze, eng. constant phase element
parametar moguc¢nosti deformacije Kisikovog atoma
difuzijski koeficijent

razmak izmedu elektroda, debljina uzorka
istosmjerna struja eng. direct current

razlikovna pretrazna kalorimetrija, eng. differential scanning calorimetry
vibracija savijanja, eng. bending

kut gubitka

gradijent iona

elektrostatska energija vezanja

energija naprezanja

energija aktivacije istosmjerne provodnosti

energija aktivacije

dielektri¢na snaga

teorijska (racunata) vrijednost dielektri¢ne snage
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Ageyp

eksperimentalno dobivena vrijednost dielektricne snage
elektri¢no polje

energija vezanja polarona

naboj elektrona, e = 1,6022 x 101° C

elektri¢na permitivnost

permitivnost vakuuma, £,=8,8542 x 10-12 F m*!
relativna permitivnost

staticka permitivnost

frekvencija

elektricna vodljivost

modul smicanja

Planckova konstanta, h = 6,6262 x 10-34 J s

jakost elektri¢ne struje

imaginarna jedinica

protok iona

Boltzmannova konstanta, kg = 1,3806 x 1022 J K’
udaljenost izmedu kationskih polozaja
pokretljivost iona (nositelja naboja)

broj iona prijelaznog metala po jedinici volumena
broj atoma fosfora

broj premoscujucih kisikovih atoma u jedinici Q"
broj nositelja naboja

cijeli broj

nepremoscujuci kisikov atom, eng. non-bridging oxygen
vibracija savijanja, eng. stretching

frekvencija fonona

frekvencija elektrona

kruzna frekvencija, w = 2nf

rendgenska difrakcija na prahu (polikristalu), eng. powder X-ray diffraction
vjerojatnost

inducirani dipolni moment

naboj
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Q"
R

T

Tp

Tp

RC
R-CPE

tetraedarska jedinica s n premoscujucih kisikovih atoma
otpor

udaljenost

polumjer polarona

polumjer suzavanja mreze

ekvivalentni krug sastavljen od kondenzatora i otpornika
ekvivalentni krug sastavljen od elementa konstantne faze i otpornika
gustoca stakla

povrsina elektrode

elektri¢cna provodnost

frekvencijski ovisna provodnost

istosmjerna provodnost

visokofrekvencijski plateau elektri¢ne provodnosti
faktor razmjernosti u Mottovoj jednadzbi

apsolutna temperatura

temperatura kristalizacije

temperatura staklista

vrijeme

oksid prijelaznog metala, eng. transition metal oxide
krajnji atom kisika, eng. terminal oxygen

termokineticki dijagram, eng. time-temperature-transformation curve
vrijeme relaksacije

razlika u fazi

napon

potencijalna energija

volumen uzorka

aktivacijska energija gibanja polarona

aktivacijska energija skoka polarona

energija neuredenosti

planarni vektor

impedancija

atomski broj
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X*
X'
X"
Xc

X

kompleksna velicina

realna komponenta kompleksne veli¢ine X*
imaginarna komponenta kompleksne veli¢ine X*
otpor kondenzatora

mnozinski udio
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§ 8. Dodatak XVII

§8. DODATAK

Tablica D1. Polozaji maksimuma Ramanovih vrpci za sva stakla iz Li-W serije te odgovarajuci

vibracijski modovi.

Valni broj / cm™? Vibracijski

30Li 25Li-10W 20Li-20W 15Li-30W 10Li-40W 5Li-50W 60W mod

- 384 388 388 381 379 380 vs (W-0-P)
522 483 489 475 423 504 495

o (P-O)

606 617 623 623 617 644 631
704 704 701 701 - - - 3 (P-0-P) Q?
751 748 - - - - -y (P-0-P)Q

- - 756 761 770 760 776 vs (W-0-W)

- - 865 855 856 854 841 vas (W-0-W)

- 914 926 936 957 965 - vs (W-O)okt

- 973 982 989 993 993 993 vs (W=0)
1000 - - - - - - vs (PO4) Q°
1045 - - - - - - vs (PO3) Q*
1123 1094 1109 1095 1106 1067 1085 vs (PO3) Q1
1165 1177 1178 1174 - - - vs (PO2) Q2
1238 1267 1257 1267 1267 1223 1210 vas (PO2) Q2
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Tablica D2. Polozaji maksimuma Ramanovih vrpci za sva stakla iz Na-W serije te odgovarajuéi

vibracijski modovi.

Valni broj / cm™? Vibracijski
30Na 25Na-10wW 20Na-20wW 15Na-30W 10Na-40W  5Na-50W  60W mod
- 387 389 388 387 385 380 vs (W-O-P)
522 517 505 517 526 - 495
o (P-0)
597 618 613 627 623 622 631
695 701 708 704 - v(P-O-P) Q2
740 748 - - %(P-0-P) Q!
- - - 766 778 778 776 vs (W-0-W)
- - 860 857 861 846 841 vas (W-0-W)
- 910 917 923 933 927 - vs (W-0")oke
- 956 965 973 983 987 993 vs (W=0)
995 - - - - - - vs (POs) Q°
1041 - - - - - - vs (PO3) Q*
1131 1098 1102 1054 1093 1083 1085 vs (PO3) Q1
1157 1156 1162 1165 - - - vs (PO2) Q2
1253 1267 1270 1266 1276 1264 1210 vas (PO2) Q2
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Tablica D3. Polozaji maksimuma Ramanovih vrpci za sva stakla iz Ag-W serije te odgovarajuci

vibracijski modovi

Valni broj / cm™? Vibracijski
30Ag  25Ag-10W  20Ag-20W  15Ag-30W  10Ag-40W  5Ag-50W  60W mod
- 381 382 382 381 386 380 vs (W-O-P)
518 512 501 514 513 496 495
o (P-0)
598 605 616 621 623 608 631
690 698 703 - - - - v(P-O-P) Q2
731 749 762 - - - - %(P-0-P) Q!
- - - 764 770 780 776 vs (W-0-W)
- - - 866 844 856 841 vas (W-0-W)
- 876 883 905 916 960 - vs (W-07)oke
- 937 950 959 974 988 993 vs (W=0)
982 - - - - - - vs (POs) Q°
1030 - - - - - - vs (PO3) Q
- 1098 1068 1077 1074 1090 1085 vs (PO3) Q1
1143 1146 1153 1162 - - - vs (PO2) Q2
1219 1238 1237 1247 1253 1250 1210 vas (PO2) Q2
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Tablica D4. Polozaji maksimuma Ramanovih vrpci za sva stakla iz Li-Mo serije te odgovarajuéi

vibracijski modovi.

Valni broj / cm™ Vibracijski
30Li 25Li-10Mo  20Li-20Mo  15Li-30Mo  10Li-40Mo  5Li-50Mo  60Mo mod
- 395 397 398 399 399 395 vs (M0o-0-P)
522 519 509 514 517 511 -
o (P-0)
606 620 625 622 - - -
704 708 709 712 - - - vs (P-O-P) Q2
751 757 761 764 783 749 - vs (P-O-P) Q*
- - - - - - 781 v (Mo-O-Mo)
- - - - - - 839  va(Mo-O-Mo)
- - 880 878 874 868 s (M0-O)ut
- 912 913 915 934 940 946 vs(M0-O)okt
- 957 963 969 975 978 986 vs (M0=0)
1000 - - - - - - vs (PO4) Q°
1045 - - - - - - vs (PO3) Q1
1123 1085 1092 1090 1068 1107 1072 vs (PO3) Q*
1165 1160 1166 1166 1166 - - vs (PO,) Q2
1238 1262 1264 1236 1270 - - vas (PO7) Q2
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Tablica D5. Polozaji maksimuma Ramanovih vrpci za sva stakla iz Na-Mo serije te

odgovarajuci vibracijski modovi.

Valni broj / cm™?

30Na 25Na-10Mo 20Na-20Mo 15Na-30Mo 10Na-40Mo 5Na-50Mo  60Mo

Vibracijski mod

- 396 398 399 401 398 395 vs (Mo-O-P)
522 524 495 510 529 513 -
§ (P-O)
597 614 601 614 628 ; -
695 694 710 707 - - - vs (P-O-P) Q2
740 737 768 764 - - - vs (P-O-P) Q!

- - 781 vs(Mo-O-Mo)
- - - - 839 v (Mo-O-Mo)

- - 880 876 866 868 vs (M0-0")eet
- 908 916 919 924 916 946 vs(M0-0)o

- 950 958 964 971 977 986 vs (M0=0)
995 - - - - - - vs (POs) Q°
1041 - - - - - - vs (PO3) Q
1131 1086 1089 1070 1081 1109 1072 vs (PO3) Q
1157 1153 1157 1156 1158 - - ve (PO3) Q2
1253 1264 1274 1274 1281 1267 - Vas (PO2) Q2
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Tablica D6. Polozaji maksimuma Ramanovih vrpci za sva stakla iz Ag-Mo serije te

odgovarajuci vibracijski modovi.

Valni broj / cm™?

30Ag 25Ag-10Mo 20Ag-20Mo 15Ag-30Mo  10Ag-40Mo  5Ag-50Mo  60Mo

Vibracijski mod

- 391 393 396 397 398 395 vs (Mo-O-P)
518 497 497 509 513 511 -
s (P-0)
598 601 612 620 623 615 -
690 697 - - - - vs (P-O-P) Q2
731 739 716 710 734 - - vs (P-O-P) Q!

- - - 781 vs(Mo-O-Mo)

- - - - - 839 Vas (MO'O-MO)

- - 872 873 882 868 vs (M0-0)ee
- 886 892 901 901 945 946  vs(M0-O)oke

- 935 943 951 964 976 986 vs (M0=0)
982 - - - - - vs (POs) Q°
1030 i ] ] v (PO3) Q"
- 1068 1094 1075 1093 1072 1072 w(POs) Q!
1143 1141 1151 1156 1168 1166 - vs (PO2) Q2
1219 1242 1253 1255 1263 1257 - vas (PO2) Q2
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0O 30Na
O 25Na-10W O 30Na
2-(8‘) 0 20N§—20W 2] (b) O 25Na-10Mo
Vv 15Na-30W O 20Na-20Mo
o 0-A $ 10Na-40W o 0A V 15Na-30Mo
X < 5Na-50W x & 10Na-40Mo
[ 60W — < 5Na-50Mo
5 "2 g -2 60Mo
g 4 g -4
l_g ‘6' I—g _6_ -
b [¢)
o> -84 > -8-
o o
— -10+ = -10-
-12- -12 4
1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50
1000 T /K™ 1000 T /K™

Slika D1. Arrheniusova ovisnost istosmjerne provodnosti za stakla iz (a) Na-W i (b) Na-Mo

serije.
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Slika D2. Arrheniusov ovisnost istosmjerne provodnosti za stakla iz (a) Ag-W i (b) Ag-Mo

serije.
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