Elektricni prijenos u molibdenovim i volframovim
fosfatnim staklima

Renka, Sanja

Doctoral thesis / Disertacija
2022

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Science / SveuciliSte u Zagrebu, Prirodoslovno-matematicki fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:069649

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-04-27

L STE U2
S EN 2

72
< £,
& %
=) - , . ..
N % Repository / Repozitorij:
7% ET: Repository of the Faculty of Science - University of
) ey Zagreb
% &
< N
(@) €

L
Ay \
0. MATEMF;“

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:069649
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/pmf:11497
https://dabar.srce.hr/islandora/object/pmf:11497

PRIRODOSLOVNO-MATEMATICKI FAKULTET

Sanja Renka

Elektricni prijenos u molibdenovim i volframovim
fosfatnim staklima

DOKTORSKI RAD

Mentor&
Dr. sc. Ana Santi¢

Zagreb, 2022.






FACULTY OF SCIENCE

Sanja Renka

Electrical transport in molybdenum and tungsten
phosphate glasses

DOCTORAL DISSERTATION

Supervisor:
Dr. Ana Santi¢

Zagreb, 2022.



Ova doktorska disertacija izradena je u Laboratoriju za funkcionalne materijale, Zavoda za
kemiju materijala na Institutu Ruder Boskovi¢ pod vodstvom dr. sc. Ane Santi¢, vise znanstvene
suradnice, u okviru poslijediplomskog sveucilisSnog (doktorskog) studija Kemije, smjer
Anorganska i strukturna kemija, na Kemijskom odsjeku Prirodoslovno-matematickog fakulteta
Sveucilista u Zagrebu.

Istrazivanje je provedeno u sklopu istrazivackog projekta Hrvatske zaklade za znanost
»Detaljan uvid u mehanizme polaronske 1 ionske vodljivosti u oksidnoj staklo-(keramici)*
(HRZZ-1P-2018-01-5425).



Zahvale

Zahvaljujem dr. sc. Ani Santié, mentorici ovog rada, na iskazanom povjerenju,
profesionalnom vodstvu tijekom izrade doktorske disertacije i svim znanstvenim i Zivotno
korisnim savjetima. Vi ste mi bili najveci uzor.

Thanks to the whole group in Pardubice, especially Prof. L. Koudelka and Prof. P. Mosner,
for the glass preparation and analysis regarding EPR and Raman spectroscopy. Also, thank
you for giving me the opportunity to visit your University and learn from you.

Thanks to Dr. R. D. Banhatti for teaching me MIGRATION concept modelling and also for
the challenges you put me trough.

Thanks to Dr. G. Tricot for NMR spectroscopy analysis and interpretation of the experimental
data.

Hvala cijeloj LMF grupi. Posebice Luki i Juraju koji su bili tu u mojim pocecima, naucili me
provodenju i analizi eksperimenta i uvijek bili spremni na diskusiju. Takoder hvala ekipi iz
ureda, Marti, Sari, Teu i Mariji na ugodnoj radnoj atmosferi i susretljivosti.

Hvala svim mojim prijateljima i kolegama na podrsci, utjehama i ohrabrivanju tijekom izrade
disertacije.

Veliko hvala mom Marinu koji je bio tu kad mi je najvise trebalo, kroz uspjehe i neuspjehe,
kroz suze i smijeh, uvijek uz lijepu rijec i koristan savjet. Hvala ti $to si uljepsavao svaki dan.

I najvece hvala mojim roditeljima koji su vjerovali u mene i koji su mi omogucili da dodem do
svega onoga sto zelim. Vi ste mi bili najvecéi oslonac. Takoder hvala sestri i cijeloj uzoj
obitelji na podrsci. Posebno hvala baki Ivki na neogranicenoj ljubavi i dobroti...

S.R.






§ Sadrzaj vii

Sadrzaj
SAZETAK ..ottt XI
ABST RACT L.t X1l
G L. UNVOD .. ettt bttt ettt nae e 1
§2. LITERATURNIPREGLED......ooii s 4
2.1, OKSIANA SAKIA........coviiiiiiiiii s 4
2.1.1. Povijesni osvIt i definiCija StaKIA ............cooiiiiiiieee s 4
2.1.2. Termodinamicka teorija nastajanja StAKIQ..................c.ccooeiviiiiiiiiiiiiieiie it 6
2.1.3. Kineticka teorija nastajanja StAkIQ ................ccoccooouiiiiiiiiiiei e e 7
2.1.4. Strukturna teorija nastajanja StaKIA. .............cuciiiieriiie s 8
2.2, FOSTAtNa SLAKIA..........coiiiiiiiicc s 10
2.2.1. Struktura fosfatnih Stakala..............ccooeiiiiiiii s 10
2.2.2. Fosfatna stakla s alkalijskim oksidima, NazO i LizO ......cccccoveviiveriniiie e 12
2.2.3. Fosfatna stakla koja sadrze okside prijelaznih metala, WO3 1 MOO3 ......ccoovvviviiiineiiininianens 14
2.3. Elektri¢na vodljivost u oksidnim staklima ..................c.cccoiiiiii e 17
2.3.1. POIAronska VOUIJIVOST...........ccuiiiiiiiieieists ettt bbb 18
2.3.1.1. Aktivacijska energija preskoka polarona..........cccceviiriiiniieneneeeese e 18
2.3.1.2. Austin-Mott-ova jednadzba za polaronsku provodnost................ccceeeevncvicinienienienins 20
2.3.1.3. Karakteristike polaronske vodljivosti u WO3—P,0s i M0O3—P-0s staklima. ................. 22
2.3.2. 10NSKA VOAIJIVOST ...ttt bbb ene s 23
2.3.2.1. Model relaksacije SKOKA ........cc.civiiiiiiiiiiie et s 24
2.3.3. Ucinak mijesanih staklotvoraca, MGFE ..o 26
2.3.4. Ucinak mijesane ionsko-polaronske VOAIJIVOSTI..........cccocveiiiiiiiieiiirie e 28
2.4. Metode strukturne i termic¢ke analize fosfatnih stakala.....................cccooeiiiniiiiie 30
2.4.1. Spektroskopija nuklearne magnetske reZONANCE............oiveeereieerere e 30
2.4.1.1. Primjena MAS-NMR spektroskopije u proucavanju fosfatnih stakala.......................... 33
2.4.2. RAMaN0OVa SPEKIIOSKOPIJA ....e.ververrerieiieiieiistiiteete sttt ettt ene s 34
2.4.2.1. Primjena Ramanove spektroskopije u proucavanju fosfatnih stakala........................... 36
2.4.3. Spektroskopija elektronske paramagnetske rezonancije........ccooevvrvrieiesienene e 38
2.4.4. Dilatometrija i razlikovna pretrazna kQlOFimetria .............ccccucivoeieneoiiiiiiiieic e 39
2.5. Metode analize elektri¢nih i dielektri¢nih svojstava fosfatnih stakala................................ 41
2.5.1. Impedancijska SPEKIFOSKOPIJA ........veeiriiieirieeie ettt sne e e 41
2.5.1.1. Spektri kompleksne elektricne impedancije............ccuviiiiiiiiiniiiieiiieiiieiiiesiieesieesee e 43

Sanja Renka Doktorska disertacija



§ Sadrzaj viii

2.5.2.

§ 3.
3.1

3.1.1
3.1.2.

3.2.
3.3.
3.4,
3.5.
35.1.
35.2.
3.6.
§ 4.
4.1,
41.1.
4.1.2.

4.1.3.

4.2.
4.2.1.
4.2.2.

4.2.3.

2.5.1.2. Spektri elektricne ProvOaROSH...........ccuvioiiiiiieiiieei e 45
2.5.1.3. Spektri dielektricne permitivViOSTL..........cccccouviuiiiveiieiiie st 47
Analiza spektara elektricne provodnosti i dielektricne permitivaoSti ........c....coeuvveveiiieiiiinininnnns 48
25.2.1. ,, Model-free* skaliranje spektara provodnosti................ccccueiiiiiiiiiiiiiiiieiieieenns 48
2.5.2.2. MIGRATION koncept modeliranja .........cccooveveiiiieiieie e 50
EKSPERIMENTALNIDIO ..ooiiiii e 53
PrIPrava StAKIA ..o e 53
Priprava binarnih volframovih i molibdenovih fosfatnih stakala.............ccccccooveviiiiiiiiinenn, 53
Priprava ternarnih volframovih i molibdenovih fosfatnih stakala s litijevim i natrijevim oksidom
...................................................................................................................................................... 54
Gustoca i MOIarni VOIUIMEN ..............cociiiiiiiiiiic it e e nane s 56
TermiCka analiZa.............cccoooiiiiiiii e e 56
Odredivanje oksidacijskih stanja iona prijelaznih metala......................cccoocoi 56
STFUKEUINA @NATIZA ...t 57
RAMAN0Va SPEKIFOSKOPIJA ... ..vveuviiieeiiitiie ettt sttt sre s be e s be et e beste e e e steeneenras 57
1P MAS-NMR SPEKIIOSKOPIJA.......vvecvereciieicrse ettt 57
Impedancijska SPEKErOSKOPIJA ......cveiiiiiriiiiiiie e 57
REZULTATI I RASPRAVA ...t 59
Binarna serija fosfatnih stakala s WO3 i MOO3........cccoiiiiiiiiiiccee e 59
Termicka svojstva stakala i oksidacijska stanja volframovih i molibdenovih iona ..................... 59
U VT W0 ] ATz VOSSOSO 61
4.1.2.1. Ramanova SPEKIFOSKOPIJA. ... .c.veueeuiriiriirieitesiei ettt 61
4.1.2.2. 3P MAS-NMR SPEKIIOSKOPIJA .......cvueeericrreciiceesecieeessie ettt 65
Elektricna i dielektriCna SVOJSTVA ..........cc.ccocvoiiiiiiiiiiiieie sttt 66
4.1.3.1. DC provodnost i parametri Austin-Mott-ove jednadzbe .............ccccoueevicviiinienienennnne. 66
4.1.3.2. Utjecaj strukture na elektricnu pProvOanoSt ..........ccccccuoiiieiiiiiieiiii et 72
4.1.3.3. DielektriCna PermitiVIIOSE ........c.coouieeiiiieiiie sttt 74
4.1.3.4. Skaliranje spektara ProvOONOSTI. .........cocveeirireeriieee et sneas 76
4.1.3.5. Modeliranje spektara provodnosti i permitivnosti MIGRATION konceptom ............... 79
Ternarna serija litijevih fosfatnih stakala s WO3 i MOO3 ........ccccevviviiiiecicc e 85
Termicka svojstva stakala i oksidacijska stanja volframovih i molibdenovih iona ..................... 85
SIFUKEUINA SVOJSTVAL ...ttt sttt sttt e et et e st e ete e teseeeneeneeereenee e 87
4.2.2.1. RamManova SPEKIFOSKOPIJA. ... .cuveueriiriiriiriesiesieieie ettt 87
4.2.2.2. 3P MAS-NMR SPEKIIOSKOPIJA ....e.veveceevieecerceeiesesaeiesseesesee e s sesesae s ssss s ensesnes 89
Elektricna i dielektriCna SVOJSTVA ..........cccoooiioiiiiiiiiiieie sttt 94
4.2.3.1. DC provodnost i energija aktiVaCije ...........ceovereriririnirine e 94

Sanja Renka Doktorska disertacija



§ Sadrzaj iX

4.3.
4.3.1.
4.3.2.

4.3.3.

4.4,
§5.
§ 6.
§7.
§8.
§9.

4.2.3.2. Utjecaj strukture na elektricnu provodnost ..............ccccoveeioiiiniiisienneecenesee s 99
4.2.3.3. DielektriCna PermitiVIOSE .......c..couuivuiiiiiiie e i sieeseesiae ettt ae e e 100
4.2.3.4. Skaliranje spektara provodnosti i Sidebottomova duljina...........cccccoevevviieiieivenienenn, 102
4.2.3.5. Modeliranje spektara provodnosti i PermitiVNOoSti ..........cocvrerereieieiisiisecesesesees 107
Ternarna serija natrijevih fosfatnih stakala s WO3 i M0Os .........ccccoveviiiieiniiicce e, 111
Termicka svojstva stakala i oksidacijska stanja volframovih i molibdenovih iona ................... 111
SEPUKEUINE SVOJSEVA.. ...ttt 113
4.3.2.1. Ramanova SPEKIrOSKOPIJAL .....cveveveireiiiiisie s 113
4.3.2.2. 3P MAS-NMR SPEKLIOSKOPI A .....v.vevevirereieeeiieeessesesissesesiss s tes sttt enssess e sennens 115
Elektricna i dielektricna SVOJStVA .........c..ccooviviiiiiiiii e 119
4.3.3.1. DC provodnost i energija aktiVaCije ...........cocererrerieiininine e 119
4.3.3.2. Utjecaj strukture na elektricnu provodnost...............ccccoceiiviiienieiicsiise e 123
4.3.3.3. DielektriCna PermitiVAOSE ...........c.ccouiiiuiiiiiii ettt 124
4.3.3.4. Skaliranje spektara provodnosti i Sidebottomova duljina...........cccccevveviveieniviinennnnnnn, 126
4.3.3.5. Modeliranje spektara provodnosti i permitivnosti MIGRATION konceptom ............. 131
Usporedba natrijevih i litijevih serija fosfatnih stakala s WO3 i M0Os3........ccccoveeveiveieennens 135
ZAKLIUCAK .....ooooiiiiiiseieeie e 138
POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA ..........ccccovomiininineieniesissssesio 141
LITERATURNI IZVORI ..ottt 146
DODATAK e ettt nes XV
ZIVOTOPIS ..ottt XXI

Sanja Renka Doktorska disertacija






§ Sazetak xi

SveuciliSte u Zagrebu Doktorska disertacija
Prirodoslovno-matematicki fakultet
Kemijski odsjek

SAZETAK

Elektri¢ni prijenos u molibdenovim i volframovim fosfatnim staklima

Sanja Renka
Institut Ruder Boskovi¢, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb

U ovoj doktorskoj disertaciji istrazen je utjecaj zamjene P2Os s WOz i M0oO3z na strukturna i
elektri¢na svojstva binarnih fosfatnih te ternarnih fosfatnih stakala s konstantnim udjelom Li2O
odnosno NazO. Rezultati su pokazali znacajno vecu polaronsku provodnost WO3z—P20s stakala
u odnosu na MoOs—-P20s stakla kao posljedicu klasteriranja WQOe oktaedara za razliku od MoOs
I MoOg4 poliedra koji se uglavnom jednoliko ugraduju u fosfatnu mrezu. Takoder je utvrdena
vaznost terminalnih kisikovih atoma u prijenosu polarona ¢iji nedostatak uzrokuje smanjenje
elektri¢ne provodnosti. U staklima s Li2O i Na;O utvrden je ucinak mijesanih staklotvoraca
uslijed nastajanja mijeSanih volframovih/molibdenovih-fosfatnih jedinica koje ubrzavaju
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Svakodnevna potreba za boljim i sigurnijim elektrokemijskim uredajima poput solarnih i
gorivnih celija, kemijskih senzora te krutih baterija, dovela je do intenzivnog proucavanja
elektricki vodljivih oksidnih stakala. Na tom se podruéju posebno isticu ekoloski prihvatljiva
fosfatna stakla s natrijevim odnosno litijevim ionima koja pruzaju niz prednosti, od kemijske 1
termicke stabilnosti do ekonomicne priprave u Sirokom podrucju sastava i u razli¢itim oblicima
(monoliti, tanki filmovi). Budu¢i da im je jedan od nedostataka relativno niska elektri¢na
vodljivost, razumijevanje dinamike prijenosa naboja, njithov medusobni odnos i utjecaj
strukturnih karakteristika klju¢ je poboljSanja ovih materijala.

Elektri¢na svojstva stakla ovisna su o sastavu pa se tako ionska vodljivost opaza u staklima
koja sadrZe alkalijske okside (Na20, Li20 itd.), a elektronska odnosno polaronska u staklima
koja sadrze okside prijelaznih metala (WO3z, M0Os3, Fe2Os itd.). Jedan od jednostavnih pristupa
poboljsanja elektri¢nih svojstava je povecanje koncentracije nositelja naboja, medutim novija
istrazivanja sve viSe ukazuju na vaznost strukture u dinamici prijenosa iona i polarona u
staklima. Najznacajniji primjer ovisnosti strukture i elektricne vodljivosti predstavlja u€inak
mijeSanih staklotvoraca (engl. mixed glass former effect, MGFE). Ovaj efekt pronaden je u
sustavima s dva ili vise staklotvorna oksida (P20s, B2O3, GeO2 i SiO2) u kojima se ionska
vodljivost znacajno povecava 1 postize maksimalnu vrijednost kako se jedan staklotvorac
zamjenjuje drugim pri konstantnom udjelu alkalijskih iona. Posljednjih se godina takoder
ukazalo na povezanost polaronske vodljivosti i strukturne mreze stakla posebice u volframovim
fosfatnim staklima u kojima klasteriranje WOs oktaedara omogucava brz prijenos polarona. S
druge strane, ukoliko stakla sadrze ione 1 polarone kao nositelje naboja, istrazivanja ukazuju na
mogucu interakciju pozitivno nabijenih iona te negativno nabijenih polarona (engl. ion-polaron
effect) ili pak na postojanje mijesane ionsko-polaronske vodljivosti. Navedeni ucinci jos uvijek
nisu u potpunosti razjasnjeni, a razumijevanje medusobnog odnosa nositelja naboja i utjecaja
strukturnih karakteristika na elektri¢énu provodnosti predstavlja veliki izazov.

Cilj ove doktorske disertacije je razjasniti mehanizme i parametre koji utjeCu na polaronsku
i/ili ionsku vodljivost u binarnim WO3/MoO3—P20s i ternarnim Li2O/Na,O—WO3/MoOs—P20s
staklima kako bi se potakao njihov razvoj i primjena u elektrokemijskim uredajima. U tu je

svrthu provedena detaljna strukturna, termicka i elektri¢na analiza Sirokog podrucja sastava
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§ 1. Uvod 2

stakala u kojima se P2Os postupno zamjenjuje s WOz i MoOz. Osnovna namjera je ukazati na
znacajan utjecaj strukturnih karakteristika (poput medupovezanosti volframovih/molibdenovih
1 fosfatnih jedinica u staklenoj mrezi) na dinamiku prijenosa iona i polarona. Svrha istrazivanja
binarnih WO3/Mo003-P20s stakala je odrediti na¢in ugradnje volframovih i molibdenovih
strukturnih jedinica u fosfatnu mrezu i njihov utjecaj na elektricnu vodljivost stakala Sto
predstavlja temelj za istrazivanje ternarnih serija koja dodatno sadrze Li2O i Na2O. U ternarnim
serijama stakala svrha je pak ispitati mogucnost postojanja uCinka mijeSanih staklotvoraca
prema kojemu bi strukturne promjene nastale dodatkom WO3 i MoOs u fosfatno staklo ubrzale
pokretljivost iona te, takoder, ispitati mogucnost doprinosa polaronske vodljivosti.

Doktorska disertacija podijeljena je u nekoliko medusobno povezanih cjelina: literaturni
pregled, eksperimentalni dio, rezultati i rasprava te zakljucak. U literaturnom pregledu dana je
najnovija definicija stakala i teorije nastajanja stakla te strukturni modeli fosfatnih stakala.
Takoder su objasnjeni mehanizmi ionske i polaronske vodljivosti te u¢inci kojima se elektri¢na
svojstva mogu prilagodavati. Drugi dio literaturnog pregleda odnosi se na metode analize
termickih, strukturnih i (di)elektriénih svojstava stakala s naglaskom na impedancijskoj
spektroskopiji i metodama analize spektara dobivenih ovim metodom.

U eksperimentalnom dijelu opisan je nacin priprave stakala te koriStene eksperimentalne
tehnike. Glavna metoda u istrazivanju ove doktorske disertacije je impedancijska
spektroskopija kojom su odredena (di)elektri¢na svojstva stakala. 3P MAS-NMR te Ramanova
spektroskopija koriStene su za dobivanje uvida u strukturne karakteristike, dok su fizicka
svojstva stakala poput temperature stakliSta i udjela prijelaznih metalnih iona u razlic¢itim
oksidacijskim stanjima istrazivana metodom razlikovane pretrazne kalorimetrije i dilatometrije
te elektronske paramagnetske rezonancije.

Poglavlje rezultati i rasprava podijeljeno je u tri glavne cjeline koje se odnose na serije
binarnih WO3/MoO3—P20s te ternarnih Li2O—WO3/M003-P20s i Na;O-WO3/M0oO3z—P,0s
stakala. U svakoj od navedenih cjelina predstavljeni su rezultati termickih, strukturnih i
elektri¢nih svojstava te analiza spektara provodnosti i permitivnosti postupcima skaliranja i
modeliranja. Naglasak je stavljen na analizi istosmjerne DC provodnosti u ovisnosti o sastavu
i strukturi stakala te izmjeni¢ne AC provodnosti i parametara koji se odnose na lokalizirano
gibanje nositelja naboja. Rezultati su takoder kriticki analizirani u kontekstu literaturno
poznatih podataka. Na kraju poglavlja rezultati i rasprava dana je zasebna cjelina koja se odnosi

na usporedbu svojstva stakala s Na2O i Li20.
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U zakljucku su ukratko sumirani najvazniji rezultati o utjecaju strukturnih svojstava na
elektri¢ni prijenos u istrazivanim volframovim i molibdenovim fosfatnim staklima. Poseban
znacaj ove doktorske disertacije lezi u potpuno novim spoznajama koje se odnose na uc¢inak
mijeSanih staklotvoraca u sustavima U Kkojima se staklotvorni oksid zamjenjuje uvjetnim
staklotvorcima, a koji je do sada bio potvrden samo u sustavima s klasi¢nim staklotvornim
oksidima. Osim toga, istrazivanje potvrduje vaznost klasteriranja i po prvi puta pokazuje
klju¢nu ulogu terminalnih kisikovih atoma u volframovim i molibdenovim poliedrima u brzom
prijenosu polarona. Spoznaje u sklopu ove doktorske disertacije stoga pruzaju nove poglede na
mogucnosti prilagodavanja (engl. fine-tuning) doprinosa ionske i polaronske vodljivost
,Jednostavnim* promjenama u sastavu i strukturi. Time se pospjesuje razumijevanje nacina
poboljSanja 1 optimizacije ovih materijala Sto posljedi¢no pridonosi i vecoj funkcionalnosti

modernih elektrokemijskih uredaja.
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Oksidna stakla

2.1.1. Povijesni osvrt i definicija stakla

Staklo je jedno od najstarijih poznatih materijala koje u prirodi nastaje taljenjem kvarcnog
pijeska pod utjecajem visokih temperatura od udara groma, meteora ili vulkanskih erupcija.
Vulkansko staklo ,,0psidijan‘ koristili su ljudi jo§ u mladem kamenom dobu kao orude, dok su
prve staklene vaze i ornamenti potekli iz Egipta i Mezopotamije. Pocetkom nove ere, otkrivena
je metoda puhanja stakla koja je omogucila izradu predmeta tankih stijenki, razlic¢itih oblika i
ljepSeg izgleda, a ubrzo su se zbog svoje transparentnosti poceli primjenjivati kao prozori u
crkvama. Velika prekretnica u proizvodnji stakala dogodila se tijekom industrijalizacije u 19.
stoljecu kad je izumljena kadna pe¢ za kontinuirano taljenje stakla sto je omogucilo pripravu
ravnog stakla velike povrSine ¢ime je ono postalo sastavnim dijelom ljudskog zivota.
Elektronic¢ko upravljanje strojevima dodatno je ubrzalo proizvodnju i kvalitetu stakala u drugoj
polovini 20. stoljeca, a znanstvena istrazivanja prirode samog materijala omogucila su njegov
intenzivan razvoj i primjenu u razli¢itim podruéjima.l? Slikoviti prikaz razvoja stakla kroz

povijest prikazan je naslici 1.

Slika 1. Razvoj stakla kroz povijest.
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Definicija stakla mijenjala se kroz povijest sukladno razvoju i znanstvenim spoznajama o
njegovim fizikalno-kemijskim svojstvima. Prve definicije stakla temeljile su se na ¢vrstom i
nekristalnom stanju koje se dobije naglim hladenjem taline izbjegavajuci tako pravilno
svrstavanje atoma u strukturi (kristalizaciju). Iako se dotice temeljnih svojstava, ovako
definirani pojam stakla nije bio potpun buduci da postoje ¢vrsti i nekristalni materijali poput
kserogela koji nisu stakla, a osim toga, naglo hladenje taline, iako je naj¢es¢i, nije jedini nacin
njihove priprave. NesSto novija definicija potom je ukljucivala svojstva poput izotropnosti,
homogenosti, odsustva granica faza te translacijske simetrije. Ipak, smatrati stakla amorfnim
krutinama s potpuno neuredenom strukturom takoder nije bilo ispravno jer se pokazalo da
posjeduju uredenost kratkog dosega (engl. short-range order, SRO) i srednjeg dosega (engl.
middle-range order, MRO).3

Preciznu i potpunu definiciju stakla iznijeli su 2017. godine E. D. Zanotto i suradnici?,
usporedujuéi svojstva stakla s krutinama i teku¢inama. Prema njima, stakla imaju gustocu te
mehanicka i termicka svojstva sli¢na krutinama. Ono $to ih pak ¢ini srodnijima teku¢inama jest
izotropnost fizikalnih svojstava i neuredenost strukture dugog dosega koja odgovara ishodisnoj
pothladenoj tekucini (metastabilno stanje tekuéine koja je ohladena ispod temperature talista).
Unatoc slicnosti s krutim 1 teku¢im tvarima, stakla posjeduju odredene karakteristike svojstvene
samo njima. Tako primjerice, svojstva stakla ne ovise samo o sastavu i trenuta¢noj temperaturi
1 tlaku ve¢i 1 prijaSnjim uvjetima temperature 1 tlaka kojima su bili podvrgnuti. Takoder, zbog
svoje neuredene strukture, stakla su termodinamicki nestabilna pa tijekom dugo vremena
spontano prelaze u pothladenu tekuéinu da bi na kraju kristalizirala.* Stakleni prijelaz je takoder
specificno svojstvo stakala, a oznacava temperaturu pri kojoj dolazi do strukturne relaksacije
pothladene tekucine i nastajanja stakla. Uzimaju¢i u obzir navedene spoznaje, predloZena je
najnovija definicija stakla koja glasi: ,,Staklo je neravnotezno, nekristalno cvrsto stanje tvari
koje pokazuje stakleni prijelaz. Struktura stakla slicna je ishodisnoj pothladenoj tekuci.
Spontanom relaksacijom stakla prelaze u pothladenu tekucinu da bi nakon dugo vremena
kristalizirala.“* Treba napomenuti da se rije¢ dugo u ovoj definiciji odnosi na makroskopsku
vremensku skalu stoga se za svakodnevnu upotrebu stakla mogu smatrati stabilnim krutinama.

lako su ovi materijali poznati jos od davnina, fenomen stvaranja stakla i dalje se intenzivno
istrazuje. Jedne od glavnih teorija uklju¢uju termodinamicku, kineticku 1 strukturnu ¢iji ¢e

temelji biti dani u sljede¢im poglavljima.
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2.1.2. Termodinamicka teorija nastajanja stakla
Stakla tvore Sirok spektar kemijskih elemenata s razli¢itim karakterom kemijskih veza od
kovalentnih i ionskih do molekularnih, metalnih i vodikovih veza.? Danas su tehnoloski
najvaznija anorganska stakla ¢iju glavnu skupinu ¢ine klasi¢ni staklotvorni oksidi (engl. glass-
formers) poput SiO2, B203, GeO: i P20s koji samostalno tvore strukturnu mrezu stakala te ¢ine
okosnicu oksidnih stakala. S druge strane, metalni oksidi poput MoOz, WO3, Al203, ZnO te
V205 ne mogu samostalno tvoriti staklo ve¢ to ¢ine jedino uz prisutnost dovoljne koli¢ine
staklotvornog oksida zbog ¢ega su u literaturi poznati kao uvjetni staklotvorci (engl. conditional
glass-formers).>®

Naglo hladenje taline (engl. melt-quenching) naj¢esca je metoda priprave stakla. U ovoj
metodi smjesa pocetnih reaktanata zagrijava se iznad temperature taljenja te potom naglo hladi
na sobnu temperaturu ulijevanjem u kalupe. Ukoliko se smjesa poc¢etnih reaktanata ne moze
moze pripraviti i drugim metodama poput sol-gel postupka, sprejanje plazmom, kondenzacijom
para reaktanata itd.> Na slici 2. prikazan je tipi¢ni dijagram nastajanja stakla odnosno kristalne
faze iz pocCetne taline, koji prati promjenu specificnog volumena (ili entalpije) s temperaturom.
Prema dijagramu, polaganim se hladenjem volumen teku¢ine smanjuje do temperature taljenja,
T, 1 prelazi u termodinamicki stabilnije kristalno stanje (a —b — ¢ —d). U slucaju prenaglog
hladenja taline, prilikom ¢ega atomi nemaju dovoljno vremena svrstati se u pravilno kristalno
stanje, kristalni prijelaz izostaje i stvara se termodinamicki metastabilno stanje pothladene
tekucine (b — e). Daljnjim se hladenjem volumen pothladene tekucine smanjuje do trenutka
kada sustav viSe ne moze odrzavati ravnotezno stanje te dolazi do ,,zamrzavanja“ atoma u
trenutaénim poloZajima i nastajanja stakla (e — f). Navedeni prijelaz iz pothladene tekucine u

stakleno stanje odvija se pri temperaturi stakliSta, T,. Prijelaz iz staklenog stanja u kristalno

stanje (f — d) spontano se odvija nakon dugo vremena kao $to je to definirano u poglavlju
2.1.1.4°
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Slika 2. Ovisnost volumena o temperaturi za tekuce, Kristalno i stakleno stanje.

2.1.3. Kineticka teorija nastajanja stakla

U teoriji, svaka talina moze tvoriti staklo ukoliko je hladenje dovoljno brzo da se izbjegne
proces kristalizacije. Kinetika kristalizacije odredenog sustava shematski se najcesce prikazuje
takozvanim T-T-T (engl. time-temperature-transformation) dijagramom.! Slika 3 prikazuje T-
T-T dijagram silicijeva dioksida iz kojeg se moze vidjeti kako ovisno o brzini hladenja ispod
T,, moze do¢i do kristalizacije ili nastajanja Stakala. Maksimum krivulje koji odgovara
temperaturi i vremenu nukleacije (T;, i t,) oznacava najduze vrijeme hladenja taline prilikom
kojeg se jo$ uvijek moze dobiti staklo pri odredenoj temperaturi. Drugim rijec¢ima, dok god je
brzina hladenja taline veca od brzine dane tangentom kroz maksimum krivulje, dolazi do

nastajanja stakla.t
tekucma

1700 [;

—

=)

[=]

(=]
T

=

Temperatura, 7’

1500 |~

L
staklo),

N
1400 | ¢ b

| | l\ 1 | | 1 1
0 2h 6 10 14 x10
Vryjeme temperaturnog tretmana,

Slika 3. Shematski prikaz T-T-T dijagrama silicijeva dioksida.t
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Budu¢i da su nukleacija i rast kristala difuzijski kontrolirani procesi, bitno ovise o
viskoznosti materijala iznad tocke taljenja.® Talina je viskoznija i sklonija vitrifikaciji time §to
su strukturne jedinice umrezenije jakim vezama koje se odupiru pucanju i reorganizaciji
strukture za proces kristalizacije.® Tako primjerice SiO; na temperaturi iznad temperature
taljenja (1715 °C) zbog jakih Si-O veza i lan¢ane strukture ima viskoznost od 10’ Pa-s. Za
usporedbu, voda kao i veéina anorganskih tvari koje ne tvore stakla na sobnoj temperaturi ima
nisku viskoznost od svega 0,001 Pa-s.® lako je viskoznost jedan od ¢imbenika za dobivanje
stakala, nije nuzan niti dovoljan uvjet budu¢i da postoje tvari poput ZnClz i TeO2—PbO c¢ije

vodene otopine imaju nisku viskoznost, a ipak tvore staklo prilikom hladenja.>®

2.1.4. Strukturna teorija nastajanja stakla

Kao $to je opisano u prethodnom poglavlju, stvaranje stakla iz taline kineticki je uvjetovano na
nacin da brzina kristalizacije mora biti manja od brzine hladenja. Unato¢ tome, neki oksidi pri
danim uvjetima lakSe tvore staklo od drugih zbog ¢ega je postavljena strukturna teorija
nastajanja stakala koja povezuje prirodu kemijskih veza i strukturnih poliedara s potencijalom
stvaranja stakla.

Temelje strukturne teorije mreze postavio je W. J. Zachariasen’, 30-ih godina proslog
stolje¢a, dok ih je eksperimentalno upotpunio B. E. Warren rentgenskom difrakcijom na
silikatnim staklima®°, Navedena teorija postavlja skup uvjeta za nastajanje neuredene
trodimenzijske strukture oksidnih stakala. Prema teoriji mreze’, oksidi koji ulaze u strukturu
stakla dijele se na tri skupine:

(a) Staklotvorci poput SiO2, P2Os i B2O3 s koordinacijskim brojem (KB) kationa < 6 ¢iji se
poliedri medusobno povezuju vrhovima preko premoscujucih kisikovih atoma
stvarajuci tako neuredenu strukturu dugog dosega (trodimenzijsku mrezu stakla, slika
4a, lijevo);

(b) Modifikatori mreze odnosno alkalijski i zemnoalkalijski oksidi (KB kationa > 6) ¢ijim
dodatkom dolazi do pucanja veza izmedu poliedara staklotvoraca, nastajanja
nepremoscujucih kisikovih atoma te smjeStanja kationa u nastale Supljine (Slika 4a,
desno);

(c) Intermedijeri ili uvjetni staklotvorci poput MoOs, WO3, Al203 i ZnO koji se ugraduju u
mrezu klasi¢nih staklotvoraca te mogu dodatno stabilizirati strukturu stakala (KB

kationa = 3-4) ili depolimerizirati strukturnu mrezu (KB kationa = 6-8).
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Skoro pedeset godina kasnije, G. N. Greaves je predlozio modificiranu teoriju mreze't*?

koja je i danas aktualna te potvrdena u mnogim eksperimentima i modelnim primjerima. Teorija
je utemeljena na silikatnim staklima s natrijevim ionima modifikatora prema kojoj se struktura
stakla opisuje kroz dva medusobno isprepletena i topoloski razli¢ita podrucja. Jedno podrucje
¢ini strukturna mreza silicijevih tetracdara medusobno povezanih vrhovima preko kisikovih
atoma (prema klasi¢noj teoriji mreze), dok drugo podrucje Cine otoci i kanali bogati ionima
modifikatora (slika 4b). Ova teorija dobro opisuje svojstva oksidnih stakala s ve¢im udjelima
alkalijskih i zemnoalkalijskih iona poput uéinka mijesanih alkalijskih oksida'® (engl. mixed
alkali effect, MAE).

(a) Strukturna teorija mreze (Zachariasen-Warren) (b) Modificirana teorija mreze (Greaves)

L)
i
S5

SiO, staklo Na,SiO; staklo Na,SiO, staklo

Slika 4. Struktura stakla temeljena na (a) teoriji mreze prema Zachariasen-Warren-ovom

modelu i (b) modificiranoj teoriji mreze prema Greaves-ovom modelu.
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2.2. Fosfatna stakla
Zarazliku od ostalih oksidnih stakala, fosfatna stakla posjeduju jedinstvena fizikalno-kemijska
svojstva zbog kojih se posljednjih godina intenzivno istrazuju u razlicitim podrucjima uporabe.
Tako primjerice visok koeficijent termiCke ekspanzije alkalijskih aluminofosfatnih stakala te
dobra kemijska stabilnost i niska temperatura obrade Zeljezovih fosfatnih stakala pruzaju
moguénost njihove uporabe kao hermeticka brtvila. Biokompatibilna kalcijeva fosfatna stakla
(,,biostakla“) i staklo-keramike pronalaze potencijalnu primjenu u medicini kao kostani i zubni
implantati, dok se fosfatna stakla s metalima rijetkih zemalja poput Nd proucavaju za lasersku
i optoelektroni¢ku tehnologiju.>'* Fosfatna stakla takoder mogu biti elektricki vodljiva zbog
cega se sve viSe istrazuju kao elektrolitni i katodni materijali u elektrokemijskim uredajima
poput Cvrstih baterija, gorivih i solarnih ¢elija i sl. Ono $to im daje prednost pred ostalim
materijalima koji se primjenjuju u ovim uredajima su dobra termicka i kemijska stabilnost
odnosno moguénost rada u Sirokom temperaturnom podrucju i dugacak Zivotni vijek. Na tom
se podrucju posebice isticu litijeva i natrijeva fosfatna stakla koja su ekoloski prihvatljiva i
ekonomi¢na za pripravu u razli¢itim oblicima od masivnih oblika (,,bulkova®), tankih filmova
do minijaturnih oblika pogodnih za primjenu u malim elektroni¢kim instrumentima.3*®
Fosfatna stakla mogu se pripraviti u Sirokom podrucju sastava, $to je takoder jedna od
njihovih prednosti budué¢i da makroskopska svojstva poput elektri¢ne vodljivosti 1 termicke
stabilnosti uvelike ovise o sastavu i strukturi samog stakla. U sljede¢im ¢e poglavljima biti dan
naglasak na strukturna svojstva fosfatnih stakala te na strukturne promjene nastale dodatkom

alkalijskih oksida i oksida prijelaznih metala.

2.2.1. Struktura fosfatnih stakala

Fosfor je atom pete skupine periodnog sustava elemenata s pet valentnih elektrona i
elektronskom konfiguracijom [Ne] 3s?3p®. Najcesca oksidacijska stanja fosfora su +111 i +V u
spojevima fosforova(lll) oksida, P4Os, odnosno fosforova(V) oksida, P4O10 (P20s).® Zbog
stabilnosti oksidacijskog stanja, samo je P2Os poznati staklotvorac ¢ija je osnovna strukturna
jedinica fosfatni tetraedar sastavljen od centralnog P atoma i ¢etiri kisikova atoma smjestena u
vrhovima tetraedra.}3141617 \Valentni elektroni razmjesteni su u etiri hibridne sp orbitale i
jednoj 3d orbitali, a zbog medusobnog preklapanja orbitala dolazi do nastanka 7z vezujuce
molekulske orbitale i delokalizacije valentnog elektrona.’* Upravo zbog delokalizacije
elektrona izolirani fosfatni tetraedar posjeduje sve veze jednakih duljina.
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Povezivanjem ortofosfatnin [PO4]* tetraedara vrhovima preko kisikovih atoma mogu se
stvarati razli¢ite strukture od pirofosfata [P207]*, ciklickih [P3Oq]* klastera, dugackih
polifosfatnih lanaca [PnOsn+1]™? do trodimenzijskih klastera opée formule [PnOgn+1]™2. U
takvoj se strukturnoj mrezi razlikuju premoscujuéi kisikovi atomi (P—O-P), nepremoscujuéi
kisikovi atomi (P-O") i terminalni kisikovi atomi (P=0).2 Optimizirane strukture navedenih

jedinica prikazane su na slici 5.%

(a)

Slika 5. Optimizirane strukture razli¢itih fosfatnih jedinica (a) ortofosfata [PO4]%", (b)
pirofosfata [P207]*, (c) ciklicke [P3sO9]> molekule, (d) polimernog lanca [P4013]° te (e)
ultrafosfatne P3O10 molekule.t’

Kako bi se pojednostavnio opis strukture fosfatnih stakala odnosno stupanj polimerizacije
fosfatne mreze, u literaturi se navedene strukturne jedinice oznacavaju Q" notacijom gdje Q
oznacava fosfatni tetraedar, a n broj premoséujuéih kisikovih atoma.>*1® Prema toj notaciji
struktura fosfatnih stakala moze se opisati kao:

(1) ultrafosfatna, trodimenzijska mreza sa¢injena od medusobno povezanih Q® jedinica

odnosno P20s molekula;

(i)  metafosfatna, polimerni lanci ili ciklicke strukture sa¢injene od Q? jedinica odnosno

PO3™ aniona;
(iii)  pirofosfatna, sa¢injena od Q? jedinica odnosno pirofosfatnih (P207)*" aniona;
(iv)  ortofosfatna, sa¢injena od izoliranih Q° jedinca odnosno ortofosfatnih (PO4)*
aniona.
Stupanj polimerizacije fosfatne mreze stakla ovisi o0 omjeru kisikovih i fosforovih atoma koji

je definiran sastavom stakala pa je tako za [O]/[P] = 2,5 struktura dominantno ultrafosfatna, za
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[OJ/[P] = 3,0 uglavhom metafosfatna, za [O]/[P] = 3,5 pirofosfatna i za [O])/[P] = 4,0
ortofosfatna.}*1® Navedena ovisnost shematski je prikazana na slici 6.

3 2 1 0
I
L P P
\O/I\O}H O-/I\O}H SPUA A
@] 0 0 (!) o o~ | 0O
s A ©
Ultrafosfati Metafosfati Pirofosfati Ortofosfati
o/P i i i i >
2,5 3,0 3,5 4,0

Slika 6. Omjer kisikovih i fosfatnih atoma (O/P) te pripadajuce vrste fosfatnih jedinica u staklu.

2.2.2. Fosfatna stakla s alkalijskim oksidima, Na2O i Li.O
Trodimenzijska strukturna mreza ¢istog fosfatnog stakla izrazito je higroskopna te u prisutnosti
vlage dolazi do depolimerizacije i stvaranja P-OH veza. Iz tog se razloga u fosfatno staklo
dodaju modifikatori poput alkalijskih oksida (Na20, Li.0O, KO itd.) koji kidaju P-O-P veze i
stvaraju nepremos¢ujuce kisikove atome vezane uz katione modifikatora, P-O"M* (M =
metalni kation).14

Ovisno o udjelu alkalijskin oksida (M20) fosfatna mreZza moze se depolimerizirati od
ultrafosfatne do pirofosfatne prema pseudoreakciji:

2Q™ + M,0 — 2Q™ 1

U slucaju binarnih fosfatnih stakala s modifikatorima mreze, XM20(1—X)P2Os, ustanovljen je
Van Wazerov model (slika 7) prema kojemu se udjeli Q" jedinica mogu odrediti iz sastava
stakla prema jednadzbama u tablici 1. Takoder se mozZe izradunati omjer premosc¢ujucih
P—O-P (engl. bridging oxygen, BO) i terminalnih P=0O i P-O~ (engl. terminal oxygen, TO)
kisikovih atoma prema jednadzbi: BO/TO = 0,5(3 — 4x).
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Tablica 1. Jednadzbe za odredivanje udjela Q" jedinica ovisno o podru¢ju sastava

XM20(1-x)P20s stakla gdje je x mnozinski udio.

Sastav stakla xM20(1—x)P20s Udio Q" jedinica
0 < x < 0,5 (ultrafosfati i metafosfati) f@H==:f@= 11__2;
0,5 <X <0,67 (metafosfati i pirofosfati) fH==25 Feh= 2=
0.67 <X < 0,75 (pirofosfati i ortofosfati) fEH=225 0% =2
1,0 5
Q
0,81 Q° \ |/
_ 06
o
o
5 9% 1
Q
02{ @
0,0 T T T T Y T T
o0 01 02 03 04 05 06 0,7 0,8
X

Slika 7. Van Wazerov model ovisnosti udjela razli¢itih Q" fosfatnih jedinica o sastavu
XM20(1—x)P20s stakla.

Strukturni model koji opisuje koordinacijsko okruzenje kationa modifikatora u fosfatnim
staklima medu prvima je predstavio U. Hoppe!®. Prema tom modelu, struktura ultrafosfatnih
stakala ovisi o broju terminalnih kisikovih atoma slobodnih za koordinaciju metalnih kationa
(MY*, gdje je v valencija iona) koji se za binarna stakla sastava xM>0(1—x)P20s moze izraGunati
iz relacije My = v (1/x). Uz pretpostavku da metalni kationi posjeduju koordinacijski broj
(KBwm) sli¢an kao u odgovaraju¢im kristalnim fazama, U. Hoppe!® je postavio moguénost
postojanja dva strukturno razli¢ita podrucja sastava:

Q) Mo > KBwm U kojemu je broj kisikovih atoma za koordinaciju metalnih iona veci od

koordinacijskog broja metalnog iona stoga poliedri metalnih iona postoje kao

izolirane jedinice u fosfatnoj mrezi (slika 8a);
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(i) Mto < KBm u kojemu nema dovoljno terminalnih kisikovih atoma za koordinaciju
metalnih centara stoga metalni ioni dijele slobodne kisikove atome. U ovom su
slucaju poliedri metalnih iona povezani vrhovima te djeluju kao mostovi izmedu
susjednih Q? jedinica (slika 8b).

Na temelju rezultata dobivenih difrakcijskim i NMR metodama izracunato je da u litijevim

I natrijevim ultrafosfatnim staklima promjena iz strukturnog podrucja (i) u strukturno podrucje
(ii) dolazi pri sastavu od 20-25 % mnozinskih udjela litijeva i natrijeva oksida. Navedeni model
dobro objasnjava opazena svojstva fosfatnih stakala poput minimuma u gusto¢i i temperaturi

stakli$ta s poveéanjem udjela natrijeva i litijeva oksida.**1®

(a) 0 o O
O o)
A2l L 0 0] N
P—O—- P70~ P_0_b—0_/
o/ ......... k | < g l""""-/P\ P
. #0 .o © o ;6. O o o
o L. QTR / ‘o 9.7 0
~ teeeses / 0O ) Q7
/ '--..,.O /O 0 ~ — "-/-.P.( ,,,,,,,, \
N

Slika 8. Shematski prikaz koordinacijskog okruzenja kationa modifikatora (M*) u fosfatnim
staklima u slu¢aju (a) Mo > KBwm i (b) Mo < KBm.'

2.2.3. Fosfatna stakla koja sadrze okside prijelaznih metala, WOs 1 M0O3

Kao §to je spomenuto u poglavlju 2.1.2., WOz i MoOs su uvjetni staklotvorci te tvore staklo
jedino uz prisutnost staklotvornog oksida. Za razliku od ostalih staklotvoraca, P2Os omogucéava
pripravu stakala s WOz i M0Os u Sirokom rasponu sastava (do ¢ak 80 % mnozinskog udjela)
¢ime se poboljsavaju kemijska i termicka stabilnost te uvode zanimljiva opticka i elektri¢na
svojstva.’® Budu¢i da navedena svojstva uvelike ovise o sastavu i strukturi, strukturna
karakterizacija ovih stakala predmet je mnogih istrazivanja. Dosadasnja istrazivanja fosfatnih
stakala s WOz i M0O3 najvise su se temeljila na ternarnim i kvaternim staklima koja sadrze
okside poput Li20,2% Na,0,*?* Zn0,?2%2 pp0?’ i BaO,?® potom na pseudo-binarnim
staklima tipa NaPO3~WOQ3/M0Q3-P,052% 3! te rjede na &istim binarnim WO3/MoQ3—P,052632:33
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staklima. 1z navedenih se istrazivanja mogu izvesti sljede¢i opéi zakljucci o strukturi
volframovih i molibdenovih fosfatnih stakala:

(@) dodatak WO3/MoO3 uzorkuje depolimerizaciju fosfatne mreze i povezivanje MOe
oktaedara (M = W ili Mo) s POg4 tetraedrima u meta-, piro- ili ortofosfatnim jedinicama
I to vrhovima preko premosc¢ujucéih kisikovih atoma ¢ime se stvara trodimenzijska
volframova/molibdenova-fosfatna mreza (slika 9);

(b) pri niskim udjelima WO3/Mo0O3, MOg oktaedri su ve¢inom izolirani s terminalnim M—O
vezama, dok se ugradnjom u fosfatnu mrezu povezuju s fosfatnim tetraedrima kroz
premoséuju¢e M—O—P veze;

(c) pri visokim udjelima WO3/M0Oz dolazi do medusobnog povezivanja poliedara i
stvaranja W—O—W odnosno Mo—O—Mo veza (slika 9);

(d) u slucaju ternarnih stakala s natrijevim i litijevim oksidom vidljiva je promjena
koordinacijskog poliedra iz MOg oktaedra u MOg tetraedar s povecanjem udjela MoOs
odnosno WOs.

%

+ Wog/ Mo0; @

Yy »>
) o

volframovo / molibdenovo fosfatno staklo

fosfatno staklo

Slika 9. Shematski prikaz razvoja strukture fosfatnih stakala s dodatkom WO3 i MoO:s.

Termicka svojstva stakala pod snaznim su utjecajem strukturnih karakteristika. Tako se
primjerice sustavnim dodatkom molibdenova(VI) oksida u PbO—-P,0s%', BaO—P,0s%,
ZnO—P,05% te NaPO3?° stakla uogava porast T, vrijednost kao posljedica nastajanja P-O—Mo
veza i povecanja medusobne povezanosti strukturnih jedinica. S druge strane, pri visokim
udjelima MoOs dolazi do zamjene jacih P—O sa slabijim Mo—O vezama zbog ¢ega T, pada.
Takva nelinearna ovisnost T vrijednosti o sastavu stakla tipi¢an je odraz ucinka mijeSanih
staklotvoraca u kojemu se zamjenom jednog staklotvorca drugim opaZza maksimum u Ty
vrijednosti. U ovom slucaju, iako M0O3 nije klasi¢ni staklotvorac opaza se sli¢an ucinak na

termicku stabilnost stakala. S druge strane, dodatkom volframova(V1) oksida u ZnO—P,0s% il
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NaPO3* staklo temperatura staklista raste u cijelom podruéju sastava buduéi da jate W—O veze
zamjenjuju slabije P—O.

Stakla koja sadrze WO3 i M0oO3 ¢esto su obojena zbog prisutnosti metalnih iona u nizim
oksidacijskim stanjima odnosno apsorpcijske vrpce u vidljivom i bliskom-infracrvenom
podruéju spektra koja odgovara d-d elektronskim prijelazima.®! Najéesce se radi o W°* i Mo®*
ionima nastalim u talini tijekom priprave stakla i to redukcijom metalnih iona prema redoks
reakciji:

4AM®* + 207" 2 AM®* + O
Redoks reakcija u talini ovisi 0 parametrima poput temperature, atmosfere i vremena taljenja
kao i1 okso-redukcijskom potencijalu pocetnih reagensa. Ukoliko se pak Zeli izbje¢i proces
redukcije i obojenje stakala, primjerice za primjenu u optickim uredajima, u reakcijsku se
smjesu dodaju razli¢iti oksidansi poput CeO2, Sb203 i sliénih.3* Osim za apsorpciju zracenja,
W>* i Mo®" ioni u staklima mogu biti odgovorni za elektronsku vodljivost koja se odvija preko

parova iona u razli¢itim oksidacijskim stanjima (M>*/M°®") o &emu ¢e biti rije¢ u poglavlju 2.3.1.
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2.3. Elektri¢na vodljivost u oksidnim staklima

,,Obi¢na“ stakla na sobnoj temperaturi pokazuju svojstva izolatora (~1071*-107%° (2 cm) ™), dok
elektri¢ki vodljiva stakla pripadaju skupini poluvodia (~1072-107 (Q cm)™). U proteklih
nekoliko desetljeca, otkric¢e elektricki vodljivih stakala potaknulo je veliki interes za njihovu
primjenu u elektrokemijskim uredajima. Posljedi¢no su se mnoga istrazivanja okrenula
proucavanju mehanizama vodljivosti u staklima te parametara koji na nju utjecu. Elektri¢na
vodljivost u staklima moze biti ionska kao posljedica difuzije iona (najcesce alkalijskih) kroz
staklenu mrezu ili pak polaronska (elektronska) kao posljedica preskoka elektrona s iona
prijelaznog metala niZeg na ion prijelaznog metala viSeg oksidacijskog stanja. Ukoliko su u
staklu prisutni alkalijski oksidi te oksidi prijelaznih metala, takoder je moguce opaziti doprinose
oba tipa vodljivosti. Shematski prikaz razli¢itih vrsta vodljivosti u fosfatnom staklu dan je na
slici 10.

lonska vodljivost

Polaronska vodljivost

Slika 10. Shematski prikaz fosfatnog stakala s ionskom, polaronskom i ionsko-polaronskom

vodljivosti.

U ovom ¢e poglavlju najprije biti rije¢ o mehanizmima polaronske i ionske vodljivosti, a
potom o utjecaju sastava i strukture na elektri¢na svojstva kroz uc¢inke mijeSanih staklotvoraca

i mijeSane ionsko-polaronske vodljivosti.
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2.3.1. Polaronska vodljivost

Elektricna vodljivost U oksidnim staklima koja sadrze okside prijelaznih metala opisuje se
mehanizmom preskoka malog polarona (engl. small polaron hopping mechanism)*-". U
takvim je staklima prijenos naboja posljedica preskoka elektrona s iona prijelaznog metala
nizeg oksidacijskog stanja na ion prijelaznog metala viseg oksidacijskog stanja (slika 11a):

M5+_O_M6+ 9 M6+_O_M5+

Prilikom preskoka elektrona dolazi do pomaka okolnih atoma (iona) iz ravnoteznih polozaja
¢ime se stvara lokalna deformacija strukture i potencijalna jama u kojoj elektron ostaje
zarobljen (slika 11b). Takav se elektron i lokalna deformacija strukture naziva ,,polaron®, a
djeluje kao kvazicestica efektivne mase i odredenog polumjera. Polaron se naziva ,,malim*
ukoliko deformacija strukture ima prostorni doseg sli¢an dimenzijama ¢elije te je potencijalna
jama zarobljenog elektrona lokalizirana na jednom ionu. Ukoliko pak distorzija strukture
ukljucuje velik broj iona i prelazi dimenzije ¢elije govori se o ,,velikom® polaronu. Teoriju
polaronske vodljivosti u staklima razvili su G. Austin i N. Mott***® | a u nastavku poglavlja bit

¢e dane njezine glavne znacajke.

(a) (b) 9

Slika 11. (a) Preskok elektrona s iona prijelaznog metala nizeg na ion viseg oksidacijskog stanja

i (b) lokalna distorzija strukture uzrokovana preskokom elektrona — polarona.

2.3.1.1. Aktivacijska energija preskoka polarona
Zbog neuredenosti strukture i stvaranja polarona, elektroni se u oksidnim staklima nalaze u
lokaliziranim stanjima. Elektron je zarobljen u potencijalnoj jami sve dok ne dode do
takozvanog ,,slucajnog dogadaja“ kada se energije mjesta s vezanim elektronom i susjednog

mjesta bez elektrona izjednace. Do izjednacavanja energija dolazi tijekom termickih vibracija
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reSetke zbog Cega je ovaj proces fononski potpomognut. U tom trenutku, elektron ima
mogucnost preskoka na slobodno mjesto, a najmanja aktivacijska energija potrebna za skok

dana je izrazom®:

W—lE— e? (1)
L) p_4£prp

gdje je g, = (8i — el)_l, a & | £, staticka i visoko-frekvencijska dielektri¢na konstantna, 7, je
e} S

radijus polarona, a E;, energija vezanja malog polarona jednaka ukupnoj potencijalnoj energiji

elektrona i popratne distorzije reSetke. Na slici 12 shematski je prikazan proces preskoka

elektrona izmedu iona na polozajima a i b.®

(a) 'y

V (x) iona ion b
«f el
ETp
s >
X
(b) N
V (x)
I\ e? /I
2£p1‘p
4 4 >
X
(C) r'y
V (x)
2 N7
EpT'p
s >
X

Slika 12. Shematski prikaz procesa gibanja polarona i potencijalnih jama (a) prije preskoka
elektrona, (b) u trenutku termicki aktiviranog stanja jednakih energija kada elektron moze

preskociti i () nakon preskoka elektrona.

Prema H. R. Killiasu®® jednadzba (1) vrijedi za slucaj kada je udaljenost izmedu dva iona,
R, velika. U suprotnom dolazi do preklapanja polarizacijskih oblaka iona te Wy ovisi 0

udaljenosti skoka elektrona:
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w-(21) @

- 4ep T R

Da bi polaron bio ,,mali*, njegov radijus mora biti veci od iona na kojem se elektron nalazi, a
manji od udaljenosti izmedu dva iona, R. V. N. Bogomolov i D. N. Mirlin®*® su pokazali kako
za kristalne sustave vrijedi relacija:
1, m\1/3 (3)
% =3 (&)

gdje je N broj mjesta (iona) po jedinici volumena.

Buduéi da su mjesta za skok elektrona u nekristalnim sustavima razli¢itih energija, u izrazu
za aktivacijsku energiju pojavljuje se dodatni ¢lan koji opisuje energiju neuredenosti sustava,

W), a ukljucuje razliku energija susjednih mjesta a i b. Prema Miller-Abrahams-ovoj teoriji*°,

2

energija neuredenosti aproksimativno se ratuna kao Wp = (:—R) K, gdje je K konstanta reda
N

veli¢ine ~ 0,3. Uzimajuci u obzir navedeni ¢lan, ukupna aktivacijska energija za skok polarona

glasi:

1 Wy (4)
W=W,+=-W (—)
Ht Wt 16Wy,

Kako vrijedi da je energija neuredenosti manja od energije skoka polarona, W, < Wy,

jednadZba (4) se pojednostavljeno moze izraziti kao®:

1 5
WzWH+§WD ()

2.3.1.2. Austin-Mott-ova jednadzba za polaronsku provodnost
Pod utjecajem elektricnog polja, slobodni elektroni u staklu prelaze iz jednog lokaliziranog
stanja u drugo prema mehanizmu opisanom u prethodnom poglavlju. Opcenito, elektri¢na
provodnost, a, ovisi 0 pokretljivosti i koncentraciji nositelja naboja:
0= Z nieil; ©)
i
gdje je n; koncentracija, e; elektri¢ni naboj, a y; pokretljivost nositelja naboja i. U oksidnim
staklima koja sadrZe okside prijelaznih metala n i u dani su izrazima®’:
n=CN (7)

eR? 8)
o= (i)
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prilikom cega je C udio iona prijelaznog metala u nizem oksidacijskom stanju u odnosu na
ukupnu koli¢inu iona prijelaznog metala, dok je N je ukupna koncentracija iona prijelaznog
metala. U jednadzbi (8), kg je Boltzmannova konstanta, T temperatura (K), R prosje¢na
udaljenost skoka polarona i P vjerojatnost skoka polarona.

Vjerojatnost skoka polarona opisuje se umnoskom vjerojatnosti ,,slu¢ajnog dogadaja“, kada
su energije vezanog i slobodnog mjesta jednake, te vjerojatnosti preskoka elektrona u tom
trenutku: P = P; P,. Mehanizam preskoka polarona u trenutku slu¢ajnog dogadaja moze biti:

(@) Adijabatski u kojem je vrijeme slucajnog dogadaja dovoljno dugacko te dolazi do

preskoka elektrona na susjedno mjesto (P, = 1) prilikom ¢ega je:

W) ©)

P = vype T
gdje je v,y frekvencija fonona;
(b) Neadijabatski u kojem je vrijeme slu¢ajnog dogadaja kratko te elektron moze propustiti

vise dogadaja prije nego $to skoci na susjedno mjesto (P, <« 1) pa je tada:

w

P (10

gdje ¢lan e~2%R zajedno s faktorom tuneliranja a, opisuje vjerojatnost tuneliranja
elektrona iz potencijalne jame.
Na temelju jednadzbi (6)-(10) G. Austin i N. Mott3*% su iznijeli opéu jednadzbu za
istosmjernu provodnost, g, u staklima s polaronskim mehanizmom vodljivosti:

2
vore*C(1—-C)N _ (W (11)
O = kgTR e e (kBT)

JednadZba (11) mozZe se usporediti s Arrheniusovom jednadzbom za temperaturnu ovisnost
elektri¢ne provodnosti:

Opc = ?ge_(%) (12)
Na temelju eksperimentalnih podataka se iz jednadzbe (12) odreduje predeksponencijski faktor
o, 1 energija aktivacije W za proces istosmjerne provodnosti. 1z predeksponencijskog se faktora
potom moze izrac¢unati vjerojatnost tuneliranja koja govori radi li se o adijabatskom procesu

(e~2%R =~ 1) ili neadijabatskom procesu preskoka malog polarona (e ~2%F « 1).

Sanja Renka Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 22

2.3.1.3. Karakteristike polaronske vodljivosti u WO3—P20s i MoO3—P20s staklima

Opéenito je prihvaceno kako su glavni parametri koji odreduju polaronsku vodljivost ukupna
koli¢ina iona prijelaznih metala, udio iona prijelaznih metala u razli¢itim oksidacijskim
stanjima i njihova medusobna udaljenost.3%414? |z jednadzbe (11) takoder slijedi da elektriéna
provodnost u staklima odredenog sastava treba biti najveéa za C = 0,5. Dok ova relacija vrijedi
za zeljezova fosfatna stakla, mnoga druga poput V20s5—P20s i CuO—P,0s stakala pokazuju
odstupanja.®® U ovom se slu¢aju pretpostavlja kako upravo nehomogenosti u strukturi (npr.
klasteriranje) dovode do promjena u elektri¢noj provodnosti.

A. Mansingh i suradnici*®** proveli su jedno od prvih istrazivanja elektri¢nih svojstava
fosfatnih stakala s WO3 i M0Os, a temeljila su se na odredivanju mehanizama polaronske
vodljivosti iz parametara Austin-Mott-ove jednadzbe. Podrudje istrazivanog sastava bilo je
relativno usko, mnozinskih udjela od 60-85 % Mo0Oz i 67-80 % WO3, te se pokazalo kako stakla
koja sadrze WO3 imaju vecu elektri¢énu provodnost od analognih stakala s MoOs. Nesto kasnije,
L. Murawski i suradnici® iznijeli su pregled dotadasnjih istrazivanja elektriénih svojstva
oksidnih stakala s oksidima prijelaznih metala te utvrdili kako se mehanizam preskoka malog
polarona u WO3—P20s i V205-P20s staklima odvija u adijabatskom rezimu. Nasuprot tome, u
MoOs—P,0s staklima utvrden je neadijabatski karakter preskoka malog polarona.*>#¢ Dok su
prethodna istrazivanja bila temeljena isklju¢ivo na mehanistickom aspektu, N. Chopra i
suradnici*? su pokusali odrediti utjecaj razli¢itih oksida prijelaznih metala na polaronsku
provodnost. Postavilo se pitanje zasto staklo sastava 50WO3-50P.0s (% mnozinskog udjela)
pokazuje do 5 redova veli¢ine vecu provodnost od stakla analognog sastava s MoOs. Prema
njima, na proces provodnosti u fosfatnim staklima ne utje¢e samo udio razli¢itih oksidacijskih
stanja metalnih iona ve¢ i broj M—O-P veza koje, za razliku od M—O-M veza, usporavaju
prijenos polarona. 1z toga slijedi da fosfatno staklo s WOz i ve¢im brojem jakih W—O-W veza
ima brzi prijenos polarona nego staklo s MoOs u kojemu su slabije Mo—O—Mo veze zamijenjene
inhibiraju¢im Mo—O-P vezama. Korak dalje u istrazivanju napravili su J. Nikoli¢ i suradnici??
pokazavsi kako je veéa provodnost stakla sastava 60WO3z—40P20s od 60M003—40P20s (%
mnozinskog udjela) posljedica intenzivnog klasteriranja WOe jedinica vidljivog u Ramanovim
spektrima. Unato¢ niskom udjelu W>*/Wyk (< 2 %), stakla su pokazala visoke vrijednosti
provodnosti upravo zbog W-O-W veza u klasterima koje pogoduju brzom prijenosu polarona.

Na temelju ovih istrazivanja moze se zakljuciti kako strukturne karakteristike stakala mogu

imati ¢ak i jaci utjecaj na elektriénu provodnosti od parametara Austin-Mott-ove jednadzbe. S
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druge strane, da bi se tako nesto dokazalo potrebno je istraziti serije stakala u Sirokom podrucju
sastava te detaljnom strukturnom karakterizacijom rasvijetliti poveznicu izmedu strukturnih i

elektri¢nih svojstava. Upravo je to jedan od glavnih ciljeva ove doktorske disertacije.

2.3.2. lonska vodljivost

Ionska vodljivost u staklima posljedica je gibanja kationa ili aniona pod utjecajem elektricnog
polja te ovisi o koncentraciji i pokretljivosti iona prema jednadzbi (6). Opcenito se ionska
vodljivost opisuje kao difuzija iona kroz staklenu mrezu putem skokova iona na mjesta
kompenziraju¢eg naboja. Prema Boltzmannovoj statistici, difuzijski koeficijent iona, D, koji
vibrira frekvencijom v,, u potencijalnoj jami energije E,,, ovisi o udaljenosti skoka d i
geometrijskom faktoru a:

_ ead?v, e_lmeT (13)
kT

gdje je e naboj, k Boltzmannova konstanta, a T temperatura.*’ Budu¢i da su pokretljivost iona
i difuzijski koeficijent povezani Nernst-Einstein-ovom jednadzbom, pukgT = eD, ionska se

provodnost moze prikazati kao:

nead?v, _Em (14)
o =—-—F—e kT
kgT
Uzimajudi u obzir opceniti izraz za koncentraciju pokretljivih nositelja naboja:
Eq_ (15)

n = nge ksT
(n, je ukupna koncentracija nositelja naboja, a E; aktivacijska energija povezana s energijom
stvaranja para defekt-ion), kombinacijom jednadzbi (14) i (15) dobiva se izraz za ionsku
provodnost u staklima®*"48:

nee?ad?vy _(EmtEd) (16)
o=————e FsT
KT

Prema eksperimentalnim mjerenjima, temperaturna ovisnost ionske provodnosti u staklima
poprima Arrheniusov tip jednadZzbe ekvivalentan jednadzbi (16):

o, -Epc 17
0062709 kT 4

iz koje se izra¢unava predeksponencijski faktor o, i energija aktivacije procesa istosmjerne
provodnosti Ep.
Jedan od glavnih problema u istrazivanju ionski vodljivih stakala je odredivanje

pokretljivosti i koncentracije nositelja naboja te njihovog utjecaja na elektri¢nu provodnosti. 1z
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tog su razloga kroz povijest predlagani mnogi modeli koji opisuju mehanizme ionske
vodljivosti u staklima, a od kojih su najznacajniji: Anderson-Stuart-ov model jakog
elektrolita®®, Ravaine-Souquet-ov model slabog elektrolita®®, Funke-ov model relaksacije
skoka®® te Bunde-Ingram-ov model dinami¢ke strukture®®>. Buduéi da su spektri ionske
provodnosti u ovoj doktorskoj disertaciji analizirani modelom relaksacije skoka, u sljede¢em
¢e poglavlju biti prikazane njegove glavne znacajke.

Osim koncentracije iona, ionska provodnost u staklima uvelike ovisi o0 njihovoj
pokretljivosti koja pak snazno ovisi o sastavu i strukturnim karakteristikama stakla. Jedan od
najboljih primjera ove ovisnosti jest u¢inak mijesanih staklotvoraca®® kojim se pokretljivost
iona znatno povecava uvodenjem strukturnih promjena (vise u poglavlju 2.3.3.). Drugi primjer
medudjelovanja sastava/strukture i ionske provodnosti je u¢inak mijeSane ionsko-polaronske
vodljivosti, a o¢ituje se kao minimum u elektri¢noj provodnosti prilikom zamjene alkalijskih
(ili srebrovih) oksida s oksidima prijelaznih metala (vise u poglavlju 2.3.4.). Uz navedene
udinke, bitno je spomenuti i u¢inak mijesanih alkalijskih oksida®® koji oznacava nelinearnu
promjenu elektricne provodnosti (minimum) prilikom zamjene jednog alkalijskog (ili
srebrovog) oksida s drugim. U¢inak se najbolje objasnjava u okviru modela dinamicke
strukture®® prema kojemu je vjerojatnost skoka iona jedne vrste znacajno smanjena zbog

energijski prilagodenih mjesta za skok iona druge vrste.

2.3.2.1. Model relaksacije skoka
Model relaksacije skoka® (engl. jump relaxation model, JRM) opisuje dinamiku iona kroz
analizu spektara elektri¢ne provodnosti, a predlozio ga je K. Funke 1993. godine. Opcenito se
frekvencijska ovisnost elektricne provodnosti moZe mjeriti kroz ¢ak 17 dekada frekvencijskog
podrugja (102 Hz < v < 10* Hz), a najvise informacija o dinamici skokova iona sadrzano je
upravo u podruéju mjerenja impedancijske spektroskopije (=1073-10% Hz).%* Modelom
relaksacije skoka opisuju se podrucja spektra provodnosti koja ukljucuju (i) frekvencijski
neovisnu DC provodnost, opc, 1 frekvencijski ovisnu AC provodnost, tzv. disperziju
provodnosti, odnosno podrucje u kojem se provodnost monotono povecava s frekvencijom
(slika 13a). Osim toga, model uzima u obzir i postojanje visoko-frekvencijskog plateau-a, oy,
koji se u staklima ne opaza buduci da izlazi iz podrucja frekvencije mjerenja koje obuhvaca
impedancijska spektroskopija ili je na viSim frekvencijama prekriven vibracijskim

doprinosima. Temelj modela ¢ine &etiri pretpostavke®: (i) pokretljivi ioni su iste vrste, (ii) vise
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je mjesta za skok iona nego pokretljivih iona (iii) mjesta za skok iona su iste vrste te (iv)
odbijajuéa medudjelovanja izmedu pokretljivih iona stvaraju ,,efekt kaveza®“. Zbog efekta
kaveza ioni se nalaze na odredenim polozajima i udaljenostima u ravnotezi s okolinom. Nakon
skoka iona na susjedno mjesto moguca su dva puta relaksacije (slika 13b):

(1) put jedne cestice (engl. single particle route) koji ukljucuje povratni skok iona na
pocetno mjesto (neuspjesan skok);

(i) put mnogo cestica (engl. many particle route) koji ukljucuje prilagodbu okoline na novi
poloZzaj iona odnosno pomicanje potencijalnog minimuma (efekta kaveza) kroz
pomicanje susjednih iona (uspjesan skok).

Dinamicki gledano, put jedne Cestice pridonosi provodnosti na visokim frekvencijama na
nacin da se povecanjem frekvencije smanjuje vrijeme za detekciju povratnog skoka pa se svaki
skok u toj vremenskoj skali gleda kao uspjeSan i provodnost raste. S druge strane, DC
provodnosti pridonosi put mnogo Cestica i gibanje iona dugog dosega. Osim frekvencijske
ovisnosti, model obja$njava i temperaturnu ovisnost elektriéne provodnosti. Povecanjem
temperature raste brzina preuredenja okoline i uspjesnih skokova iona, a posljedi¢no i DC
provodnost. S druge strane, smanjenjem temperature sve viSe skokova je neuspjesno i DC
provodnost pada.

MIGRATION koncept®® (engl. Mismatch Generated Relaxation for the Accommodation
and Transport of IONs) novija je izvedenica modela relaksacije skoka koji podrazumijeva skup
funkcija i jednadzbi za generiranje modelnih krivulja na temelju kojih se opisuje dinamika iona

u sustavu. Vise o ovom postupku analize bit ¢e dano u poglavlju 2.5.2.2.

(a) (b) Put jedne Eestice

O

Neuspjesan skok — povratak iona

log (o / (Q cm)?)

log (v / Hz) ¥ r
1

Uspjesan skok — prilagodba okoline

Slika 13. (a) Ovisnost elektri¢ne provodnosti o frekvenciji prema modelu relaksacije skoka i

(b) shematski prikaz modela relaksacije skoka putem jedne i mnogo Cestica.
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2.3.3. Ucinak mijesanih staklotvoraca, MGFE

Ucinak mijesanih staklotvoraca®® (engl. mixed glass former effect, MGFE) odnosi se na
nemonotonu promjenu ionske provodnosti prilikom sustavne zamjene jednog staklotvornog
oksida drugim, uz konstantnu koncentraciju alkalijskih oksida. Zamjena staklotvoraca ima
slian ucinak i na ostala svojstva poput temperature stakliSta, Ty.

MGFE poznat je u sustavima s klasi¢nim staklotvorcima (P20s, B203, GeO2 i SiOz) medu
kojima su najvise istrazivana borofosfatna %35"-%* i germanofosfatna %% stakla s natrijevim i
litijevim oksidom. U¢inak su medu prvima zapazili T. Tsuchiya i T. Moriya®’ u borofosfatnim
staklima s Na2O i Li>O te ga pripisali nastanku borofosfatne mreze tj. BPO4 vrsta. S druge
strane, U sli¢nom istrazivanju Li;O-B,0s-P,0s stakala®®, brzi prijenos iona bio je pripisan
nastanku BOs tetraedara. Kako bi se utvrdio uzrok povecanja provodnosti, u kasnijim se
istrazivanjima koristio niz metoda za odredivanje strukture stakala: 3P NMR spektroskopija u
¢vrstom stanju, Ramanova spektroskopija i spektroskopija fotoelektrona rendgenskim zrakama
(XPS).>3%%%4 Ovim metodama bio je omoguéen uvid u lokalno okruZzenje strukturnih jedinica i
medusobnu povezanost razli¢itih poliedara staklotvoraca. Jedno od najnovijih objasnjenja
MGFE u borofosfatnim staklima dali su B. Raguenet i suradnici®*®2 uogivsi sli¢an trend porasta
ionske provodnosti i nastanka BO4 jedinica (slika 14). Prema njima, porastu provodnosti najvise
pridonose Kkationi vezani uz BOs tetraedre koji su zbog vecéeg stupnja lokalizacije elektrona
mobilniji od kationa vezanih uz meta- i pirofosfatne jedinice. S druge strane, pad provodnosti
pri visokom udjelu B2O3 objasnili su nastankom BOs jedinica te prekidanju brzih puteva
prijenosa iona. Dok u borofosfatnim staklima mijeSane borofosfatne jedinice nemaju direktnog
utjecaja na pokretljivost iona, K. Sklepi¢ i suradnici®®®’ su pokazali kako u germanofosfatnim
staklima upravo mijeSane germanofosfatne jedinice ubrzavaju prijenos natrijevih i litijevih

iona.
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Slika 14. Usporedba ovisnosti relativnog udjela BO4 jedinica i elektri¢ne provodnosti pri sobnoj
temperaturi za seriju stakla sastava 45Li,O-55[xB203—(1-X)P20s], x = 0-1 %.*

Vec je spomenuto kako uvjetni staklotvorci poput WO3 i MoO3 samostalno ne mogu tvoriti
staklo ve¢ jedino u prisutnosti klasi¢nih staklotvoraca. S druge strane, osim §to se ugraduju u
strukturnu mrezu stakla, ovi oksidi takoder mogu pridonositi elektricnoj vodljivosti putem
mehanizma malog polarona (poglavlje 2.3.1.). Istrazivanja koja se odnose na zamjenu P20s S
WOz i MoOs pri konstantnom udjelu alkalijskih oksida su rijetka te MGFE u ovim sustavima
jo$ nije potvrden. Prva istrazivanja proveli su N. B. Singh i suradnici® na staklima sastava
Na;0O-Mo03-P,0s te B. V. R. Chowdari i suradnici?®?! na staklima sastava Li,O—MoO3/WOs3—
P2Os. U oba slucaja uocen je porast elektriéne provodnosti zamjenom P»0s s oksidima
prijelaznih metala, medutim unato¢ sliénom ucinku, objasnjena su se razlikovala. Porast
provodnosti u litijevim staklima objasnjen je stvaranjem nepremoscujucih kisikovih atoma u
fosfatnim skupinama, a u natrijevim staklima zajednickom doprinosu ionske i polaronske
vodljivosti. Kako bi potvrdili ili opovrgnuli prethodne spoznaje, L. Bih i suradnici’®"t su
kvantitativno odredili doprinose ionske i polaronske vodljivosti metodom cetiri kontakta (engl.
four point method). Uocili su kako dodatkom MoOs u fosfatno staklo s 45 % mnozinskog udjela
Na2O i Li»O ionska provodnost poprima maksimalnu vrijednost pri Mo/P omjeru priblizno
jednakom 0,5 dok polaronska vodljivost raste u cijelom podrucju sastava i doprinosi ukupnom
trendu porasta elektricne provodnosti. U istim istrazivanjima proucavan je i sustav s 25 %
mnozinskog udjela alkalijskih oksida te je uocen minimum provodnosti. U ovom je sluéaju

prvotni pad pripisan ionskoj odnosno protonskoj vodljivosti koja dolazi od higroskopnosti
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uzoraka, a porast isklju¢ivo polaronskoj vodljivosti. U najnovijem istrazivanju S. Pershina i
suradnici?® su takoder uocili povecanje provodnosti dodatkom MoOs u fosfatno staklo s 50 %
mnozinskog udjela LioO medutim bez detaljnije strukturne i elektri¢ne analize pripisali su ga
promjenama u strukturnoj mrezi. U odnosu na prethodna istraZivanja, Z. Zhang i suradnici’? su
prvi upotrijebili suvremene tehnike NMR spektroskopije za odredivanje strukturnih
karakteristika kojima bi objasnili linearno poveéanje provodnosti dodatkom MoOs3 u sustavu
stakala 20LiCI-40Li20—(80—x)POs2—xM003, x = 0-70 %. U ovom je istrazivanju
pretpostavljena veca pokretljivost litijevih iona vezanih uz molibdenove jedinice nego fosfatne
jedinice.

Na temelju pregleda istrazivanja moze se zakljuciti kako uc¢inak mijesanih staklotvoraca jos$
uvijek nije u potpunosti razja$njen. Ono §to u vecini istraZivanja nedostaje, a posebice se odnosi
na fosfatna stakla s WO3 i M0Os, je detaljna strukturna analiza kojom bi se objasnile promjene
u elektri¢noj provodnosti. Takoder, izazov u istraZivanju ovih stakala je to §to promjene u
elektricnoj provodnosti mogu biti odraz promijene pokretljivosti iona, ali i doprinosa
polaronske vodljivosti kroz u¢inak mijesane ionsko-polaronske vodljivosti (poglavije 2.3.4.).
Motivirano time, cilj ove doktorske disertacije je upotpuniti dosadasnja znanja odnosno odrediti
utjecaj sastava i strukture na elektri¢ni prijenos u Li2O/Na2O—MoO3/Wo003—P20s staklima te

odrediti moguénost postojanja MGFE i/ili mijeSanog ionsko-polaronskog prijenosa naboja.

2.3.4. Ucinak mijesane ionsko-polaronske vodljivosti

lonsko-polaronska vodljivost karakteristicna je za stakla koja sadrze alkalijske i okside
prijelaznih metala. U prethodnom je poglavlju bio naglasak na sustavima s konstantnim
udjelom iona kao nositelja naboja kod koji se provodnost povecavala dodatkom WO3 i M0Os.
U ovom ¢e pak poglavlju biti rije¢ o sustavima kod kojih postupnom zamjenom alkalijskih
oksida s oksidima prijelaznih metala dolazi do karakteristicnog minimuma u elektricnoj
provodnosti.

Ucinak zamijene metalnih oksida na nelinearnu ovisnost elektricnog otpora u Na,O—WQO3—
P.Os staklima opazen je jos 1978. godine.” Skoro dvadeset godina kasnije J. C. Bazan i
suradnici™ primijetili su slican efekt dodatkom Li,O u volframovo fosfatno staklo, a pojavu
minimuma u elektri¢noj provodnosti objasnili su ionsko-polaronskim ucinkom (engl. ion-
polaron effect). Prema tom ucinku, dodatkom Li.O u WO3z—P20s staklo dolazi do interakcije

pozitivno nabijenih Li* iona s negativno nabijenim polaronima ¢ime nastaju neutralne Cestice
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koje ne pridonose elektricnoj provodnosti. Posljedi¢éno se smanjuje udio polarona koji
dominantno sudjeluju u elektri¢cnom prijenosu i provodnost pada. S druge strane, do porasta
provodnosti dolazi pri visim udjelima Li>O gdje su litijevi ioni dominantni nositelji naboja.
Ipak, u razjasnjavanju opazenih elektricnih svojstava u ovim istrazivanjima nedostajalo je
strukturne analize sto se kasnije pokazalo jednim od klju¢nih faktora.

Detaljno istrazivanje strukturnih i elektri¢nih svojstava Cetiri serije stakala, Na,O—WQO3—
Zn0O-P,0s5, Na,0O-Mo003-Zn0O-P20s5, Li2O-WO3-ZnO-P20s i Li20—-M00O3-ZnO—P>0s,
proveli su J. Nikoli¢ i suradnici.?*”® U ovom istraZivanju, pojava minimuma u elektri¢noj
provodnosti u volframovim serijama stakala pripisana je promjeni mehanizma iz dominantno
ionskog (pri vis$im udjelima alkalijskih oksida) u dominantno polaronski (pri vi§im udjelima
WOQO:3). S druge strane, u molibdenovoj seriji stakala, zamjenom Li2O i Na2O s MoOs3 uoc¢ene su
male promjene elektri¢ne provodnosti kao posljedica kompenzacije smanjenja doprinosa ionske

provodnosti s pove¢anjem doprinosa polaronske provodnosti.
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2.4. Metode strukturne i termicke analize fosfatnih stakala

2.4.1. Spektroskopija nuklearne magnetske rezonance

Spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije (engl. nuclear magnetic resonance
spectroscopy, NMR) moc¢na je metoda za odredivanje strukture anorganskih i organskih
spojeva te materijala amorfne strukture poput stakla. Temelji se na analizi prijelaza izmedu
spinskih stanja jezgri sa spinom razli¢itim od nule (*H, *3C, 3!P, 2’Al, %°Si...) kao posljedica
apsorpcije zracenja u radiovalnom podrucju spektra.

Efekt NMR mozZe se najjednostavnije objasniti vektorskim modelom’® prema kojemu se
spinovi prikazuju kao vektori u koordinatnom sustavu koji precesiraju oko vanjskog
magnetskog polja Larmorovom frekvencijom, v;, (slika 15a). Primjenom vanjskog magnetskog
polja (B,) na jezgre sa spinskim magnetskim momentom dolazi do cijepanja energijskih nivoa
jezgri na 21 + 1 energijskih razina (Zeemanov efekt), gdje je I kvantni broj nuklearnog spina
koji moze biti cijeli ili polucijeli broj (0, %, % ..). U slu¢aju protona ili jezgre s [ = %, spin moze
biti orijentiran u smjeru magnetskog polja (stanje «) te posjedovati nizu energiju nego u slucaju
smjera suprotnom magnetskom polju (stanje ) (slika 15b). Orijentacija spina u magnetskom
polju oznacava se nuklearnim magnetskim spinskim kvantnim brojem, m;, a poprima
vrijednosti —I < m; < +I. Razlika energija izmedu odvojenih energijskih nivoa jezgri ovisi o
vanjskom magnetskom polju i dana je izrazom:

AE = yhB, (18)
gdje je B, jakost magnetnog polja, y magnetozirni omjer karakteristiCan za pojedinu jezgru te
h Plankova konstanta, h, podijeljena s 2. Za prijelaz izmedu energijskih nova (spinskih stanja)
potrebna je frekvencija fotona vy ¢ija energija odgovara energiji AE prilikom ¢ega je vy = v,
te dolazi do rezonancije:

vp = v, = yhB, 19)
U tom slucaju jezgra apsorbira foton zracenja i dolazi do promjene spinskog stanja Sto je u

NMR spektru vidljivo kao ostar signal.”®"’
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(a) (b)
i E m=-%

— =y stanje o

AE = yhB,
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y C stanje [
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Slika 15. (a) Precesija spinova protona u vanjskom magnetskom polju B, i (b) ovisnost razlike

izmedu energije stanja a i #(4E) o vanjskom magnetskom polju.

Na izgled signala u NMR spektru utje¢u magnetske i elektri¢ne interakcije jezgri (spin-spin
sprezanje, kemijski pomak i kvadrupolno sprezanje) koje daju detaljnije informacije o strukturi
spojeva. Spin-spin sprezanje oznacava utjecaj magnetskog momenta susjednih jezgri na
promatranu jezgru $to se u spektru vidi kao prosirenje apsorpcijske linije. Prosirenje signala ne
ovisi o ja¢ini vanjskog magnetskog polja ve¢ o magnetskom momentu jezgri i njihovoj
medusobnoj udaljenosti ¢iji se doprinos mozZe izraunati Van Vleckovom metodom.”’

Primjenom vanjskog magnetskog polja inducira se magnetsko polje elektrona koji okruzuju
jezgru Sto dovodi do njenog zasjenjenja. Pritom elektronska gustoca smanjuje utjecaj vanjskog
magnetskog polja na jezgru te dolazi do promjene rezonantne frekvencije potrebne za
apsorpciju zracenja. Rezonantna frekvencija tada iznosi:

V; = Vrep (1 — 0,7) (20)
gdje je v, referentna frekvencija nezasjenjene jezgre, a g,, komponentna pomaka koja sadrzi
izotropni i anizotropni doprinos.”®’” U spektru se efekt zasjenjenja o¢ituje kao pomak signala
od referentnog signala sto se jos naziva kemijski pomak jezgre. Kemijski pomak se prema tome
definira kao razlika frekvencije proucavanog (v;) i referentnog signala (v,.r) podijeljena s
frekvencijom vanjskog magnetskog polja (v,) te se izrazava u ppm (engl. parts per million):

Oi _ Vi~ Vrer 106 (21)

ppm Vo
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Kvadrupolno sprezanje spinova podrazumijeva jezgre s kvantnim brojem [ >% koje

karakterizira asimetricna raspodjela pozitivnog elektricnog naboja. Elektri¢ni kvadrupolni
moment, Q, takve jezgre interagira s gradijentom elektri¢nog polja kojeg generiraju okolni
elektroni §to uzrokuje promjene Zeemanovih energija jezgre (energijske razine). Kvadrupolne
interakcije u NMR spektrima mogu uzrokovati pojavu ramena i divergencije signala te njihovo
znadajno prosirenje.’’

Analiza Cvrstih uzoraka NMR spektroskopijom provodi se MAS tehnikom vrtnje pri
magi¢nom kutu (engl. magic-angle spinning, MAS). Bez vrtnje uzorka, anizotropni doprinosi
spinskih interakcija (spin-spin sprezanje, kemijski pomak i kvadrupolno sprezanje) uzrokovali
bi znacajna prosirenja signala i gubitak strukturnih informacija. Budu¢i da navedeni doprinosi
imaju kutnu ovisnost od 1 — 3 cos? 4, gdje je 8 kut izmedu nuklearnog vektora magnetizacije
I vanjskog magnetskog polja, za odabrani kut 8 od 54,74° navedeni doprinosi iznose nula.
Takoder, uzorak se pri magi¢nom kutu od 54,74° mora vrtjeti frekvencijom vecom od $irine
linije uzrokovane anizotropnim interakcijama kako bi se njihovi doprinosi smanjili i dobili uzi

signali u NMR spektrima (slika 16). 77

Slika 16. Prikaz vrtnje uzorka pri kutu od 54,74° u MAS-NMR spektroskopiji.
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2.4.1.1. Primjena MAS-NMR spektroskopije u proucavanju fosfatnih stakala

3P MAS-NMR spektroskopija iznimno je korisna metoda u istrazivanju strukture fosfatnih
stakala bududéi da 3'P jezgra ima 100 %-tnu izotopnu zastupljenost, relativno visok magnetozirni
omjer te spin od % §to olakSava analizu spektara. Na temelju kemijskog pomaka signala u NMR
spektrima moze se odrediti prisutnost pojedinih Q" fosfatnih jedinica dok se dekonvolucijom
samih signala moze kvantificirati njihov relativni udio. Karakteristi¢ne intervale kemijskih
pomaka za pojedine fosfatne jedinice opisao je u svom radu P. Mustarelli’®, a prikazani su na
slici 17.

QS

QZ

QD

10 0 -10 -20 -30 -40 -50

ppm

Slika 17. Intervali kemijskih pomaka pojedinih fosfatnih jedinica.’”®

Jednu od prvih NMR studija na ultrafosfatnim staklima proveli su R. K. Brow i suradnici’®
pokazavsi kako dodatak do 50 % mnozinskog udjela natrijeva oksida u fosfatno staklo uzrokuje
depolimerizaciju Q2 jedinica u Q? jedinice. Dobiveni kvantitativni udjeli jedinica dobro su se
slagali s teorijskim Van Wazerovim modelom (poglavlje 2.2.2). U slucaju prisutnosti drugog
staklotvornog oksida, analiza spektara moZe biti neSto kompleksnija. Primjerice kod
borofosfatnih stakala, nastajanje P-O-B veza povecava kemijski pomak za 8-20 ppm zbog ¢ega
moze do¢i do preklapanja signala razlic¢itih Q" jedinica. U takvim se slu¢ajevima vrlo Cesto
upotrebljavaju 2D NMR tehnike.?

Opsezna istrazivanja strukture NaPO3-WO3 i NaPO3—MoO3 stakala proveli su C.C de
Araujo® i S. H. Santagneli?® koriste¢i 1D i 2D tehnike 3P NMR spektroskopije u ¢vrstom
stanju. Time je omoguceno raspoznavanje Q@omow, Q®1mow, Q®amow fosfatnih jedinica koje
sadrze vezane poliedre prijelaznih metala (u koristenoj Q"mmow NOtaciji n oznac¢ava ukupni broj
P-O-P i P-O-Mo/W veza, a m broj P-O-Mo/W veza). Dekonvolucijom spektara NaPO3z—

Sanja Renka Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 34

MoOs stakala dobiveni su udjeli pojedinih strukturnih jedinica ¢iji se trend mogao relativno
dobro opisati teorijskim binarnim modelom prema kojemu dodatak MoOz vodi prema

postupnoj transformaciji Q@omo U Q@1mo te potom u Q@ jedinice (slika 18).%

100 A n ' e

Relativni udio / %

x (MoO0,) / %

Slika 18. Relativni udjeli strukturnih jedinica dobiveni dekonvolucijom 3P MAS-NMR
spektara serije stakala (100—x)NaPO3—xMoO3 (0 < x < 70 %). Isprekidane linije oznacavaju

relativne udjele jedinica temeljene na teorijskom binarnom modelu.?®

2.4.2. Ramanova spektroskopija
Ramanova spektroskopija je analiticka metoda za identifikaciju kemijskog sastava i strukturnih
skupina u uzorku koja se temelji na rasprSenju elektromagnetskog zracenja prilikom
medudjelovanja s uzorkom. Interakcijom fotona laserskog zraCenja 1 molekule dolazi do
naruSavanja elektronskog oblaka oko jezgre (polarizacije) te nastajanja kratko-Zivuceg
nestabilnog stanja tzv. ,,virtualnog stanja“ iz kojeg se brzo otpusta foton.’® Otpusteni foton
moze se rasprsiti na dva nacina:
(@) Elasticno — Rayleighovim rasprSenjem prilikom ¢ega upadni i izlazni foton imaju iste
energije te se molekula iz virtualnog stanja vraca u isto energijsko stanje ili
(b) Neelasticno — Ramanovim rasprSenjem prilikom ¢ega upadni foton moZze imati energiju
vecu od izlaznog fotona (Stokesovo rasprSenje) ili energiju manju od izlaznog
fotona (anti-Stokesovo rasprsenje). U prvom sluc¢aju molekula iz osnovnog vibracijskog

stanja prelazi u virtualno stanje 1 vrac¢a Se u vise vibracijsko stanje dok u drugom slucaju
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iz viseg vibracijskog stanja prelazi u virtualno stanje i vraca se u osnovno vibracijsko
stanje (slika 19).

T [ Y A W Virtualna
_________ N stanja
...... P e T e P e EE T
E
hvy—hv; hvy+hv
h, hy hvy hvy
i Eo+hv; )
n Vibracijska
{ Ey stanja
m
Stokesovo Rayleighovo anti-Stokesovo
rasprsenje rasprsenje rasprsenje

Slika 19. Shematski prikaz dijagrama Ramanova rasprsenja (Stokesovo i anti-Stokesovo) i

Rayleighova rasprSenja fotona.

Ramanovo rasprSenje manje je vjerojatan proces od Rayleighovog rasprSenja buduéi da se
neelasti¢no raspriuje tek jedan od 10°-10® fotona. Takoder, prema Boltzmannovoj raspodjeli,
vecina se molekula pri sobnoj temperaturi nalazi u osnovnom vibracijskom stanju stoga je u
Ramanovoj spektroskopiji Stokesovo neelastiCno rasprSenje vjerojatniji proces od anti-
Stokesovog.

Ramanovi spektri temelje se na neelasticnom rasprSenju u kojima Ramanov pomak
odgovara razlici frekvencije upadnog i rasprSenog fotona. Budu¢i da razlika energije prije i
nakon rasprSenja odgovara srednjem infracrvenom podrucju, Ramanova spektroskopija
komplementarna je metoda infracrvenoj spektroskopiji. Analiza metodama Ramanove i IR
spektroskopije temelji se na analizi vibracija molekula koje se dijele na istezne vibracije
(promjena duljine veze; simetri¢ne i asimetri¢ne) i vibracije savijanja (promjena kuta izmedu
veza; strizenje, zibanje, klac¢enje i uvijanje) (slika 20). Da bi odredeni mod vibracije bio aktivan
u Ramanovom spektru tijekom vibracije mora do¢i do promjene polarizabilnosti elektronskog
oblaka oko molekule (izborno pravilo).”® Buduéi da tijekom simetri¢nih vibracija dolazi do
najvece promjene polarizabilnosti, moze se zakljuciti kako ¢e vrpce simetricnog istezanja biti

najintenzivnije u Ramanovim spektrima.
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Slika 20. Shematski prikaz vibracija istezanja i savijanja.

2.4.2.1. Primjena Ramanove spektroskopije u proucavanju fosfatnih stakala
Ramanovi spektri stakala najcesce sadrze Siroke i difuzne vrpce kao posljedicu neuredenosti
strukture dugog dosega. U veéini se slucajeva analiza spektara temelji na seriji uzoraka u
odredenom kompozicijskom podrucju prilikom ¢ega se prati pomak te povecéanje ili smanjenje
intenziteta odredenih vrpci. U proucavanju fosfatnih stakala, ceS¢e se koristi Ramanova
spektroskopija od IR spektroskopije zbog uzih 1 intenzivniji vrpci koje omogucéavaju pracenje
strukturnih promjena uzrokovanih ¢ak i malim promjenama u sastavu. Spektri fosfatnih stakala
sadrze vrpce u razli¢itim frekvencijskim podru¢jima koje odgovaraju vibracijama P-O veza u
fosfatnom tetraedru, a dijele se nal*:
(a) simetri¢no i asimetri¢no istezanje nepremoscuju¢ih P—O" ili terminalnih P=0 veza,
v(P-0") ili v(P=0) u Q" fosfatnim jedinicama, u podru¢ju od 1000-1400 cm™;
(b) simetri¢no i asimetri¢no istezanje premoséuju¢ih P-O-P veza, v (P-O-P) u Q?, Q%i Q*
jedinicama, u podruéju od 620-820 cm™*;
(c) vibracije savijanja fosfatnih tetraedara & (P—O), u podrudju ispod 600 cm .

Primjer spektra litijevog fosfatnog stakla koje sadrzi navedene vibracije prikazan je na slici 21.
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Slika 21. Ramanov spektar litijevog fosfatnog stakla s pripadaju¢im modovima vibracija
fosfatnih jedinica.

Na temelju frekvencijskih podru¢ja i intenziteta vrpci, Ramanovom se spektroskopijom
moze pratiti depolimerizacija fosfatne mreze.!*8 Primjerice, sustavnim dodatkom litijeva
oksida u ultrafosfatno staklo dolazi do pucanja P-O—P veza i stvaranja P-O~ veza ¢ime se
smanjuje povezanost fosfatne mreze i1 stvaraju fosfatne jedinice sve manjeg stupnja
premostenosti, od Q3 do Q°. Navedene promijene su vidljive u Ramanovim spektrima serije
stakala, xLi2O—(100—x)P20s, x = 0-70 %, kao pomak dominantne vrpce istezanja
nepremosc¢ujuéih kisikovih atoma s 1390 cm ™! (simetri¢no P=0 istezanje u Q%) za x = 0 na 1180
cm L (simetri¢no PO; istezanje u Q) za x = 50 %, potom na 1050 cm ™! (simetri¢no POs istezanje
u QY zax = 67 %, te na 950 cm™* (simetri¢no PO4 istezanje u Q%) za x = 70 %.%

Ukoliko fosfatna stakla sadrze WOs ili MoOs, karakteristine vrpce istezanja fosfatnih
jedinica najéeScée su prekrivene intenzivnim vrpcama istezanja M-O veza (M = W/Mo) koje
odgovaraju:

(@) simetri¢cnom istezanju nepremoscuju¢ih M—O~ ili terminalnih M=0 veza, » (M-0O")

ili v5» (M=0) u MOs oktaedrima ili MOj tetraedrima, u podruéju od ~860-995 cm™?;

(b) simetriénom i asimetri¢cnom istezanju premosc¢uju¢ih M—O-M veza, v(M-O-M) u

klasterima, u podruéju od ~750-880 cm™*;

(c) simetri¢énom istezanju premos$¢uju¢ih P-O-M veza, v (P-O-M), u podrucju od ~380-

400 cm™2.
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Na temelju Ramanovih vrpci u ovim podrucjima spektra moze se zakljuciti 0 prisutnosti
razli¢itih molibdenovih i volframovih poliedara (oktaedri i tetraedri), njihovoj povezanost s

fosfatnim jedinicama te medusobnoj povezanost poliedara u klasterima.?*-°

2.4.3. Spektroskopija elektronske paramagnetske rezonancije

Metodom spektroskopije elektronske paramagnetske rezonancije (engl. electron paramagnetic
resonance spectroscopy, EPR) istrazuju se paramagnetske vrste poput iona prijelaznih metala
ili radikala. Princip rada je vrlo slican NMR spektroskopiji, ali se umjesto jezgri proucavaju
interakcije nesparenih elektrona. Primjenom vanjskog magnetskog polja dolazi do cijepanja
spinskih stanja nesparenog elektrona na mg = + % stanja, gdje je mg = — % stanje nize
energije u smjeru magnetskog polja. Elektron moze promijeniti spinsko stanje apsorpcijom
fotona zracenja u mikrovalnom podrucju ¢ija frekvencija odgovara razlici energija spinskih
stanja:

AE =E, —E_=hv=gpB (22)
gdje je hPlanckova konstanta, v frekvencija zracenja, f Bohrov magneton, B jakost
magnetskog polja i g, josS poznat kao g-faktor, bezdimenzijska jedinica intrinzi¢nog
magnetskog momenta elektrona koja za nespareni elektron najéesce iznosi 2,0023. Radi lakse
interpretacije, EPR spektri najéesce se prikazuju kao prve derivacije apsorpcijskih spektara
(slika 22).8

Apsorpcija

[ Prva derivacija

Jakost magnetnog polja

Slika 22. Primjer apsorpcijske linije u EPR spektru i njene prve derivacije.
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U staklima koja sadrze okside prijelaznih metala poput WO3 i M0Os3, EPR spektroskopijom
se moze odrediti udio paramagnetskih vrsta, Mo®" i W**, te njihovo koordinacijsko okruZzenje.
Time se dobiva uvid u omjer razli¢itih oksidacijskih stanja kao jedan od faktora koji utjecu na

elektricnu vodljivost stakala.

2.4.4. Dilatometrija i razlikovna pretrazna kalorimetrija

Dilatometrija je metoda termicke analize kojom se mjeri promjena volumena uzorka
(ekspanzija ili kontrakcija) s temperaturom. Tijekom mjerenja, u odredenom temperaturnom
intervalu, uzorak je u kontaktu sa Stapom koji ga potiskuje konstantnom silom te prenosi
promjene u duljini uzorka na senzore i mjerni sustav dilatometra.8? Na slici 23 shematski je
prikazan sustav za dilatometrijska mjerenja. Metoda se najéesce koristi za odredivanje termicke
ekspanzije materijala te temperature faznih prijelaza i temperature stakliSta u uzorcima koji

pokazuju nagle promjene volumena s temperaturom.

e ——)
/I - |

. Uzorak .
Stap za Grijaci

Senzori promjene o .
potiskivanje

duljine

Slika 23. Shematski prikaz sustava za dilatometriju.

Razlikovna pretrazna kalorimetrija (engl. differential scanning calorimetry, DSC) takoder
je jedna od metoda termicke analize kojom se prati primljena ili oslobodena toplina u nekom
temperaturnom intervalu kao posljedica promjene u strukturi materijala. Tijekom mjerenja,
uzorak i referentni uzorak (najéesc¢e prazna posudica) odrzavaju Se na istoj temperaturi, a zbog
termickih dogadanja u uzorku dolazi do razlike u temperaturama posudica. U tom se trenutku
mjeri snaga grijaca potrebna da se uzorci odrze na istoj temperaturi, a promjena energije vidljiva
je kao maksimum ili minimum u DSC krivulji. DSC analizom stakala dobiju se informacije o

temperaturi staklista, T,, temperaturi kristalizacije, T, i temperaturi talista, T,,. Shematski

prikazi sustava za DSC mjerenje i tipicne DSC krivulje stakla prikazani su na slici 24.
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Slika 24. Shematski prikaz (a) sustava za DSC mjerenja i (b) tipicne DSC krivulje stakla.
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2.5. Metode analize elektri¢nih i dielektri¢nih svojstava fosfatnih stakala

2.5.1. Impedancijska spektroskopija

Impedancijska spektroskopija je vazna nedestruktivna metoda analize elektri¢nih i dielektriénih
svojstva razli¢itih materijala poput senzora i biosenzora, uredaja za pohranu energije poput
baterija i solarnih ¢elija, tkiva i ostalo.83 U istrazivanju stakala koristi se za proudavanje gibanja
nositelja naboja, iona i elektrona, te procesa koji se deSavaju na granicama razli¢itih faza
(staklo/elektroda, amorfna/kristalna faza itd.).

Osnovni princip metode je pobuda uzorka izmjeni¢nim naponom odredene frekvencije te
mjerenje faznog pomaka i amplitude rezultantne struje na toj frekvenciji (slika 25). Omjerom
napona i struje prema Ohmovom zakonu dobiva se kompleksna impedancija, a mijenjanjem
frekvencije pocetnog napona impedancijski spektar u Sirokom frekvencijskom podrucju.

Matematicki se primijenjeni napon, U(t), pri odredenoj frekvenciji te rezultantna struja,
1(t), pri toj frekvenciji mogu izraziti kao:

U(t) = Upsin (wt) (23)
I(t) = Iysin (wt + 0) (24)
gdje su U, i I, maksimalne vrijednosti napona odnosno struje, w kutna frekvencija izrazena kao
w = 2nf, a 0 fazna razlika izmedu struje i napona. Impedancija je definirana Ohmovim
zakonom kao omjer primijenjenog napona i rezultantne struje:
Ut 25
(@) = % (25)
a zbog pomaka u fazi izmedu napona i struje, ona je kompleksna veli¢ina koja se opisuje
polarnim ili pravokutnim koordinatama. Prema zapisu u polarnim koordinatama:
Z*(w) = |Z*|e® (26)
gdje je i imaginarna jedinica, i = v—1, slijedi da je impedancija odredena magnitudom

Uy ()
Io(t)

medusobno povezane Eulerovom jednadzbom, e(®) = cos(8) + isin(6), impedancija se u

|1Z*(w)| = i faznim kutom 6(w). Budu¢i da su polarne i pravokutne koordinate
pravokutnim koordinatama zapisuje kao:

Z*(w) = |Z*| cos(0) + i|Z*|sin(0) = Z' + iZ" (27)
U tom je slucaju kompleksna impedancija odredena realnim (Re) i imaginarnim (Im) dijelom

prilikom ¢ega joj je magnituda jednaka |Z*| = /|Z'? + Z""?|, a fazni kut tan6 = Z'/Z".

Sanja Renka Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 42
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Slika 25. Osnovni princip impedancijske spektroskopije te razlika u fazi primijenjenog napona

i rezultantne struje.

Iz mjerenja kompleksne elektri¢ne impedancije mogu se izraCunati i druge kompleksne
veli¢ine koje opisuju elektricna/dielektri¢na svojstva materijala, a to su:

(a) Elektricna admitacija, Y (w), definirana kao recipro¢na impedancija:

1
Y'(w)=—=Y +iV" (28)
Z
(b) Elektricni modul, M*(w), definiran kao:
M* (@) = iwCoZ* = M' + iM" (29)

gdje je C, kapacitet prazne Celije koji se racuna prema jednadzbi Cy, = g,A/d (A je
povrsina elektrode, d razmak izmedu elektroda, a &, permitivnost vakuuma)

(c) Dielektricna permitivnost, €*(w), jednaka recipro¢noj vrijednosti elektricnog modula:

1 Y* 30
&(w) = T e, =g +ig" (30)

(d) Elektricna provodnost, o*(w), jednaka umnosku recipro¢ne impedancije i parametara
koji opisuju geometriju uzorka:

1 d < Z' A d (31)

d
>Z= (¢" +io") —

=z a iz 7 e A
Rezultati mjerenja impedancijskom spektroskopijom najcesce se prikazuju u kompleksnoj
ravnini kao ovisnost imaginarnog dijela o realnom ili spektroskopski kao ovisnost realnog

odnosno imaginarnog dijela o frekvenciji. Iz prikaza elektricne impedancije, admitacije i
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provodnosti moze se dobiti uvid u elektri¢na svojstva materijala, a iz elektricnog modula i

dielektricne permitivnosti u dielektri¢na svojstva materijala.

2.5.1.1. Spektri kompleksne elektricne impedancije
Ukoliko se u koordinatnom sustavu realni dio impedancije prikaze na osi X, a Vvrijednost
imaginarnog dijela na osi y, dobije se spektar elektricne impedancije koji se jo§ naziva
,.Nyquist-ov graf*. U takvom se spektru, pri odredenoj frekvenciji, impedancija prikazuje kao
vektor duljine |Z*|, a kut koji vektor zatvara s osi x odgovara faznom kutu 6
(slika 26a). Drugi nacin prezentacije rezultata impedancijske spektroskopije je takozvani
,,Bode-ov graf“ koji prikazuje frekvencijsku ovisnost iznosa impedancije |Z*| i faznog kuta 6.

Eksperimentalni spektri impedancije u kompleksnoj ravnini najéesc¢e se opisuju modelom
ekvivalentnog kruga sastavljenog od serijski ili paralelno spojenih elemenata poput otpornika
(R), kondenzatora (C), zavojnice (L) ili takozvanih raspodijeljenih elemenata kao $to je element
konstantne faze (CPE) (engl. Constant phase element).®3 Pojedini elementi strujnog kruga
povezani su s fizikalnim svojstvima materijala, npr. otpor s elektricnom provodnosti, a
kondenzator s elektri¢nom polarizacijom, §to omogucéava odredivanje elektri¢nih i dielektri¢nih
parametara materijala koji se istrazuje.

Impedancijski spektar prikazan na slici 26a najjednostavniji je tip spektra koji se sastoji od
pravilne polukruznice s centrom na osi X, a opisuje ga paralelni spoj otpornika i kondenzatora.
Takav RC krug ima nultocke u ishodistu i toc¢ki koja odgovara vrijednosti otpora R, a
maksimum polukruznice definira se kao: wp,., = 1/RC. Prema Kirchhoffovom pravilu,
ukupna impedancija ovog paralelnog RC kruga, Z., dana je zbrojem recipro¢nih impedancija
otpornika (Zz = R) i kondenzatora (Z; = 1/iwC):

1 1 1 1 (32)
7o Zn + Zc "R + lw

Kapacitet plocastog kondenzatora, C, definira se kao C = g,e40A/d, gdje je &, relativna
permitivnost materijala, , permitivnost vakuuma, A povrsina elektroda, a d razmak izmedu
elektroda.

Zbog strukturne nehomogenosti te posljedicno raspodjele relaksacijskih vremena u
materijalu, impedancijske su polukruznice polikristalnih 1 amorfnih uzoraka spljoStene, sa

srediStem ispod osi X i pripadaju¢im kutem otklona S (slika 26b). U tom se slucaju prilikom
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modeliranja umjesto kondenzatora koristi element konstante faze, CPE, ¢ija je impedancija
jednaka:

_ 1 (33)
ZePE = Ty

gdje je T konstanta, a « empirijska konstanta koja poprima vrijednosti od 0 do 1 ovisno o tome
koliko je CPE sli¢an idealnom kondenzatoru (a = 1) ili otporniku (a = 0). Vrijednost
kapaciteta materijala tada se moze izraziti kao C = Twy,q,* 1.3

Spektri impedancije mogu sadrzavati viSe polukruznica i/ili ,repove” na niskim
frekvencijama $to ukazuje na razlicite procese koji se odvijaju u uzorku ili na granici elektrode
i uzorka. Spektar kompleksne impedancije na slici 26b sadrzi jednu polukruZnicu koja odgovara
elektricnom odazivu volumena uzorka (,,bulk®) i ,,rep* na niskim frekvencijama koji odgovara
efektu elektrodne polarizacije. Elektrodna polarizacija javlja se u uzorcima kod kojih dolazi do
nakupljanja nositelja naboja na blokiraju¢im elektrodama zbog ¢ega impedancija uzorka naglo
raste. Efekt elektrodne polarizacije moze se uo€iti u materijalima s ionskim tipom vodljivosti u
sluc¢aju koristenja metalnih elektroda ili elektronskim tipom vodljivosti u sluc¢aju grafitnih
elektroda. Takvi se spektri modeliraju paralelnim spojem R-CPE kruga koji opisuje otpor i

kapacitet uzorka te serijski spojenim CPE elementom koji opisuje nisko-frekvencijski ,,rep®.

(a) (b)

I’ 1 1 R I CPE
4 = L — —
! 4
C
_ 1
77 ©@max = e 7
Z*=Z'+iZ
) B w
|z~
/"/-‘é.\}":
i R o-‘_p_l il R

Slika 26. Prikaz impedancijske kompleksne ravnine za (a) paralelan RC krug i (b) paralelan R-
CPE krug sa serijski spojenim CPE elementom.
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Impedancijski spektri s nekoliko polukruznica ukazuju na vise doprinosa elektricne
provodnosti koji mogu odgovarati razli¢itim kristalnim i amorfnim fazama ili granicama
kristalnih zrna. Ovaj je slucaj Cest kod staklo-keramika gdje se pomocu impedancijske
spektroskopije mogu odvojiti elektriéni doprinosi pojedinih faza.®*® S druge strane, kod
homogenih stakala s ,,jednostavnim® impedancijskim spektrima vise informacija o gibanju
nositelja naboja dobiva se analizom spektara elektri¢ne provodnosti i permitivnosti (poglavlje
2.5.2.)

2.5.1.2. Spektri elektricne provodnosti

Rezultati mjerenja elektri¢ne provodnosti najéesce se prikazuju kao ovisnost logaritma realne
provodnosti o logaritmu frekvencije. Do sada se pokazalo kako razli¢iti strukturno neuredeni
materijali imaju vrlo sli¢ne spektre elektriéne provodnosti koje karakteriziraju frekvencijski
neovisna DC provodnost i frekvencijski ovisna AC provodnost.®® DC provodnost se najéesce
uocava pri nizim frekvencijama i posljedica je gibanja nositelja naboja dugog dosega. Kao $to
je opisano u poglavlju 2.3.1 i 2.3.2., oba tipa provodnosti, ionska i polaronska, pokazuju
Arrheniusovu temperaturnu ovisnost koja se objaSnjava termicki aktiviranim skokovima
nositelja naboja preko energijske barijere. Sto je temperatura visa to su nositelji naboja
pokretljiviji i DC provodnost raste.

Pri viSim frekvencijama moZe se uociti prelazak u disperziju provodnosti koja se opaza kao
nagli porast s povecanjem frekvencije (AC provodnost). U ovom slucaju gibanje nositelja
naboja je lokalizirano u kratkom dosegu te se povecanjem frekvencije povecava broj njihovih
uspjesnih skokova zbog Cega provodnost raste. AC provodnost takoder raste s porastom
temperature, a opéenito je uoceno kako je aktivacijska energija znaGajno manja.®’” Tocka
prelaska iz DC u AC rezim provodnosti pomice se prema viSim frekvencijama kako raste
temperatura i pokretljivost nositelja naboja. Kod ionski vodljivih stakala, na najnizim se
frekvencijama dodatno moze uociti pad provodnosti sa smanjenjem frekvencije kao posljedica
elektrodne polarizacije. U ovom se slucaju ioni nagomilavaju na blokiraju¢oj metalnoj elektrodi
stvarajuci sloj koji djeluje kao izolator zbog ¢ega provodnost pada. Tipi¢ni spektri elektricne

provodnosti ionski vodljivih stakala na razli¢itim temperaturama prikazani su na slici 27.
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Slika 27. Tipi¢ni spektri provodnosti ionski vodljivih stakala u ovisnosti o temperaturi.

Ono $to je iznenadujuée u fenomenu elektricnog prijenosa je vrlo sli¢na frekvencijska
ovisnost AC provodnosti razli¢itih strukturno neuredenih materijala.2®#8°° Ova je pojava u
literaturi poznata kao univerzalni dinamicki odaziv (engl. universal dynamic response,
UDR).89! Tradicionalan opis spektra elektri¢ne provodnosti u okviru UDR teorije dan je
Jonscherovom jednadzbom (eng. Jonscher power law)8¢:

o(w) = opc + auc" (34)
gdje je apc istosmjerna provodnost, a o4, frekvencijski ovisna provodnost prilikom ¢ega
parametar n opisuje njenu eksponencijalnu ovisnost i aproksimativno iznosi 2/3%. S vremenom
se pokazalo kako parametar n nije konstantan vec¢ raste s porastom frekvencije zbog ¢ega su
novija istrazivanja usmjerena na razvoj modela koji bolje opisuju prirodu eksponencijalne
ovisnosti provodnosti. Jedan od poznatijih je Funkeov model relaksacije skoka® (teorijski
opisan poglavlju 2.3.2.1.) ¢iji ¢e pristup modeliranju spektara provodnosti i permitivnosti
MIGRATION konceptom biti opisan u poglavlju 2.5.2.2. Osim primjenom teorijskih modela,
informacije o dinamici prijenosa naboja u razli¢itim materijalima mogu se dobiti 1 postupcima

skaliranja spektara provodnosti i permitivnosti o ¢emu ¢e biti rije¢ u poglavlju 2.5.2.1.
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2.5.1.3. Spektri dielektricne permitivnosti
Osim $to uzrokuje gibanje pokretljivih nositelja naboja, primjena elektri¢nog polja na materijal
uzrokuje makroskopsko i mikroskopsko usmjeravanje naboja i dipola odnosno polarizaciju.
Polarizacija u materijalu moze biti: (i) elektronska kao posljedica deformacije elektronskog
oblaka, (i) dipolna kao posljedica rotacije dipolnih momenata u Smjeru primijenjenog
elektricnog polja i (iii) prostorna kao rezultat razdvajanja slobodnih iona kationa i aniona na
negativnoj odnosno pozitivnoj elektrodi Sto povecava ukupni dipolni moment.

Ukoliko se materijal nalazi u izmjeni¢nom elektricnom polju, elektricno polje, E(t), |
inducirani dielektri¢ni pomak, D (t), ovisni su 0 vremenu i povezani relacijom®?:

D(t) = gy E(t) (35)
gdje je g, permitivnost vakuuma, a €* dielektri¢na permitivnost koja je zbog pomaka u fazi
elektri¢nog polja i dielektriécnog pomaka kompleksna veli¢ina odredena realnim i imaginarnim
dijelom: e*(w) = €' + ig".

Sli¢no kao i elektriéna provodnost, rezultati kompleksne dielektriéne permitivnosti najcesce
se prikazuju kao ovisnost realnog i imaginarnog dijela o logaritmu frekvencije. Procesi koji
doprinose spektrima dielektri¢ne permitivnosti (slika 28) u podru¢ju mjerenja impedancijske
spektroskopije su®?:

(a) usmjeravanje molekulskih dipola (rotacijska difuzija) za koje je karakteristiCna pojava
relaksacijskih procesa. Relaksacija dipola opaza se kao maksimum u spektru ovisnosti
imaginarne permitivnosti, ", o frekvenciji te kao stepenasti pad realne permitivnosti,
', s povecanjem frekvencije. Ova se pojava opisuje Debyevim modelom dielektri¢ne
relaksacije prema kojem na niskim frekvencijama orijentacija dipola slijedi promjene u
elektriénom polju. Povecanjem frekvencije, dipoli se sve brze orijentiraju dok u jednom
trenutku, zbog tromosti naboja, ne pocinju zaostajati za elektricnim poljem S§to se
odrazava kao relaksacijski maksimum;

(b) gibanje nositelja naboja (translacijska difuzija) odnosno elektricna provodnost zbog
koje imaginarna permitivnost & raste sa smanjenjem frekvencije;

(c) gomilanje nositelja naboja na elektrodama odnosno efekt elektri¢ne polarizacije vidljiv
je na niskim frekvencijama kao porast realne permitivnosti ¢'sa smanjenjem frekvencije.

Spektri realne permitivnosti takoder sadrze karakteristicne vrijednosti nisko-frekvencijskog
plateau-a, s, i visoko-frekvencijskog plateau-a, €., (slika 28). Nisko-frekvencijski plateau jos

je poznat kao staticka permitivnosti, a povezan je s polarizacijskim procesima nositelja naboja

Sanja Renka Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 48

u odnosu na strukturnu mrezu stakla. Visoko-frekvencijski plateau je pak intrinzicko svojstvo
materijala, poznato kao dielektricna konstanta, a rezultat je brzih polarizacijskih procesa u
staklu poput deformacije elektronskih oblaka. Razlikom ovih dviju veli¢ina dobiva se

dielektri¢na snaga, Ae, koja opisuje mjeru polarizacije nositelja naboja:

Ae = &5 — &o (36)
Elektrodna polarizacija
Relaksacijski
proces
yd
//
e
Ef
~
///
Doprinos elektricne
polarizacije
£,

log (v/ Hz)

Slika 28. Ovisnost realnog i imaginarnog dijela permitivnosti o frekvenciji.

2.5.2. Analiza spektara elektricne provodnosti i dielektricne permitivnosti

Analiza spektara elektriéne provodnosti podrazumijeva ispitivanje svojstava DC i AC
provodnosti. DC provodnost najcesce se analizira u vidu ovisnosti o temperaturi ili sastavu. S
druge strane, Cest pristup u analizi frekvencijske ovisne provodnosti i permitivnosti temelji se
na postupcima skaliranja njihovih spektara. Ovim se postupcima koji ne uklju¢uju model
(,,model-free*) dobiva informacija o promjeni dinamike nositelja naboja s temperaturom ili
sastavom. Drugi pristup analizi je modeliranje spektara provodnosti i permitivnosti iz kojeg se
kvantitativno odreduju parametri za opisivanje gibanja nositelja naboja na mikroskopskoj 1

makroskopskoj razini.

2.5.2.1. , Model-free* skaliranje spektara provodnosti
Skaliranje spektara provodnosti postupak je kojim se pojedinacne izoterme provodnosti

pokusSavaju superponirati na zajednicku master krivulju koriste¢i odgovarajuc¢e pomake po osi
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X 1y (slika 29). Ukoliko je skaliranje uspjesno, potvrduje se nacelo vremensko-temperaturnog

preklapanja (engl. time-temperature superposition, TTS) §to znaci da se mehanizam vodljivosti

prou¢avanog materijala ne mijenja s temperaturom.

(a)

(b)

(c)

\

E—

\

T

gt

I.:
;
/

/

—_—

log [(+Hz "Y(o, - T-ccmK™)]

log (ot (L‘zcm)‘1)

log (/e )
*
.l..l .
L]
L]
log (o75,.)

Slika 29. Postupak skaliranja spektara provodnosti (a) po osi y, (b) po osi X. (¢) Uspjesno

konstruirana master krivulja provodnosti.
Opceniti matematicki izraz za skaliranje provodnosti

o'(v,T)\ _
<aDc<T)> =r(c 750 (T)

pri ¢emu je ¢ realna provodnost, v frekvencija, T temperatura, a C faktor pomaka. Faktor

dan je Taylor-lsardovom

relacijom®°:

) (37)

skaliranja osi y uvijek je ap, dok faktor skaliranja osi x ovisi o odabiru parametra C. Ovisno o
postupku skaliranja, C moze ukljuéivati razli¢ite vrijednosti poput temperature®94, gustode
broja nositelja naboja®, dielektriéne konstante® itd. U ovoj disertaciji primijenjena su dva
postupka skaliranja:

(a) Summerfieldovo skaliranje®*% u kojem je konstanta C jednaka vrijednosti 1/T pa se

prema jednadzbi (37) skaliranje provodnosti prikazuje kao ovisnost:
(a’(v, T)) B F( v )
opc(T) Topc(T)

(b) Sidebottomovo skaliranje®® u kojem je konstanta C jednaka umnosku permitivnosti

(38)

vakuuma, &, i dielektri¢ne snage, 4e, a skaliranje se provodi prema izrazu:

o' (v,T)\ _ goldev (39)
(UDC(T) ) = (UDC(T)>
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U oba postupka, os y spektra provodnosti skalira se faktorom o, dok se 0s X u slu¢aju
Summerfieldovog postupka, skalira faktorom Tap. Kako su DC provodnost i difuzija naboja
u staklima povezane Nernst-Einsteinovom jednadzbom, Summerfieldovo skaliranje smatra se
skaliranjem mobilnosti nositelja naboja. 1z toga slijedi da je u slucaju uspjes$ne konstrukcije
master krivulje jedina uloga temperature ubrzati ili usporiti gibanje nositelja naboja (grijanjem
ili hladenjem). Summerfieldovo skaliranje se najces¢e pokazalo valjanim u slu¢aju oksidnih
stakala s jednom vrstom nositelja naboja, bilo iona ili polarona.”®” S duge strane, u slu¢aju
stakala s mijeSanim doprinosima ionske i polaronske vodljivosti postoji mogucnost odstupanja
od Summerfieldovog skaliranja zbog razli¢ite termicke aktivacije skokova iona odnosno
polarona.” lako su rijetka, odstupanja kod &istih ionski ili polaronski vodljivih stakala
uglavnom se povezuju sa strukturnim karakteristikama zbog kojih dolazi do promjene gustoce
broja nositelja naboja i/ili broja vodljivih puteva s temperaturom. U tom se slucaju primjenjuje
Sidebottomovo skaliranje koje kao faktor pomaka uzima u obzir vrijednost dielektri¢ne snage.
Buduci da je dielektri¢na snaga posljedica relaksacije nositelja naboja, ona a priori ukljucuje
promjenu gustoée broja i prostornog dosega nositelja naboja.®® Zbog toga se ovo skaliranje
smatra univerzalnim te vrijedi u svim slucajevima kada se oblik spektra provodnosti ne mijenja
s temperaturom.

Osim skaliranja spektara provodnosti po temperaturi, uspjesno konstruirane master krivulje
za stakla razli¢itog sastava mogu se dalje superponirati na zajednicku super-master krivulju.
Ovim se postupkom pak dobiva uvid u promjene dinamike prijenosa naboja sa sastavom stakla.

Spektri permitivnosti skaliraju se na sli¢an naéin kao i spektri provodnosti.?® Medutim, kako
su kompleksna provodnost i permitivnost povezane Kramers-Kronig-ovom relacijom, pomoc¢u
koje se jedna veli¢ina mozZe izvesti iz druge®, za ocekivati su sli¢na svojstva skaliranja njihovih
spektara. Iz tog se razloga ovim postupcima najce$ce analiziraju samo spektri elektri¢ne

provodnosti.

2.5.2.2. MIGRATION koncept modeliranja
MIGRATION konceptom®® modeliraju se spektri provodnosti i permitivnosti s ciljem
razumijevanja dinamike nositelja naboja u strukturno neuredenim materijalima poput stakla,
polimernih elektrolita, talina itd. Model Kkoristi jednostavnu fizikalnu sliku dogadaja do kojih
dolazi uslijed skoka iona na susjedno mjesto (poglavlje 2.3.2.1.), a opisuje ih skup vremenski

ovisnih funkcija. Vremenska ovisnost funkcija se Fourierovom transformacijom pretvara u
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frekvencijsku ovisnost ¢ime se generiraju modelne krivulje za opis eksperimentalnih spektara
provodnosti i permitivnosti.

Temelj koncepta Cine tri funkcije. Prva, korelacijska funkcija, W (t), izrazava vjerojatnost
uspjesnog skoka, a opisuje relaksaciju jedne Cestice. Nakon skoka iona, krece relaksacija
mnogo Cestica koju opisuje funkcija neuskladenosti g(t). Funkcija predstavlja normalizirani
dipolni moment odnosno mjeru dipolnog momenta koji nastaje nakon skoka sredisnjeg iona, a
na koji reagiraju susjedni pokretljivi ioni. Vrijednost funkcije g(t), odnosno dipolni moment,
s vremenom opada $to se opisuje tre¢com funkcijom N (t) koja uzima u obzir broj pokretljivih
iona koji reagiraju na nastali dipolni moment. Navedene su funkcije medusobno povezane

sliede¢im jednadzbama®®:

W(t) : (40)
W —Bg(t)

6w _ @)
IOl LW(EN()

N(t) — N() = [Bg()]** (42)

gdje je B konstanta proporcionalnosti relaksacije jedne i mnogo Cestica, I, veli¢ina koja opisuje
brzinu elementarnih skokova, N (o) broj najblizih susjednih atoma do ,,centralnog atoma“ i K
veli¢ina koja opisuje prirodu odgovora na preskok iona. Funkcija W (t), dobivena rjeSavanjem
navedenih jednadzbi, i kompleksna provodnost povezane su Fourierovom transformacijom iz
Cega slijedi da je:

0" (w)

g ()

(43)

=1 +f W (t)tdt
0

gdje je oy Visoko-frekvencijski plateau kojeg model predvida.
U analizi eksperimentalnih spektara MIGRATION konceptom koriste se master krivulje

dobivene skaliranjem spektara provodnosti i permitivnosti. Skalirani izraz faktora vremenske

W) lektridne provodnosti kao o5(w;) = 0(@s) ta

korelacije prikazuje se kao Ws(t,) = W) .
[o] DC

EoWo

dielektri¢ne permitivnosti kao &5(ws) = ( ) (e(ws) — €()). Skalirano vrijeme, t, i kutna

opc

frekvencija, wy, dani su izrazima t; = tw, | wg = w/w,. Pri tome, kutna frekvencija pocetka
disperzije, w, (engl. onset angular frequency), oznaCava pocetak frekvencijski ovisne
provodnosti i opisuje brzinu uspjesnih skokova. 1z jednadzbe (42) te navedenih skaliranih izraza

slijedi da se spektar skalirane elektri¢ne provodnosti moze dobiti iz izraza:
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() =1+ [ " W) = Dsin(asts)ds (44)
0

a spektar skalirane dielektricne permitivnosti iz izraza:

gs(ws) = foo(Ws(ts) - 1)COS(wStS)dtS (45)

Spektri elektricne provodnosti 1 dielektricne permitivnosti generirani primjenom navedenih

jednadzbi modelne su krivulje pomocu kojih se opisuju eksperimentalni spektri, slika 30.

6 3
@ k=19 (b)
1 B=12
n N (e0) =0,11 N
w” 1 n
D_
5 0 5 10 5 0 5 10
log (e,) log (e,)

Slika 30. Modelne krivulje spektra (a) provodnosti i (b) permitivnosti dobivene MIGRATION

konceptom.

Prednost modeliranja u odnosu na ,,model-free” postupke je to Sto daje kvantitativne
podatke koji se mogu povezati s dinamikom iona u staklima. Parametri koji se dobiju
opisivanjem eksperimentalnih spektra su K, B i N(oo). Parametar K odreduje oblik spektra
provodnosti posebice oko toCke prelaska iz DC u AC rezim provodnosti te se povezuje s
lako¢om prijenosa nositelja naboja. Primjerice, u talinama i otopinama gdje je prijenos naboja
relativno brz, parametar K najcesce iznosi 1, dok u slucaju staklenih elektrolita iznosi oko 2.
Parametar B govori o $irini disperzije odnosno vrijednosti visoko-frekvencijskog plateau-a koji
model pretpostavlja, a N (o) o broju najblizih atoma koji odgovaraju na nastali dipolni moment.
Jos jedna od bitnih veli¢ina koja se dobije modeliranjem MIGRATION konceptom je prostorni
doseg lokaliziranih skokova iona, (rZ . (0))%5, definiran kao'®:

6kgopcT ) e5(0) (46)
qu2 Wo

(rlzoc(oo))o's =

gdje je g5(0) skalirani nisko-frekvencijski plateau u modelnoj krivulji permitivnosti.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprava stakla
U ovom radu pripravljeno je Sest serija stakala: (a) dvije serije binarnih fosfatnih stakala s WOs3
odnosno MoOQs, (b) dvije serije ternarnih litijevih fosfatnih stakala s WOz odnosno MoQOs i (c)
dvije serije ternarnih natrijevih fosfatnih stakala s WOs odnosno MoOa. Stakla su pripravljena
klasi¢cnom metodom naglog hladenja taline (engl. melt-quenching) za ¢iju su pripravu koristene
komercijalno dostupne kemikalije analiticke Cistoce:

e H3POs (85 % vodena otopina, PENTA)

e WOs3(Sigma-Aldrich)

e MoOs3 (Sigma-Aldrich)

e Li2COs (Sigma-Aldrich)

e NaxCOs (Sigma-Aldrich)

3.1.1. Priprava binarnih volframovih i molibdenovih fosfatnih stakala

Serije stakala, XWO3—(100—xX)P20s i xXM00O3—(100—x)P20s, x = 49-81 %, pripravljene su iz
zeljenih omjera polaznih spojeva H3POs te WO3 odnosno MoOs. Smjesa homogeniziranih
pocetnih spojeva najprije je kalcinirana polaganim zagrijavanjem do 600 °C te drzana dva sata
na toj temperaturi kako bi se uklonio viSak vode. Smjesa je potom taljena na zraku u platinskim
lon¢i¢ima na temperaturi izmedu 1300 i 1450 °C nakon Cega je izlivena u prethodno zagrijani
grafitni kalup (na temperaturi ispod T,) i ostavljena da se ohladi do sobne temperature. Nakon
odredivanja to¢ne vrijednosti temperature stakliSta, uzorci su dodatno popuStani (eng.
annealing) na temperaturi od 5 °C ispod temperature staklista u trajanju od 2 sata.

Difrakcijom rentgenskih zraka na polikristalnom uzorku (engl. powder X-ray diffraction,
PXRD) utvrdena je amorfnost strukture svih stakala osim 81WO3-19P.0s5 (% mnozinskog
udjela) koje je pokazalo tragove djelomicne kristalizacije. ToCan sastav odreden je pretraznim
elektronskim mikroskopom (SEM) opremljenim energijskom disperzivnom spektroskopijom
(EDS) te je prikazan u tablici 2.

Pripravljena stakla su tamnoplave boje te su u radu oznafena prema sastavu odnosno
mnozinskom udjelu oksida prijelaznog metala. Primjerice, oznaka W—61 odgovara staklu
sastava 61W0O3—-39P20s (% mnozinskog udjela).
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Tablica 2. Ciljani i to¢ni (u zagradi) sastav fosfatnih stakala s WO3 i M0O:s.

Ciljani (to¢ni) sastav /

Staklo % mnoZinskog udjela
WOs3 P20s
W-50 40 (49,8) 60 (50,2)
W-61 50 (61,3) 50 (38,7)
W-66 60 (66,4) 40 (33,6)
W-71 70 (70,7) 30 (29,3)
W-81* 80 (81,3) 20 (18,7)
MoOs P20s
Mo—-49 40 (49,1) 60 (50,9)
Mo-57 50 (56,9) 50 (43,1)
Mo-61 60 (60,9) 40 (39,1)
Mo-70 70 (69,8) 30 (30,2)
Mo-80 80 (80,2) 20 (19,8)

*Djelomicno kristalizirani uzorak

3.1.2. Priprava ternarnih volframovih i molibdenovih fosfatnih stakala s litijevim i natrijevim
oksidom

Serije stakala, XWO3/M00O3—40Li.O—(60—x)P20s5 i xXWO3/M003—-40Na>,O—(60—x)P20s,
X = 0-50 %, pripravljene su iz Zeljenih omjera polaznih spojeva Li,CO3/Na2COs, H3PO4 te
WO3 odnosno MoOz. Smjesa homogeniziranih pocetnih spojeva najprije je kalcinirana
polaganim zagrijavanjem do 600 °C te drzana dva sata na toj temperaturi kako bi se uklonio
viSak vode. Smjesa je potom taljena u prekrivenim platinskim lon¢i¢ima na temperaturi izmedu
800 i 1300 °C nakon ¢ega je izlivena u prethodno zagrijani grafitni kalup (na temperaturi ispod
T,) i ostavljena da se ohladi do sobne temperature. Uzorci sastava 50WO3-40Li20-10P20s i
50M003—40Li20-10P,0s su nakon prvog izlijevanja kristalizirali zbog ¢ega su ponovno taljeni
1 hladeni sve dok se nije dobilo homogeno staklo. Nakon odredivanja tocne vrijednosti
temperature stakliSta uzorci su dodatno popustani (eng. annealing) na temperaturi od 5 °C ispod
temperature stakliSta u trajanju od 2 sata.

PXRD analiza utvrdila je amorfnost strukture svih stakala osim 50Mo0O3-40Na,O-10P,0s
stakla koje je djelomi¢no kristaliziralo. Analiza sastava litijevih fosfatnih stakala koja sadrze
od 0-20 % mnozinskih udjela WO3 te od 0-30 % mnozinskih udjela MoOs provedena je
metodom spektroskopije elasti¢no izbijenih iona mjerenjem vremena proleta (engl. time-of-
flight elastic recoil detection analysis, ToF-ERDA) prilikom ¢ega je utvrdeno odstupanje od
zeljenog sastava od maksimalno £4 % mnozinskog udjela (tablica 3). Sastav pripravljenih
WO3/M003-Na;O-P20s5 stakala odreden je SEM-EDS metodom. Odstupanje to¢nog od
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ciljanog udjela Na2O iznosilo je £2 % mnozinskog udjela, a udjela WO3, M0Os i P20s +3 %
mnozinskog udjela (tablica 4). Buduc¢i da odstupanja u ternarnim serijama nisu znacéajna, u
nastavku doktorske disertacije koriSteni su mnozinski udjeli ciljanog sastava za ove serije
stakala. Takoder, stakla su oznaCena prema ciljanom sastavu, odnosno mnozinskom
udjelu oksida prijelaznog metala, pa tako primjerice oznaka 40W-NaP odgovara staklu
ciljanog sastava 40W0O3—40Na20-20P,0s (% mnozinskog udjela).

Boja priredenih stakala ovisi o vrsti 1 udjelu oksida prijelaznog metala pa je tako natrijevo
fosfatno staklo bez oksida prijelaznih metala bezbojno, dok se dodatkom MoOs boja mijenja
od svijetlo zelene do smede te potom do svijetlo smede. U slucaju dodatka WOz prati se
promjena boje od plave do svijetlo zelene. Litijevo fosfatno staklo bez oksida prijelaznih metala
takoder je bezbojno, dok se dodatkom MoOz boja mijenja od svijetlo zelene do tamno zelene,

a u sluc¢aju dodatka WOz od plave do tamnoplave.

Tablica 3. Ciljani i to¢ni (u zagradi) sastav litijevih fosfatnih stakala s WOz i M0O:s.

Ciljani (to¢ni) sastav /

Staklo % mnoZinskog udjela
Li2O WO3 P20s
LiP 40 (43,2) 0 60 (56,8)
10W-LiP 40 (41,7) 10 (8,1) 50 (50,1)
20W-LiP 40 (41,6) 20 (16,3) 40 (42,0)
30W-LiP 40 30 30
40W-LiP 40 40 20
50W-LiP 40 50 10
Li20 MoOs P20s
LiP 40 (43,2) 0 60 (56,8)

10Mo-LiP 40 (43,6)  10(9,2) 50 (47,2)
20Mo-LiP 40 (41,4)  20(20,8) 40 (37,8)
30Mo-LiP 40 (40,7)  30(29,0) 30 (30,3)
40Mo-LiP 40 40 20
50Mo-LiP 40 50 10
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Tablica 4. Ciljani i to¢ni (u zagradi) sastav natrijevih fosfatnih stakala s WOz i MoO:s.

Ciljani (to¢ni) sastav /

Staklo % mnoZinskog udjela
Na20 WOQOs P20s
NaP 40 (39,9) 0 60 (60,1)

10W-NaP 40(39,3) 10(11,9) 50 (48,8)
20W-NaP 40 (39,2) 20(22,2) 40 (38,6)
30W-NaP 40 (38,4) 30(33,1) 30(28,5
40W-NaP 40 (39,1) 40(42,3) 20 (18,6)
50W-NaP 40(39,3) 50(51,8) 10(8,9)
NaO MoO3 P20s5
NaP 40 (39,9) 0 60 (60,1)
10Mo—NaP 40(39,8) 10(9,3) 50(50,9
20Mo—NaP 40 (39,5) 20(19,0) 40 (41,5
30Mo-NaP 40(39,4) 30(28,4) 30(32,2
40Mo—NaP 40 (39,8) 40(38,4) 20(21,58)
50Mo-NaP* 40(39,8) 50(48,2) 10(12,0)

*Djelomicno kristalizirani uzorak

3.2. Gustoéa i molarni volumen
Gustoca, p, svih stakala odredena je Arhimedovom metodom u toluenu, a molarni volumen,

V1, izracunat je prema formuli Vy, = M /p, gdje je M prosje¢na molarna masa stakla.

3.3. Termicka analiza

Temperature stakliSta, Ty, binarnih i ternarnih serija stakala s litijevim oksidom odredene su
metodom dilatometrije na monolitnim (,,bulk*) uzorcima veli¢ine 5x5x20 mm? koriste¢i
termomehanicki analizator TMA 402 F3 (Netzsch) u inertnoj atmosferi duSika pri brzini
grijanja od 5 °C min~!. Ternarna stakla s natrijevim oksidom mjerena su razlikovnom
pretraznom kalorimetrijom na ~100 mg praSkastog uzorka pomo¢u DTA 404 PC (Netzsch)
uredaja. U ovom je slu¢aju koristen DSC nacin snimanja s brzinom zagrijavanja od 10 °C min™!

te u temperaturnom intervalu od 30-1000 °C.

3.4. Odredivanje oksidacijskih stanja iona prijelaznih metala
Elektronskom paramagnetskom rezonancijom (EPR) odredeni su udjeli iona molibdena i

volframa u razli¢itim oksidacijskim stanjima. EPR spektri praskastih uzoraka snimljeni su na
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sobnoj temperaturi koristenjem X-band ESR 221 Magnettech spektrometra fiksne frekvencije
od ~9,5 GHz te mikrovalnog zrac¢enja snage 10 mW. Iz dobivenih spektara izra¢unati su udjeli
W Wy i Mo®*/Mow pomoéu Mn?* standarda za odredivanje koncentracije spinova u

uzorcima.

3.5. Strukturna analiza

3.5.1. Ramanova spektroskopija

Ramanovi spektri stakala snimljeni su pri sobnoj temperaturi u podruéju od 1500-200 cm™
koriste¢i DXR Thermo Scientific Ramanov spektrometar s Nd:Y AG laserskim zracenjem valne
duljine pobude od 523 nm. Dobiveni spektri analizirani su u programu OriginPro 9.0.0.
koristenjem alata Peak Analyzer'®?, U ovom programu napravljena je dekonvolucija spektara

nelinearnom metodom najmanjih kvadrata uz aproksimaciju vrpci Gaussovom funkcijom.

3.5.2. 3P MAS-NMR spektroskopija

3P MAS-NMR spektri svih stakala snimljeni su Bruker AVANCE Il spektrometrom pri
magnetskom polju od 9,4 T i frekvenciji od 162,9 MHz. Praskasti uzorci stakala (~300 mg)
mjereni su u cjevcici promjera 4 mm na frekvenciji vrtnje od 10 kHz s vremenom trajanja pulsa
od 1,2 ms. Pulsevi su primijenjeni 16 puta uz relaksacijsko vrijeme odgode od 100 s. U slu¢aju
binarnih fosfatnih stakala koriStena je frekvencija vrtnje od 12,5 kHz s vremenom trajanja pulsa
od 1,5 ms. Zbog prisutnosti paramagnetskih vrsta W°* i Mo®* koristeno je relaksacijsko vrijeme
odgode od 5-15 sekundi. NMR spektri analizirani su koristeé¢i program DMfit'%? u kojem je

napravljena njihova dekonvolucija.

3.6. Impedancijska spektroskopija
Za potrebe elektri¢nih mjerenja, uzorci stakala pripravljeni su u obliku tankih plo¢ica promjera
~10 mm i debljine ~1 mm. Na obje strane uzoraka nanesen je tanki sloj zlata promjera 6 mm
pomocu magnetrona Sputter Coater SC7620. Uzorak je potom postavljen u ¢eliju za elektri¢na
mjerenja izmedu dvije elektrode.

Sustav za provodenje elektriénih mjerenja metodom impedancijske spektroskopije prikazan

je naslici 31, a sastoji se od sljede¢ih komponenti: (a) analizatora koji mjeri realni i imaginarni
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dio kompleksne impedancije (Novocontrol Alpha-AN dielektri¢ni spektrometar), (b) Celije s
uzorkom, (c) kriostata i uredaja za kontrolu temperature (Novocontrol Novocool) i (d) racunala

sa softverskim paketom za kontrolu i analizu podataka (Novocontrol WinDETA 5.65.1%).

Dio ¢elije s uzorkom

Sustav za impedancijsku spektroskopiju

Slika 31. Fotografija sustava za impedancijsku spektroskopiju u Laboratoriju za funkcionalne

materijale na Institutu Ruder Boskovic¢ te dijela ¢elije s uzorkom izmedu dviju elektroda.

Uzorci stakala mjereni su u atmosferi dusika u frekvencijskom podruéju od 102 do 10° Hz
te u temperaturnom podruc¢ju od —90 °C do 250 °C s korakom od 30 °C (+0,2 °C). Mjerenja su
provedena na nacin da je pri svakoj temperaturi izmjereno cijelo frekvencijsko podrucje. 1z
dobivene vrijednosti kompleksne impedancije, Z*, i geometrije uzorka, softverskim programom
Novocontrol WinDETA 5.65., izraCunate su vrijednosti elektricne provodnost, o, i dielektri¢ne
permitivnosti, €*, te analizirane u programu OriginPro 9.0.0%', Eksperimentalni spektri
kompleksne impedancije odredenih uzoraka analizirani su modeliranjem ekvivalentnim
krugom koristenjem kompleksne nelinearne metode najmanjih kvadrata (engl. Complex non-
linear least square, CNLS) pomoéu komercijalno dostupnog programa Z-View%,
Modeliranjem su dobivene vrijednosti otpora uzorka na odredenoj temperaturi, R, potrebne za
izraCunavanje vrijednost istosmjerne provodnosti, opc. Spektri elektricne provodnosti i
permitivnosti analizirani su ,,model-free* postupcima skaliranja i MIGRATION konceptom

modeliranja.

Sanja Renka Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 59

§ 4. REZULTATI | RASPRAVA

U poglavlju rezultati i rasprava najprije ¢e biti rije¢ o binarnoj seriji fosfatnih stakala s
volframovim(VI) 1 molibdenovim(VI) oksidom prilikom ¢ega ¢e biti prikazani i analizirani
rezultati termickih, strukturnih i elektricnih svojstava. Ova stakla ¢ine temelj za razumijevanje
ternarnih serija fosfatnih stakala koja uz WOz i MoOs sadrze litijev odnosno natrijev oksid.
Termicka, strukturna i elektricna svojstva ternarnih serija ¢e potom biti dana u poglavljima koja

se odnose na stakla s Li>O te NazO.

4.1. Binarna serija fosfatnih stakala s WOz i M0O3

4.1.1. Termicka svojstva stakala i oksidacijska stanja volframovih i molibdenovih iona
Mnozinski O/P omjer, gusto¢a, molarni volumen, temperatura staklista i udio W**/Wx odnosno

Mo®*/Moyk za fosfatna stakla binarne serije prikazani su u tablici 5.

Tablica 5. Mnozinski O/P omjer, gustoca, p, molarni volumen, V,,,, temperatura staklista, T, i
udio W>* /Wy (%) odnosno Mo**/Moyk (%) za stakla iz serija X\WO3—(100—X)P20s i XM0O3z—
(100—x)P20s, x = 49-81 %.

-3
Staklo  O/P omjer P (foc,[)"z ) (Cmgvgol_l) Ty CC)£2 W5 Wuk (%)
W-50 4,0 4,02 443 680 19
W-61 4,8 4,55 41,1 662 0,2
W-66 5,4 4,75 41,2 760 1,0
W-71 6,2 5,00 41,0 721 05
W-81 8,9 5,68 37,7 735 05
Mo®>*/Mouk (%)
Mo—49 3,9 3,02 473 495 26,5
Mo-57 4,5 3,17 45,1 585 22,8
Mo-61 4,8 3,24 44,2 505 15,5
Mo-70 6,0 3,32 43,2 431 3,4
Mo-80 85 3,57 40,2 382 05

Iz tablice 5 se moze vidjeti kako je za istrazivana stakla O/P > 3,9. Pove¢anjem udjela WOs3

raste do 8,9 za W-81 staklo, a povecanjem udjela MoOz do 8,5 za Mo-80 staklo. 1z toga
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proizlazi da je fosfatna mreza u ovim staklima izrazito depolimerizirana s dominantnim
ortofosfatnim jedinicama.

Gustoca stakala obje serije linearno raste dodatkom WO3 i M0oO3 $to je posljedica zamjene
P,Os (M = 141,94 g mol™*) manje molarne mase s WO3 (M = 231,84 g mol™) i MoOs (M =
143,95 g mol ) veée molarne mase. Takoder, zbog veée molarne mase, stakla koja sadrze WO3
Imaju vecu gustocu od stakala koja sadrze MoOa. S druge strane, molarni volumen monotono
pada kako se veci broj kisikovih atoma u fosforovom oksidu zamjenjuje s manjim brojem
Kisikovih atoma u volframovom odnosno molibdenovom oksidu. Zbog relativno sli¢nog
ionskog radijusa, 59 pm za Mo®" i 60 pm za W®*, uocavaju se sli¢ne vrijednosti molarnog
volumena u obje serije stakala.

Na slici 32 prikazana je ovisnosti temperature staklista i omjera W°*/Wyk odnosno
Mo®/Mou 0 dodatku WO3 i MoOg3 u fosfatno staklo. Poznato je da promjene u temperaturi
stakliSta mogu ukazati na promjene u strukturnoj mrezi stakla budu¢i da Ty ovisi o jaCini veza,
stupnju povezanosti strukturnih jedinica koji tvore mrezu te gustoci pakiranja kisikovih atoma.
Pocetni porast T, vrijednosti od 495 do 585 °C s dodatkom MoOs od x = 49-57 % posljedica je
veceg stupnja povezanosti molibdenovih i fosfatnih jedinica u strukturi. Daljnjim dodatkom
oksida od x = 61-80 % smanjuje se broj jakih P—O veza (599 kJ/mol'%), a poveéava broj slabijih
Mo-O veza (502 kJ/mol*®) zbog ega T, vrijednosti padaju od 505 do 382 °C. Nasuprot tome,
razlike u termickim svojstvima stakala koja sadrze WO3 u mnozinskim udjelima od 50 do
81 % su manje i variraju unutar 100 °C. U ovom je slucaju promjena Ty vrijednosti posljedica
kompetitivnih u¢inaka: (i) zamjene slabijih P-O veza s ja¢im W—O vezama (720 kJ/mol'%)
zbog Cega Ty raste te (ii) dominantnog povezivanja WOs jedinica u klastere odnosno smanjenja
povezanosti dvaju oksida zbog ¢ega T, pada. Prema trendu vidljivom na slici 32a, moze se reci
da T, vrijednosti u WOs—P2Os seriji stakala pokazuju blagi porast Sto znaci da stvaranje jakih
W-O-W veza najve¢im dijelom utjece na temperaturu staklista. Ukoliko se usporede dvije
serije, veca gustoca i visa temperatura stakliSta volframovih fosfatnih stakala, u odnosu na
molibdenova, ukazuje na guscu, ¢vrscu i termicki stabilniju strukturu.

Kao §to je opisano u poglavlju 2.3.1., jedan od parametara koji utjece na elektricnu
provodnost stakala koja sadrze okside prijelaznih metala je udio metalnih iona u nizem
oksidacijskom stanju. 1z tablice 5 i slike 32b moze se vidjeti kako su vrijednosti W>*/Wux U
volframovim fosfatnim staklima vrlo niske (1,9-0,5 %), dok su u molibdenovim fosfatnim

staklima vrijednosti Mo>*/Mou vise te padaju s poveéanjem udjela MoOs od 26,5 % za Mo—49
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staklo do 0,5 % za Mo-80 staklo. Navedena razlika posljedica je manjeg redoks potencijala
volframa u odnosu na molibden zbog ¢ega tijekom procesa taljenja nastaje manje W>* od Mo®*
iona. Iz rezultata EPR-a se moze zakljuciti kako je dominantno oksidacijsko stanje volframa i

molibdena u ovim stakalima +V1I.

900 - 35 "
(a) —e— W-P serija (b) —e— W-P serija
8004 —®— Mo-P serija g 309  —m—Mo-P serija
.\./o ~ 254 .\
7001 o yd o .
—— = 204 \
© 6001 /.\ “g 154 n
" 500{ = -\ = 10]
.\ = 51
400 A o ]
- 2 o e
300 T T T T T T T T
50 60 70 80 50 60 70 80
X (WO, / MoO,) / % X (WO, / MoO,) / %

Slika 32. Ovisnost (a) temperature staklista, T, i (b) omjera W**/W odnosno Mo>*/Moy 0
mnozinskom udjelu WOz i M0Os u serijama stakala XWO3—(100—x)P20s i XM00O3(100—x)P20s,
X = 49-81 %.

4.1.2. Strukturna svojstva

4.1.2.1. Ramanova spektroskopija

Ramanovi spektri volframovih i molibdenovih fosfatnih stakala te vrpce dobivene
dekonvolucijom spektara nelinearnom metodom najmanjih kvadrata uz aproksimaciju
Gaussovom funkcijom prikazani su na slici 33. Eksperimentalni spektri (crna linija) analizirani
su tako da je odabran najmanji broj vrpci ¢ijim se zbrojem dobije spektar koji najbolje odgovara
eksperimentalnom spektru (crvena linija). Prema slici 33 vidljivo je dobro poklapanje
eksperimentalnih spektara te spektara dobivenih dekonvolucijom. Toc¢ni polozaji vrpci te
odgovarajuéi vibracijski modovi odredeni na temelju literaturnih podatakal#2224-27:106 prikazani
su u tablici D1 i D2.

Spektri se sastoje od Sirokih difuznih vrpci koje se medusobno preklapaju Sto ukazuje na
amorfnost strukture. Zbog jaCeg rasprSenja zraCenja, u spektrima su dominantna istezanja

metal-kisik veza. U seriji stakala sastava XWO3—(100—x)P20s, pri nizim udjelima WO3

(X < 66 %) prisutna je intenzivna vrpca oko 998-1000 cm ! koja odgovara istezanju terminalnih

Sanja Renka Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 62

W=0 odnosno W-O~ veza u WOs oktaedru, vs (W-O~ i W=0)ok: (slika 33a).2%1% Uz njih su
prisutne $iroke i manje intenzivnije vrpce u podruéju 750-880 cm 2, a pripadaju simetri¢nom, 14
(W—0-W), i asimetri¢nom, 1as (W—O-W), istezanju W—O-W veze.?®1% Zbog manje energije
vibracije simetri¢nog istezanja M—O-M veza, ova se vrpca pojavljuje pri nizim valnim
brojevima u odnosu na vrpcu asimetri¢nog istezanja. Povecanjem udjela WOg, vrpce istezanja
premosc¢ujucih kisikovih atoma u W—O-W vezama postaju sve Sire i intenzivnije te pri viSim
udjelima (x > 71 %) nadvladaju nad vrpcama istezanja terminalnih kisikovih atoma. Ovakav
razvoj Ramanovih spektara ukazuje na postupno povezivanje WOs oktaedra u klastere odnosno
stvaranje trodimenzijske mreZe povezane W—O-W vezama. Dodatna naznaka klasteriranja
uodava se u padu intenziteta vrpce na 381 cm™ s poveéanjem udjela WO3 koja odgovara
vibraciji W-O-P veze, s (W—0O-P), i upuéuje na smanjenje povezanosti WOe Oktaedara i
fosfatne mreze.?>? lako su vrpce vibracija veza fosfatnih skupina uglavnom prekrivene
intenzivnim istezanjima metal-kisik veza, dekonvolucijom spektara moze se dobiti uvid u
razvoj fosfatne mreZe. Prisutnost pirofosfatnih Q! i metafosfatnih Q? jedinica moze se uogiti u
spektrima fosfatnih stakala s x (WO3) < 66 %, prema vidljivim vrpcama istezanja P—O~
veza,v(P-O"), pri 1037-1085 cm™ za Q! te pri 1218-1186 cm™ za Q%! Iznad 66 %
mnozinskog udjela WOz, prisutna je samo vrpca istezanja pirofosfata pri 1064-1052 cm™ sto
ukazuje na depolimerizaciju metafosfatnih lanaca. 1z O/P omjera stakala moZe se pretpostaviti
kako se depolimerizacija fosfatne mreze odvija do ortofosfatnih jedinica. Medutim, istezanje
P-O~ veza u Q°, koje se tipi¢no pojavljuje oko 1000 cm ™, u Ramanovim spektrima nije moguce
opaziti budu¢i da je prekriveno intenzivnim vrpcama vibracija metal-Kisik veza. Vibracije

savijanja P-O-P veza, & (P-O-P), prisutne su pri ~620 i ~250 cm™.
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Slika 33. Ramanovi spektri serija stakala (a) X\WO3—(100—x)P20s i (b) XM0O3—(100—X)P20s,
X = 49-81 %.

U seriji stakala sastava xMoOsz—(100—x)P20s, dodatkom MoOs spektri pokazuju nesto
drugaciju promjenu u strukturnoj mrezi u odnosu na WO3—P>Os seriju stakala (slika 33b).
Najintenzivnija vrpca istezanja pri 980-994 cm™! zajedno s vrpcom pri 939-965 cm™ (te
ramenom na 1012 cm™* u spektru Mo—49 stakla) odgovara istezanjima terminalnih Mo—O~ i
Mo=0 veza u MoOs oktaedru, vs (Mo—O~ i M0=0)ok.?® Za razliku od stakala koja sadrze WOs3,
u spektrima stakala s MoOs pojavljuje se dodatna vrpca istezanja na 883-862 cm™* povezana s

vibracijama Mo—-O~ veza u MoOs tetraedru, v (Mo—O )wt.?® Povecanjem udjela MoOs,
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intenzitet vrpci vs (Mo—O~ 1 M0=0)okt Se smanjuje dok vs (Mo—O )t raste $to upucuje na
promjenu koordinacije molibdena iz MoOs oktaedra u MoOgs tetraedar. Najznacajnija razlika
dviju serija odrazava se u intenzitetu vrpci istezanja M—O—M veza. Vrpce karakteristicne za
simetri¢no i asimetri¢no istezanje Mo—O—Mo veze u rasponu od 723-830 cm™?, 1 (Mo—O—
Mo) i vas (Mo—O-Mo), su slabijeg intenziteta u odnosu na W-O-W veze u volframovim
fosfatnim staklima. Intenzitet ovih vrpci se takoder povecava dodatkom MoOs, medutim
povecanje je manje izrazeno nego u WO3—P.Os seriji stakala. S druge strane, vrpca pri =395
cm ! koja odgovara vibraciji Mo—O-P veza, vs (Mo—O-P), intenzivna je kroz cijelu seriju
stakala §to ukazuje na progresivno povezivanje MoOs i M0O4 poliedara s fosfatnim jedinicama.

Unato¢ razlikama, dvije serije stakala pokazuju i1 odredene sli¢nosti u strukturi. Prvo,
dodatak MoO3z kao i WOs uzrokuje depolimerizaciju metafosfatnih lanaca tj. smanjenje
intenziteta vrpce v (P-O") u Q? pri 1189-1149 cm™2, te poveéanje intenziteta vrpce v (P-O") u
Q! pri 1093-1050 cm™L. Vibracije savijanja P-O—P veza, & (P-O-P), prisutne su pri ~625 i
~250 cm 1, osim u Mo—49 staklu gdje vrpca pri 717 cm ™! odgovara simetri¢nom istezanju P—
O-P veza u Q', v (P-O-P). Drugo, u Ramanovim spektrima stakala za x (WQOs) < 66 % i
X (M0O3) < 61 % dominiraju intenzivne vrpce istezanja terminalnih M—O kisikovih atoma u
oktaedrima (spektri oznaceni svijetlo-zutom bojom na slici 33). Medutim, za vece udjele MoO3
I WOs3, vrpce koje odgovaraju istezanju premoscujucih kisikovih atoma u M—O-M vezama
pocinju dominirati nad vrpcama istezanja terminalnih kisikovih atoma (spektri oznaeni
svijetlo-sivom bojom na slici 33). U nastavku doktorske disertacije, ovaj ¢e se omjer
terminalnih i premos¢ujucih kisikovih atoma, kao i klasteriranje WOs oktaedara te medusobno
povezivanje molibdenovih i fosfatnih jedinica, pokazati kljuénim ¢imbenicima u odredivanju

elektri¢ne vodljivosti ovih stakala (poglavlje 4.1.3.).
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4.1.2.2. 3P MAS-NMR spektroskopija
Strukturne promjene nastale dodatkom volframova(VI1) oksida te molibdenova(VI1) oksida u
fosfatno staklo istrazene su >!P MAS-NMR spektroskopijom. Na slici 34 prikazani su NMR
spektri obje serije binarnih stakala. Spektri fosfatnih stakala s WO3 sadrze Siroke signale tipi¢ne
za amorfnu strukturu osim spektra W—81 stakla koji zbog djelomi¢ne kristalizacije uzorka
pokazuje nesto uzi signal. S druge strane, spektri fosfatnih stakala s MoOs3 sadrze vrlo Siroke
signale u slu¢aju Mo—49 i Mo-70 stakla te gotovo ravnu liniju u slu¢aju Mo—-57 i Mo-61 stakla.

Poznato je da malena koli¢ina paramagnetskih vrsti skracuje relaksacijsko vrijeme jezgri te
se u slucaju koristenja kratkog relaksacijskog vremena odgode izmedu primijenjenih pulseva
moze smanjiti njihov utjecaj na izgled spektara.'®” S druge strane, ukoliko je koli¢ina
paramagnetskih vrsti visoka, dolazi do znacajne interakcije paramagnetskih vrsti s jezgrama
fosforovih atoma §to moze rezultirati proSirenjem ili pak kompletnim gubitkom signala. U
slucaju istrazivanih stakala, moze se vidjeti kako je utjecaj paramagnetskih vrsti u spektrima
stakala koja sadrze MoOs znacajno ja¢i nego u spektrima stakala s WO3. Ovaj je rezultat u
skladu s rezultatima EPR-a (tablica 5) koji ukazuju na veéu koli¢inu Mo®* iona u odnosu na
W>* ione. Posebice visok udio Mo>*/Mou za stakla od x (MoOs) = 49-70 % odrazava se u
malom mjerenom signalu (mali odnos signal-sum), prosirenju te gubitku signala u 3P MAS-
NMR spektrima Sto onemogucava njihovu analizu.

S druge strane, u spektru W-50 stakla vidljiva su dva signala, pri —24,7 i —36,6 ppm, koji
se na temelju prethodnih istrazivanja NaPO3—Mo03%° i NaPO3-WO;® stakala mogu pripisati
Q! i Q? jedinicama. Poveéanjem udjela WOs, oba signala pomi¢u se prema pozitivnim
vrijednostima kemijskog pomaka ukazuju¢i na postupnu depolimerizaciju fosfatne mreze.
Uzimajuéi u obzir da je u ovim staklima O/P > 4,0 (tablica 5), prema ¢emu slijedi da bi struktura
stakala trebala sadrzavati izolirane Q° jedinice, pojava Q' i Q? vrsta ukazuje na prisutnost
kisikovih atoma koji nisu vezani niti za jedan fosforov atom. U ovom se slucaju navedeni
kisikovi atomi mogu povezati s istima u W—O-W vezama $§to je u skladu s rezultatima

Ramanove spektroskopije koji pokazuju znacajno klasteriranje WOe Oktaedara.
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Slika 34. 3P MAS-NMR spektri serija stakala (a) xWO3—(100—x)P20s i (b) xMoOs—
(100—X)P20s, X = 49-81 %.

4.1.3. Elektricna i dielektricna svojstva

4.1.3.1. DC provodnost i parametri Austin-Mott-ove jednadzbe
Spektri realnog dijela elektricne provodnosti pri razli¢itim temperaturama za odabrana stakla iz
binarnih serija WO3—P20s i MoOs—P»0s stakala prikazani su na slici 35, a tipi¢ni su i za ostala
stakla u ovim serijama. Spektri pokazuju karakteristi¢na svojstva polaronski vodljivih stakala s
dva razli¢ita podrucja:
(@) plateau-om odnosno frekvencijski neovisnim podruc¢jem koje odgovara vrijednosti
istosmjerne provodnosti, op, a posljedica je gibanja polarona dugog dosega i
(b) disperzijom odnosno frekvencijski ovisnom provodnosti koja se pojavljuje na vis§im
frekvencijama i nizim temperaturama te odgovara lokaliziranom gibanju polarona
kratkog dosega.
U spektrima volframovih fosfatnih stakala, DC provodnost dominira gotovo na svim
temperaturama 1 u Sirokom frekvencijskom podrucju, dok je disperzija vidljiva samo na
najnizim temperaturama (= —90-0 °C) i najvisim frekvencijama. S druge strane, u spektrima
molibdenovih fosfatnih stakala disperzija je izrazenija te Se na svim temperaturama proteze

kroz sire frekvencijsko podrucje nego S§to je to u spektrima stakala s WOs. Pri najnizim
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temperaturama i frekvencijama, plateau istosmerne provodnosti u staklima koja sadrze MoOs
je slabo vidljiv ili pak potpuno izlazi iz frekvencijskog podru¢ja mjerenja te se vrijednosti op
ne mogu odrediti iz spektra. U ovim su slu¢ajevima, vrijednosti o, odredene iz vrijednosti
otpora dobivenog modeliranjem kompleksne impedancije (slika D1). S druge strane, kada je
DC plateau dobro definiran, vrijednosti o, odredene su direktno iz plateau-a. Povecanjem
temperature, frekvencija prelaska iz DC provodnosti u disperziju pomice se prema viSim
frekvencijama, a u staklima s volframovim oksidom, pri visokim temperaturama u potpunosti
izlazi iz frekvencijskog podrucja mjerenja te se uoc¢ava samo DC plateau.

Ovdje treba napomenuti da djelomi¢no kristalizirani uzorak W—81 ima sli¢na obiljezja
spektra provodnosti kao i ostala stakla te njegovi impedancijski spektri ne sadrze dodatne
polukruznice koje bi ukazale na elektri¢ni odaziv kristalnih faza. Prema tome se moze zakljuéiti
kako je udio kristalne faze u ovom staklu relativno mali te ne utjece na makroskopska svojstva
odnosno prijenos polarona dugog dosega.

Iz Austin-Mott-ove teorije®*® polaronske vodljivosti, slijedi da je DC provodnost
temperaturno aktivirana veli¢ina prema jednadzbi (11) te pokazuje Arrheniusovo ponasanje.
Kao $to se moze vidjeti na slici 36, DC provodnost za sva stakla pokazuje linearnu ovisnost
log (opcT) 0 1/T prema Kkojoj je iz nagiba pravca izraCunata energija aktivacije za DC
provodnost, W, a iz odsjecka na osi y predeksponencijski faktor ;. Uzimajuci u obzir da je
frekvencija fonona priblizno jednaka 10*® Hz, iz predeksponencijskog faktora izratunata je
vjerojatnost tuneliranja polarona, e~2%R. Vrijednosti DC provodnosti na 30 °C, energije

aktivacije i vjerojatnosti tuneliranja prikazane su u tablici 6.
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Slika 35. Spektri elektriéne provodnosti pri razli¢itim temperaturama za odabrana stakla iz

serija X\WO3—(100—x)P20s i XM0O3—(100—x)P20s, x = 49-81 %.
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Slika 36. Arrheniusov graf ovisnosti DC provodnosti, ap¢, 0 reciprocnoj temperaturi za stakla
iz serija (@) X\WOs3—(100—x)P20s i (b) XM0O3—(100—X)P20s, x = 49-81 %.

Iz tablice 6 se moze vidjeti kako je iznos faktora e 2%F « 1 $to ukazuje na neadijabatski
mehanizam preskoka malog polarona u istrazivanim staklima. Ovaj je rezultat u skladu s

4546 no u suprotnosti s istrazivanjem kojeg su proveli L.

istrazivanjima MoOs—P20s stakala
Murawski i suradnici®® koji su pokazali adijabatski mehanizam vodljivosti u WO3-P-Os
staklima. Treba napomenuti da se njihova analiza temeljila na odredivanju temperature iz
nagiba pravca ovisnosti log (apT) 0 aktivacijskoj energiji, W, za razli¢ite sastave volframovih
fosfatnih stakala koji su do tada bili objavljeni. Prema ovoj analizi vrijedi da je mehanizam
adijabatski u sluc¢aju kada temperatura izracunata iz nagiba pravca (nagib = —1/kgT)
odgovara eksperimentalnoj temperaturi pri kojoj su odabrane vrijednosti op. Isti princip
analize proveden je i u ovoj doktorskoj disertaciji na istrazivanim volframovih fosfatnim
staklima prilikom ¢ega se temperatura odredena iz nagiba pravca koja iznosi 567 °C znacajno
razlikovala od eksperimentalne temperature od 150 °C (slika D2). Time se dodatno potvrdio
neadijabatski mehanizam vodljivosti u ovim staklima.

Osim vjerojatnosti tuneliranja, odreden je i faktor tuneliranja, a, prosje¢na udaljenost

1/3
izmedu metalnih iona, R = N7'/3, te radijus polarona® prema jednadzbi: 7, = %(%) .U

navedenim izrazima parametar N oznacava ukupan broj metalnih iona po jedinici volumena, a

racuna se iz sastava stakla prema izrazu:

_ XNy (47)
M

N

Sanja Renka Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 70

gdje je x mnozinski udio volframova odnosno molibdenova oksida, p gustoca stakala, N,
Avogadrova konstantna i M molarna masa stakala. Oc¢ekivano, ukupan udio iona prijelaznih
metala linecarno raste s povecanjem udjela WOz i MoO3 (tablica 6). Dobivene vrijednosti
parametara a, R i 7, prikazane su u tablici 6 te su u skladu s literaturnim podacima za polaronski
vodljiva stakla.*1434446 [z tablice se moze vidjeti kako je u svim staklima radijus polarona, Ty,
manji od medusobne udaljenosti iona prijelaznih metala, R, Sto u teoriji potvrduje da se radi 0

mehanizmu preskoka malog, a ne velikog polarona.

Tablica 6. Vrijednosti DC provodnost, ap, na 30 °C, energije aktivacije za DC provodnost, W,
broja iona metala po jedinici volumena, N, prosje¢ne udaljenosti izmedu metalnih iona, R,
radijusa polarona, 7, vjerojatnosti tuneliranja, e ~2%* i faktora tuneliranja, a. Parametri opisuju
polaronsku provodnost u serijama stakala XWO3—(100—x)P20s i xMoO3—(100—x)P20s,
X = 49-81 %.

opc/(Q@cm)t W N (cm™) R(:&)=

Staklo r, (A) exp(—2aR) a (A™)

na 30 °C (eV) x10%! N~1/3
W-50 8,53 x 1078 0,43 6,48 5,36 2,16 463x10* 0,72
W-61 1,66 x 10°® 0,38 8,49 4,90 1,98 440x10°% 0,55
W-66 2,40 x 10°° 0,33 9,38 4,74 191 79 x10* 0,75
W-71 7,74 x 1077 0,41 10,4 4,58 1,85 141x10°% 0,72
W-81 8,04 x 10710 0,58 12,9 4,26 1,72 1,18x10°% 0,79
Mo—49 1,94 x 10713 0,67 6,24 5,43 219 128x10° 1,04
Mo-57 2,13 x 10712 0,62 7,60 5,09 205 141x10° 1,10
Mo—61 4,96 x 10710 0,54 8,31 4,94 1,99 4,08x10° 1,02
Mo-70 9,84 x 1072 0,58 9,76 4,68 1,89 7,35x10° 1,02
Mo—80 1,02 x 1071 0,64 10,2 4,37 1,76 9,76 x10* 0,79

Ovisnost DC provodnosti na 30 °C i energije aktivacije za DC provodnost o udjelu WO3 i
MoO:s prikazana je na slici 37. U grafu ovisnosti o, 0 sastavu fosfatnih stakala potrebno je
obratiti paznju na: (i) znacajno vece vrijednosti DC provodnosti volframovih u odnosu na
molibdenova fosfatna stakala te (ii) nemonotonu ovisnost DC provodnosti 0 udjelu oba oksida
prijelaznih metala.

Vecée vrijednosti elektricne provodnosti volframovih fosfatnih stakala opazaju se kroz cijelo
podrucje sastava, posebice pri nizim udjelima oksida gdje stakla s WO3 pokazuju oko Sest

redova veli¢ine veéu provodnost od stakala s MoOs; 8,53 x 1078 (Q cm) ! za W-50 naspram
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1,94 x 108 (Q cm)* za Mo—49 (slika 37a). Pri vi§im udjelima WOs i MoOs razlika u
elektriénoj provodnosti je nesto manja, 8,04 x 1071° (Q cm)™? za W-81 u odnosu na
1,02 x 107! (Q cm)™! za Mo—80 staklo. Trend elektri¢ne provodnosti pokazuje nemonotonu
ovisnost o udjelu oksida prijelaznih metala s maksimalnom vrijednosti elektri¢ne provodnosti
za x (WO3) = 66 % (2,40 x 107° (@ cm) ) i x (M0Os) = 61 % (4,96 x 1071° (Q cm)™?). Kod
stakla s volframovim oksidom elektricna provodnost raste oko 3 reda veli¢ine u podrucju
mnozinskih udjela od 50 do 66 % WOz nakon ¢ega pada ¢ak 5 redova veli¢ine za X (WQO3) = 81
% (tablica 6). Sli¢no povecanje provodnosti od 3 reda veli¢ine opaza se i u molibdenovim
fosfatnim staklima mnozinskih udjela od 49 % do 61 % MoOs. S druge strane, pad provodnosti
je nesto blazi, svega 2 reda veli¢ine za X (M0O3) = 70 %, nakon ¢ega vrijednost o Ostaje
gotovo nepromijenjena za X (MoOz) = 80 %.

Ovakav trend ovisnosti DC provodnosti o udjelu WO3 i MoOs opaza se i na ostalim
temperaturama (slika D3) prilikom ¢ega se moze vidjeti kako su porast i pad provodnosti u obje
serije stakala izrazenije na nizim temperaturama od onih na vi§im temperaturama mjerenja. Na
slici 37b prikazana je ovisnost energije aktivacije o udjelu oksida prijelaznih metala koja

oc¢ekivano pokazuje suprotnu ovisnost od trenda DC provodnosti.

2 — 0,8
(a) —®— W-P serija 30°C (b) —e— W-P serija
4 —s— Mo-P serija. 0,7- . —a— Mo-P serija
P ~ \ \ .
56 . — " . 06 N .
€ 4] * \ 2 —
o = 0,51
bo 0 ] hd °
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Slika 37. Ovisnost (a) DC provodnosti na 30 °C i (b) energije aktivacije za DC provodnost o
mnozinskom udjelu WO3 i MoOs u serijama stakala XWO3—(100—x)P20s i xMoOz—(100—
X)P20s, X = 49-81 %.

Jedan od vaznih parametara Austin-Mott-ove jednadZbe (11) je udio iona prijelaznih metala
u nizem oksidacijskom stanju koji se izrazava kao C = M>* /M. Prema jednadzbi, elektri¢na

provodnost je veca u slucaju kada je parametar C veéi. Medutim, rezultati ovih istrazivanja
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pokazuju upravo suprotno. lako je elektricna provodnost volframovih fosfatnih stakala kroz
cijelu seriju znatno ve¢a od molibdenovih, vrijednosti W>*/Wux su za sve sastave manje od
Mo®* /Moy (osim za W—81 i Mo-80 stakla gdje su podjednake). Ova je suprotnost posebno
izrazena usporedbom W-50 stakla gdje je W /Wuk = 1,9 %, a opc = 8,53 x 108 (Q cm)* te
Mo-49 stakla gdje je Mo®>/Mow = 26,5 %, a opc = 1,94 x 10723 (@ cm) ™. U ovom se sludaju
opazene razlike u elektri¢cnim provodnostima dviju serija mogu objasniti jedino razlikama u

njihovoj strukturi.

4.1.3.2. Utjecaj strukture na elektricnu provodnost

Ramanova spektroskopija pokazala je kako su WOe oktaedri skloniji medusobnom povezivanju
u klastere, a MoOg i M0O4 poliedri ugradnji u fosfatnu mrezu (poglavlje 4.1.2.1.). 1z toga slijedi
da je prijenos polarona brzi, a samim time polaronska provodnost vec¢a, kroz W-O-W veze u
klasterima gdje su metalni ioni bliski jedni drugima. Za razliku od toga, u MoO3—P,Os staklima
je prijenos polarona usporen kao posljedica nepovoljnije strukturne mreze sastavljene od
medusobno povezanih molibdenovih i fosfatnih jedinica gdje metalni ioni uglavnom sudjeluju
u Mo—O-P vezama.

Sli¢no objasnjenje predlozeno je u radu J. Nikoli¢a i suradnika??, medutim treba napomenuti
kako je njihovo istrazivanje bilo temeljeno na usporedbi stakala samo jednog sastava 60WOs—
40P20s5 i 60M003-40P20s (% mnozinskog udjela). Ovom je doktorskom disertacijom
pokazano kako veé¢i udio W-O-W veza u volframovim, naspram Mo-O-P veza u
molibdenovim fosfatnim staklima, utje¢e na vecu elektriénu provodnost ovih stakala kroz
Siroko podrucje sastava (0d 49 do 81 % mnozinskih udjela), unato¢ izrazito niskom udjelu
W /Wy iona.

Nadalje, prema Austin-Mott-ovoj teoriji***®, za oéekivati je mononotoni porast elektriéne
provodnosti pove¢anjem udjela volframova i molibdenova oksida u fosfatnom staklu. Medutim,
prema slici 37a moze se vidjeti kako to u ovim staklima nije slucaj, ve¢ se u trendu elektri¢ne
provodnosti opaza maksimalna vrijednost za 66 % mnozinskog udjela WOz i 61 % mnozinskog
udjela MoOs. Povecanje elektriéne provodnosti u obje serije stakala moze se povezati s
nastankom klastera odnosno stvaranjem M—O-M veza izmedu poliedara volframova odnosno
molibdenova oksida koje ubrzavaju prijenos polarona. Medutim, elektricna se provodnost
nakon x (WO3) = 66 % odnosno x (MoO3) = 61 % smanjuje unato¢ tome §to prema Ramanovoj

spektroskopiji udio M—O—-M veza i dalje raste. Ovaj neocekivani trend je posebice uocljiv u
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WO3—P>0s seriji stakala u kojoj elektricna provodnost naglo pada usprkos intenzivnom
klasteriranju. 1z Ramanovih spektara je pak vidljivo kako iznad 66 % mnozinskog udjela WOs,
WOs oktaedri pocCinju stvarati trodimenzijsku strukturnu mrezu povezujuci se medusobno
preko terminalnih kisikovih atoma. Takvo stvaranje klastera koje prati smanjenje terminalnih
kisikovih atoma rezultira izrazito rigidnom strukturom koja je nepovoljna za strukturnu
reorganizaciju u procesu preskoka polarona. Rigidna struktura posljedi¢no usporava prijenos
polarona i uzrokuje smanjenje elektri¢cne provodnosti. Opazena je pojava najbolje vidljiva u
W-81 staklu gdje drasti¢ni pad broja terminalnih kisikovih atoma odgovara najintenzivnijem
padu elektri¢ne provodnosti U seriji. Na sli¢an na¢in moze se objasniti i Smanjenje provodnosti
u MoOs—P.0Os staklima kojeg, prema Ramanovim spektrima, takoder prati trodmenzijsko
povezivanje molibdenovih jedinica i smanjenje broja terminalnih kisikovih atoma. S druge
strane, elektricna provodnost nakon 70 % mnozinskog udjela MoOsz gotovo da ostaje
nepromijenjena zbog tetraedarskog okruzenja metalnih iona i povezanosti s fosfatnim
jedinicama koji i dalje odrzavaju prijenos polarona relativno konstantnim.

Ovi su rezultati u dobrom skladu s rezultatima istrazivanja kojeg su P. Watthaisong i
suradnici® proveli na kristalnom V,Os koriste¢i ra¢unalne DFT+U metode. U navedenom su
radu autori pokazali kako je najmanje povoljan put gibanja polarona upravo kroz rigidni kisikov
atom povezan s tri vanadijeva atoma koji rezultira prijelaznim stanjem visoke energije.
Nasuprot tome, zbog fleksibilnosti veza i prijelaznog stanja manje energije, preskok polarona
u V-0-V vezama povoljniji je nego u OV3 vezama, unato¢ veéoj udaljenosti izmedu metalnih
centara. Nepovoljni prijenos polarona se u istrazivanim WO3-P20s i M0oO3—P20s staklima
odrazava kao pad elektricne provodnosti uslijed trodimenzijskog povezivanja poliedara
prijelaznih metala odnosno zamjene M—O—M veza s OM3 vezama.

Osim §to su za brzi prijenos polarona potrebne M—O—-M veze, istraZivanje u okviru ove
doktorske disertacije po prvi je put ukazalo na vaznost terminalnih kisikovih atoma i
fleksibilnosti veza u prijenosu naboja. Time se pokazalo da klasteriranje nema nuzno pozitivan
ucinak na polaronski prijenos ve¢ moze i usporiti gibanje polarona i uzrokovati pad elektri¢ne
provodnosti ukoliko dode do trodimenzijskog povezivanja poliedara metalnih oksida 1

nastajanja rigidnih klasterskih struktura.

Sanja Renka Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 74

4.1.3.3. Dielektricna permitivnost
Spektri realnog i imaginarnog dijela dielektri¢ne permitivnosti pri razli¢itim temperaturama za
W-50 i Mo-80 stakla prikazani su na slici 38, a tipi¢ni su i za ostala stakla u seriji. Na najviSim
frekvencijama realna permitivnost, &', postize konstantu vrijednost, &, koja je rezultat brzih
polarizacijskih procesa u staklu. Smanjivanjem frekvencije, €' se povecava i postize vrijednost
nisko-frekvencijskog plateau-a, ¢, povezanog s polarizacijskim procesima polarona u odnosu
na strukturnu mrezu stakla, slika 38 (a i ¢). Istrazivana stakla uglavnom pokazuju dobro
definirani nisko-frekvencijski plateau sto je omogucilo odredivanje vrijednosti dielektri¢ne
snage na razliitim temperaturama, prema izrazu: Ae = & — &,. Do odstupanja je doslo u
spektrima Mo—49 i Mo-57 stakala u kojima je odredivanje to¢ne vrijednosti &, bilo otezano
zbog doprinosa koji su djelomi¢no maskirali frekvencijsko podrucje u kojem bi se plateau
trebao nalaziti (primjer na slici D4a). Priroda takvih doprinosa nije to¢no jasna, medutim radi
preciznijeg raduna, dielektriéna snaga je u navedenim staklima odredena koristenjem relacije®:

Ae = % (48)
&ofo

gdje f, oznacava ,,onset” frekvenciju na kojoj zapocinje disperzija provodnosti, a odreduje se
pri vrijednosti elektri¢ne provodnosti od 20pc (07 (fy) = 20pc).”>* U tablici 7 prikazane su
vrijednosti dielektricne snage za sva istrazivana stakla te se moze uociti njihov pad s porastom
temperature. Takoder, moZe se uociti da je Ae za volframova fosfatna stakla odreden samo do
90 °C zbog izlaska cjelokupnog polarizacijskog procesa iz frekvencijskog podru¢ja mjerenja.
S druge strane, za molibdenova fosfatna stakla, A¢ odreden je samo za viSe temperature na
kojima je bilo mogucée odrediti &, £, 0dnosno a’(f,). Navedene su vrijednosti koristene u
analizi svojstava skaliranja spektara provodnosti prema Sidebottomovom postupku (poglavlje
4.1.34.)

Za razliku od realnog dijela permitivnosti koje pokazuje karakteristi¢nu frekvencijsku
ovisnost te sadrzi informacije o dinamici nositelja naboja (polarona), imaginarni dio

14

permitivnosti, &, na svim temperaturama pokazuje linearno povecanje sa smanjenjem

frekvencije u log-log skali §to je direktna posljedica doprinosa DC provodnosti, slika 38 (b i d).
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Slika 38. Frekvencijska ovisnost (ai ¢) realnog, €', i (b i d) imaginarnog, €", dijela permitivnosti

pri razli¢itim temperaturama za W-50 staklo i Mo—80 staklo.

Tablica 7. Vrijednosti dielektri¢ne snage, 4e, pri razli¢itim temperaturama za stakla iz serija

XWO3—(100—x)P20s i XM0O3—(100—x)P20s, X = 49-81 %.

Staklo Ae

~90°C —60°C -30°C 0°C 30°C 60°C  90°C
W50 2199 2005 1838 1715 1612 1516 1413
W-61 2045 1878 1657 1496 1256 1189 1068
W-66 3753 3510 3317 3191 3048 i i
W-71 3770 3279 2700 2301 2135 1957 17,58
W-81 5889 5671 - i i i i

30°C__60°C 90°C 120°C 150°C 180°C  210°C
Mo 49* 2145 1986 1598 1429 1239 1127 1017
Mo 57* 3621 3454 2342 2131 1926 1721  16.08
Mo-61 1182 1050 945 850 754 680 663
Mo-70 1145 1052 997 968 940 914 888
Mo-80 1059 943 863 829 748 684 678

*Stakla u kojima su vrijednosti dielektri¢ne snage odredene prema jednadzbi (48)

Sanja Renka

Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 76

4.1.3.4. Skaliranje spektara provodnosti
Svojstva skaliranja spektara provodnosti WOs—P20s i MoO3-P.Os stakala ispitana su
primjenom Summerfieldovog i Sidebottomovog postupka.

U seriji stakala XWO3—(100—x)P20s, x = 50-81 %, konstrukcija master krivulja u oba
postupka bila je uspjesna za W-50, W-61, W—66 i W—71 uzorke ¢ime se u ovim staklima
potvrdilo nacelo vremensko-temperaturne superpozicije i nepromijenjeni mehanizam
polaronske vodljivosti s promjenom temperature. Dobivene master krivulje spektara
provodnosti odabranin WOs—P>Os stakala prikazane su na slici 39. S druge strane,
Summerfieldovo skaliranje W—81 stakla pokazalo je znacajno odstupanje. Ovdje je bitno
napomenuti kako je PXRD analiza W-81 stakla pokazala tragove kristalizacije. Nehomogenosti
u strukturi izazvane djelomi¢nom kristalizacijom mogu uzrokovati razli¢itu dinamiku polarona
u okruzenjima razli¢ite energije (kristalno i amorfno) tj. razli¢itu termicku aktivaciju polarona
u ovim podrué¢jima te posljedicno odstupanja od skaliranja. Iako prisutnost male koli¢ine
kristalita u ovom uzorku utjece na lokalizirana gibanja polarona, ono ima zanemariv utjecaj na
makroskopski transport kao S§to je opisano u poglavlju 4.1.3.1. Prema tome, zbog
nehomogenosti uzorka koja utjece na lokalizirane preskoke polarona, W—81 staklo izuzeto je iz
daljnje analize skaliranja.

Skaliranje serije stakala xMoOsz—(100—x)P20s, x = 49-80 %, Summerfieldovim i
Sidebottomovim postupkom uspjesno je provedeno za Mo—61, Mo—70 i Mo-80 stakla sto je
ukazalo na valjanost nacela vremensko-temperaturne superpozicije u ovim materijalima.
Medutim, Mo—49 i Mo-57 stakla pokazala su odstupanja od Summerfieldove master krivulje.
Rezultati skaliranja spektara provodnosti odabranih MoOs—P.Os stakala prikazani su na slici
40. U odnosu na W-81 staklo koje takoder pokazuje odstupanje od Summerfieldovog
skaliranja, Mo—49 i Mo-57 stakla su u potpunosti homogena te razli¢ita amorfna ili kristalna
okruZzenja ne mogu biti uzrok neuspjesnosti skaliranja. Medutim, prema Ramanovoj
spektroskopiji, ova stakala sadrze vrlo sli¢ne udjele razli¢itih koordinacijskih poliedara, MoO4
tetraedara i MoOg oktaedara. Prema literaturnim podacima®®®, Mo—O veze u tetraedru su nesto
manje od istih veza u oktaedru, 1,8 A za MoOQa4 i 2,0 A za MoOs. Prema tome, u ovom je slucaju
moguce da oba tipa poliedara sudjeluju u prijenosu polarona s time da su zbog razli¢ite duljine
1 energije M—O veza, prijenosi polarona kroz tetraedre 1 oktaedre termicki razli¢ito aktivirani

Sto se odrazava u nemogucnosti konstrukcije master krivulje Summerfieldovim postupkom.
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Suprotno tome, pri vis§im udjelima MoOs3, stakla najve¢im dijelom sadrze MoOs tetraedre te je
skaliranje zadovoljeno.

S druge strane, nacelo vremensko-temperaturne superpozicije u Mo—49 i Mo-57 staklima
potvrdeno je Sidebottomovim skaliranjem (slika 40 (d i €)). Ovaj je postupak bio uspjeSan
budu¢i da su spektri skalirani uzimajuci u obzir dielektri¢nu snagu koja ukljucuje promjene u
duljini skokova polarona s temperaturom. Do promjena u duljini skokova polarona moze doc¢i
upravo zbog razli¢itog koordinacijskog okruZenja uz koje su vezani. Uspjesnost konstrukcije
Sidebottomove master krivulje u svim staklima potvrdila je univerzalnost ovog postupka te
valjanost TTS nacela u slucaju kada se oblik disperzije provodnosti pri razli¢itim

temperaturama ne mijenja.
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Slika 39. Spektri provodnosti W-50, W-61 i W-71 stakala iz serije XWO3—(100—x)P20s,

x = 50-81 %, skalirani primjenom (a-c) Summerfieldovog i (d-f) Sidebottomovog postupka.
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Slika 40. Spektri provodnosti Mo—49, Mo-57 i Mo-70 stakala iz serije XM0oO3z—(100—x)P20s,

x = 49-80 %, skalirani primjenom (a-c) Summerfieldovog i (d-f) Sidebottomovog postupka.

Prema literaturi, kod stakala s jednom vrstom vodljivosti (ionskom ili polaronskom)
primjena Summerfieldovog postupka obi¢no rezultira master krivuljom provodnosti. Rijedak
slu¢aj odstupanja pronaden je u teluritnim staklima!®® te je objasnjen promjenama u gustoéi
broja i/ili duljini skokova nositelja naboja s temperaturom. U ovoj se doktorskoj disertaciji
pokazalo kako neuspjeSnost Summerfieldovog postupka u ¢istim polaronskim staklima moze
biti posljedica promjena u termickoj aktivaciji polarona koji su vezani uz metalni centar u
tetraedarskom odnosno oktaecdarskom okruzenju §to jo§ jednom ukazuje na vaznosti strukture
u prijenosu polarona.

U sljede¢em koraku, ispitana je moguénost superponiranja dobivenih master krivulja na
zajedni¢ku super-master krivulju. Prema slici 41 (a i b) mozZe se vidjeti da u slucaju oba
postupka (Summerfieldova i Sidebottomova) nije dobivena zadovoljavajuca super-master
krivulja provodnosti za razliCite sastave stakala. Isti je rezultat dobiven i za stakla iz MoOz—
P.Os serije u kojoj super-skaliranje krivulja dobivenih Sidebottomovim postupkom
(Summerfieldov postupak nije uzet u obzir jer je pokazao odstupanje za Mo—49 i Mo-57 stakla)

nije rezultirao super-master krivuljom, slika 41c.
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Do odstupanja od super-master skaliranja moze do¢i u slucaju kada se oblik master krivulje
spektara provodnosti mijenja ovisno o sastavu ili u slu¢aju kada je oblik spektra isti, ali je
potrebno koristiti dodatni faktor pomaka po osi x kako bi se krivulje superponirale na
zajednic¢ku super-master krivulju. Budu¢i da se primjenom faktora pomaka takoder nije uspjelo
konstruirati super-master krivulju, pristupilo se ispitivanju oblika spektara provodnosti

modeliranjem MIGRATION konceptom $to je prikazano u sljede¢em poglavlju.

log (o/0,.)
log (o/0,.)

6 8 10 12 -4 -2 0 2 -4 -2 0 2
log (v/o, . T) log (veAe ! o) log (veAe/ o)

Slika 41. Konstrukcija super-master krivulja preklapanjem master krivulja dobivenih (a)
Summerfieldovim postupkom u WO3-P,Os staklima, (b) Sidebottomovim postupkom u WO3z—

P.Os staklima i (c) Sidebottomovim postupkom u MoOs—P-Os staklima.

4.1.3.5. Modeliranje spektara provodnosti i permitivnosti MIGRATION konceptom
Kako bi se dobio bolji uvid u dinamiku prijenosa polarona, spektri provodnosti i permitivnosti
modelirani su primjenom MIGRATION koncepta. Modeliranjem je odreden oblik krivulja
provodnosti te karakteristi¢an prostorni doseg lokaliziranog skoka polarona. Teorijske postavke
samog modela dane su u poglavlju 2.5.2.2.
Spektri elektri¢ne provodnosti i permitivnosti pri razli¢itim temperaturama skalirani su na

modelnu krivulju prema izrazima:

_o(wy) (49)
os(wg) = o
5(@s) = (222) (2(ws) — £(e0)). (50)

Prilikom skaliranja uzima se u obzir da je ws = wi = vl, gdje je v, frekvencija ,,onseta* na
0 0

kojoj pocinje disperzija provodnosti. U prvom koraku analize, eksperimentalne izoterme

provodnosti skalirane su na modelnu krivulju pomakom po osi y prema izrazu log (”a(”)).
DC
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Potom je eksperimentalna krivulja pomaknuta po osi X, za iznos logaritma frekvencije ,,onseta*
log (v,), tako da se postigne poklapanje s modelnom krivuljom. Prilikom skaliranja, oblik
modelne krivulje, kojeg odreduje parametar K, izabran je na nacin da najbolje odgovara obliku
eksperimentalnih krivulja provodnosti. U sljede¢em koraku analize, modelirani su spektri
permitivnosti prema jednadzbi (49) uzimajuéi u obzir parametar v, dobiven skaliranjem
spektara provodnosti. Nakon §to su se eksperimentalni spektri permitivnosti preklopili s
modelnom krivuljom, odredena je vrijednost plateau-a skalirane permitivnosti £, (0) tako da se
odredio parametar modelne krivulje N (o) te o¢itana &,(0) vrijednost.

Na slici 42 prikazani su modelirani spektri provodnosti i permitivnosti za W—66 1 Mo—61
stakla. Spektri WO3—P20s stakala analizirani su pri najnizim temperaturama gdje je disperzija
vidljiva u Sirokom frekvencijskom podrucju, dok su spektri MoOs—P2Os stakala analizirani pri
visim temperaturama na kojima je bio vidljiv doprinos DC provodnosti. U slucaju W—66 stakla,
modelna krivulja koja nabolje opisuje spektre provodnosti ima vrijednost K = 1,9 te N(o0) =
0,11. Kod Mo-61 stakala, K je ne$to visi i iznosi 2,1 dok je N (o) = 0,08. Prilikom modeliranja
ovih stakala B je iznosio 12. U tablici 8 navedeni su parametri modelnih krivulja K, B i N(c0)
koji najbolje opisuju eksperimentalne spektre provodnosti i permitivnosti svih stakala iz obje
serije zajedno s vrijednostima &,(0) i (r?.(c0))>5 odredenih modelom. Iz analize je
izostavljeno W-81 staklo zbog djelomi¢ne kristalizacije te M0—49 staklo zbog lose definiranih

nisko-frekvencijskih plateau-a, &, koje nije bilo moguce modelirati.
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Slika 42. Eksperimentalni spektri (a i ¢) provodnosti te (b i d) permitivnosti za W-66 i Mo—61

stakla skalirani na odgovaraju¢e modelne krivulje.

Tablica 8. Vrijednosti parametara MIGRATION koncepta za stakla iz serija XWO3—
(100—x)P20s i XM00O3z—(100—x)P20s, x = 50-80 %.

Staklo K B N(@)  &(0) (rp())** @A)
W-50 2,0 12 0,12 2,67 1,47 £ 0,06
W-61 1,9 12 0,09 2,81 1,27 £0,05
W-66 1,9 12 0,11 2,66 1,21 £0,03
W-71 2,0 12 0,02 4,31 1,53 £0,02
Mo-57 2,2 12 0,02 5,25 2,08 £0,07
Mo-61 2,1 12 0,08 3,15 1,11 +£0,03
Mo-70 2,2 12 0,13 2,73 1,06 £ 0,05
Mo-80 2,2 12 0,10 3,03 0,92 £ 0,03

Rezultati modeliranja stakala pokazali su da je ovisnost parametra K o udjelu WO3 i M0oOs3

obrnuta ovisnosti DC provodnosti u obje serije te da su vrijednosti K za volframova fosfatna

stakala manje od vrijednosti za molibdenova fosfatna stakla sto takoder prati obrnuti trend DC
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provodnosti (slika 43a). U seriji stakala s volframovim oksidom vrijednost parametra K pada
od 2,0 za W-50 staklo do 1,9 za W-61 i W—66 stakla te potom raste na 2,0 za W—71 staklo. S
druge strane, u seriji stakala s molibenovim oksidom K pada s 2,2 za Mo-57 staklo na 2,1 za
Mo—61 staklo da bi za Mo—70 i Mo—80 stakla vrijednost porasla na 2,2.

Prema literaturi®, u vecini ionski vodljivih stakala K = 2,0. Slucajevi za koje je K > 2
najcesce se povezuju sa smanjenom povezanosti puteva prijenosa naboja ili smanjenim brojem
nositelja naboja. S druge strane, u Zeljezovim fosfatnim staklima'!* koja takoder pokazuju
polaronsku vodljivost parametar K = 1,9 §to ukazuje na raniji prelazak iz lokaliziranog
prijenosa naboja u prijenos dugog dosega. Prema tome, moze se zakljuciti da je prijenos naboja
u W-66 staklu gdje je K = 1,9 laksi i brzi nego u Mo—61 staklu gdje je K = 2,1, §to je vidljivo i
po veéim vrijednostima DC provodnosti. Za razliku od zeljezovih fosfatnih stakala u kojima je
pokazano da udio iona prijelaznih metala u razli¢itim oksidacijskim stanjima ima klju¢nu ulogu
u polaronskom prijenosu*!!, u serijama volframovih i molibdenovih fosfatnih stakala promjene
u provodnosti usko su povezane sa strukturnim karakteristikama. Poveéanje vrijednosti K s 2,1
u Mo-61 staklu na 2,2 u ostalim staklima s MoOs ukazuje na smanjeni broj dostupnih puteva
prijenosa polarona u strukturnoj mrezi stakala. S druge strane, smanjenje K s 2,0 za W-50 i W-
71 stakla na 1,9 za W-61 i W—66 stakla ukazuje na brze lokalne relaksacije i plice potencijalne
jame koje omogucavaju brz prijenos polarona. Na temelju strukturnih svojstava WO3—P20s
stakala moze se zakljuciti kako su upravo klasteri ti koji omogucavaju brze lokalne relaksacije
i prijenos polarona kroz dvodimenzijsku mrezu WOsg oktaedara.

Vrijednosti £;(0) se za stakla koja sadrze MoOs mijenjaju od 5,25 do 2,73 dok su u staklima
koja sadrze WOz priblizno jednake 2,66-2,81 (osim za W-71 staklo gdje je &,(0) = 4,31),
tablica 8. Prostorni doseg lokaliziranih skokova iona (rz,.())%° izra¢unat je prema jednadzbi
(46) iz dobivenih vrijednosti £5(0) i w, te je prikazan u tablici 8. Ova je veli¢ina temperaturno
neovisna, poput £,(0), te je karakteristika materijala. Treba napomenuti da se izraz, N, u
jednadzbi (46), odnosi na gustocu broja nositelja naboja koja se u polaronski vodljivim staklima
racuna kao:

N, (polaron) = NC (51)
gdje je N ukupan udio iona prijelaznih meta definiran prema jednadzbi (47), a C = M>* /M.
Budu¢i da se u istrazivanim staklima pokazalo da parametar C nema znacajnog utjecaja na DC
provodnost, Stovise u WO3—P20s staklima je izrazito malen iako su vrijednosti provodnosti

visoke, u racunu za (rf.(e))%> uzeto je u obzir da je N, = N.
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Na slici 43 (b i c) prikazan je trend ovisnosti ,(0) i (rZ,.(e0))%° o sastavu. U molibdenovoj
seriji stakala opaza se znacajan pad vrijednosti oba parametra za Mo—61 staklo nakon ¢ega se
vrijednosti blago mijenjaju. Treba napomenuti da Mo-57 staklo, od svih modeliranih stakala
MoOs serije, ima najmanju vrijednost DC provodnosti dok za Mo—61 staklo ona poraste kao
posljedica povecanja broja Mo—O-Mo veza. Zbog bolje povezanosti metalnih iona u
strukturnoj mrezi Mo—61 stakla, doseg lokaliziranog preskoka polarona je manji te je prijenos
polarona olakSan. Za razliku od toga, u W—71 staklu, odsutnost terminalnih kisikovih atoma te
trodimenzijsko povezivanje WOs oktaedara uzrokuje povec¢ano nakupljanje naboja u W—O-W-
O-W mostovima u klasterima $to se odrazava kao porast vrijednosti £,(0). Osim toga, zbog
otezanog prijenosa polarona kroz takve klastere (opisano u poglavlju 4.1.3.2.) prostorni doseg
skoka polarona, (r3 .())%>, te parametar K takoder porastu.

Jo$ jedna od znacajnosti ove analize je ¢injenica da za razliku od ionski vodljivih stakla u
sustavu mijeSanih staklotvoraca gdje doseg lokaliziranog skoka iona pokazuje sli¢nu ovisnost
kao i gibanje iona dugog dosega®®, u istrazivanim WO3—P20s i MoOs—P,0s staklima pokazana
je upravo obrnuta povezanost (rz .(c0))%5 i apc. Suprotan trend ovih veli¢ina dobiven je i u
polaronskim Fe,O3-P.Os staklima.!'! Takav rezultat jo§ jednom potvrduje razli¢itost
mehanizama polaronske i ionske vodljivosti u staklima gdje se u prvom slucaju prijenos naboja
desava putem polaronskih skokova, a u ionskim staklima putem prostornog gibanja nabijenih

ionskih vrsta odnosno difuzije.
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Slika 43. Trendovi ovisnosti (a) parametra K, (b) plateau-a skalirane permitivnosti, £,(0), i (c)

prostornog dosega lokaliziranih skokova polarona, (rf.(e0))%%, o udjelu WOs i MoOs u

serijama stakala XWO3—(100—x)P20s i XM0O3z—(100—x)P20s, x = 50-80 %.
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4.2. Ternarna serija litijevih fosfatnih stakala s WO3 i M0oO3

4.2.1. Termicka svojstva stakala i oksidacijska stanja volframovih i molibdenovih iona
Mnozinski O/P omjer, gusto¢a, molarni volumen, temperatura staklista i udio W>*/Wyx odnosno

Mo®* /Moy za fosfatna stakla ternarne serije s Li>O prikazani su u tablici 9.

Tablica 9. Mnozinski O/P omjer, gustoca, p, molarni volumen, V,,,, temperatura staklista, T, i
udio W°*/Wu (%) odnosno Mo®*/Mou (%) za stakla iz serija XWQO3—40Li,O—(60—x)P20s i
XM003—40Li20—(60—x)P20s, x = 0-50 %.

-3
Staklo O/P omjer p E_Lgo(fng ) (cm3Vr;1noI‘1) Tyg(CO) 2  W/Wuk (%)

LiP 2,8 2,35 41,3 263 -
10W-LiP 3,2 2,75 38,6 323 0,14
20W-LiP 3,8 3,25 354 387 0,08
30W-LiP 4,7 3,75 33,1 426 0,05
40W-LiP 6,5 4,40 30,2 450 0,01
50W-LiP 12,0 4,99 27,91 393 0,02

Mo%*/Mouk (%)

LiP 2,8 2,35 41,3 263 -
10Mo-LiP 3,2 2,53 38,45 314 2,59
20Mo-LiP 3,8 2,75 35,42 353 1,02
30Mo-LiP 4,7 2,96 32,97 379 0,27
40Mo-LiP 6,5 3,25 30,14 355 0,10
50Mo-LiP 12,0 3,41 27,95 270 0,03

Iz tablice 9 se moze vidjeti kako povecanjem udjela WOz i MoO3 u LioO—P20s staklu O/P omjer
raste od 2,8 do 12,0 Sto ukazuje na postupnu depolimerizaciju fosfatne mreze. U pocetnom
staklu bez oksida prijelaznih metala, O/P = 2,8 iz cega slijedi da u strukturnoj mreZzi
prevladavaju ultrafosfatne i metafosfatne jedinice. Dodatkom WOs i MoOz do 20 %
mnozinskog udjela, O/P omjer raste do 3,8 §to odgovara pretezno pirofosfatnoj strukturnoj
mrezi. Daljnjim dodatkom oksida, odnosno za x > 30 %, O/P omjer raste od 4,7 do 12,0 Sto
sugerira izrazito depolimeriziranu fosfatnu mrezu u kojoj dominiraju ortofosfatne jedinice.
Gustoéa stakala takoder raste dodatkom WO3 i MoOs i to od 2,35 g cm™ za pocetno LiP
staklo do 4,99 g cm 3 za 50W-LiP te 3,41 g cm™2 za 50Mo-LiP staklo (slika 44a). Monotono

povecanje gustoée posljedica je zamjene P,0s (M = 141,94 g mol™) manje molarne mase s
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WOs3 (M = 231,84 g mol ™) i MoOs (M = 143,95 g mol™t) veée molarne mase. Takoder, zbog
veée molarne mase, stakla koja sadrze WO3 imaju i ve¢u gusto¢u od stakla koja sadrze MoO3
(slika 44a). S druge strane, molarni volumen linearno pada kako se ve¢ broj kisikovih atoma u
fosforovom oksidu zamjenjuje s manjim brojem atoma u volframovom odnosno molibdenovom
oksidu. Zbog relativno sli¢nog ionskog radijusa, 59 pm za Mo®" i 60 pm za W®", uodavaju se
sli¢ne vrijednosti i podjednak pad molarnog volumena u obje serije.

Na slici 44b prikazana je nemonotona ovisnost temperature staklista o udjelu WO3 i M0oOs
u Li2O-P20s staklima koja postize maksimalnu vrijednost od 379 °C za 30Mo-LiP staklo te
450 °C za 40W-LiP staklo. Porast T, vrijednosti od 263 °C za pocetno LiP staklo do 379 °C za
30Mo-LiP staklo posljedica je veceg stupnja povezanosti molibdenovih i fosfatnih jedinica u
strukturi. Daljnjim dodatkom, do 50 % mnozinskog udjela MoOs, smanjuje se broj ja¢ih P-O
veza, a povecava broj slabijih Mo—O veza zbog ¢ega T, vrijednost pada do 270 °C. U litijevoj
seriji stakala s WOs, T, vrijednost takoder raste zbog guSe strukturne mreZe nastale
povezivanjem volframovih i fosfatnih jedinica. Medutim, zbog jacih W—O u odnosu na P-O i
Mo-O veze, stakla koja sadrze WO3 pokazuju veée vrijednosti temperature stakliSta u odnosu
na stakala s MoOs. Iz istog razloga T, u staklima s WQOj raste do 450 °C za 40W-L.iP staklo

dok se pad vrijednosti za 50W-LiP staklo moze objasniti smanjenom povezanosti volframovih

i fosfatnih jedinica.

45 500
(a) —e— W-LiP serija (b) —e— W-LiP serija
51 g —®— Mo-LiP serija —a— Mo-LiP serija
- 400 / \
T 44 2 /
g e o /
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Slika 44. Ovisnost (a) gustoce, p, i molarnog volumena, V;,, te (b) temperature stakliSta, Ty, 0
mnozinskom udjelu WOz i MoO3 u serijama stakala XWO3—40Li20—(60—x)P20s i xXM0O3z—

40Li20—(60—x)P20s, x = 0-50 %.
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Rezultati EPR-a pokazuju izrazito male koli¢ine iona metala u oksidacijskom stanju +V s$to
je vidljivo u tablici 9 prema niskom udjelu M>* /My < 2,6 % (M = W/Mo). Povecanjem udjela
WOs3, vrijednost omjera W>*/Wy pada s 0,14 % za 10W-LiP staklo na 0,02 % za 50W-LiP
staklo. Takoder, omjer Mo°*/Mow pada dodatkom MoOs s 2,59 % za 10Mo-LiP staklo na
0,03 % za 50Mo-LiP staklo. Izrazito niske vrijednosti i pad udjela M>*/Mu U obje serije stakala
mozZe se objasniti u¢inkom opticke bazi¢nosti''? (engl. optical basicity) prema kojemu se u
staklima s ve¢om koli¢inom alkalijskih oksida, zbog vece elektron-donorske snage Kisikovih
atoma, stabilizira vise oksidacijsko stanje iona prijelaznih metala (+V1). U slu¢aju istrazivanih
stakala, dodatkom WOz i MoOz smanjuje se udio Kiselog karaktera P2Os dok se bazi¢ni karakter
kroz seriju povecava zbog konstantnog udjela Li2O (x = 40 %) Sto se pak o€ituje u niskim

vrijednostima M** /My (tablica 9).1*2
4.2.2. Strukturna svojstva

4.2.2.1. Ramanova spektroskopija
Strukturne promjene nastale dodatkom WO3 i MoOs u litijevo fosfatno staklo istrazivane su
Ramanovom spektroskopijom. Ramanovi spekiri svih stakala prikazani su na slici 45, a sadrze
Siroke difuzne vrpce specificne za amorfnu strukturu stakala. Spektri su dekonvoluirani
nelinearnom metodom najmanjih kvadrata uz aproksimaciju vrpci Gaussovom funkcijom, a
tocni poloZaji vrpci 1 odgovarajuci vibracijski modovi odredeni na temelju literaturnih

podatakal*24-26.30.113 prikazani su u tablicama D3 i DA4.

(a) W-LiP serija 1, (W=0) (b) Mo-LiP serija 1, (Mo=0)

v (W-O-W)

as

v,.. (Mo-O-Mo)
v, (W-0-W) "

¢ 1\» v, (Mo-O)
v, (Mo-O-P) v, (Mo-O-Mo) 7
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Slika 45. Ramanovi spektri serija stakala (a) X\WO3—40Li,0O—(60—x)P20si (b) xM0O3—40Li,0—
(60—x)P20s, x = 0-50 %.
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Spektar pocetnog LiP stakla sadrzi dvije intenzivne vibracijske vrpce pri 1171 i 676 cm™!

koje odgovaraju simetriénom istezanju nepremoséujuéih kisikovih atoma, s (P-O7) u Q?, te
simetri¢nom istezanju premosc¢ujuéih kisikovih atoma, vs (P-O-P) u Q? jedinicama, dok rame
pri 798 cm ! odgovara 15 (P—-O—P) u Q* jedinicama.?!*° Srednje intenzivne vrpce pri 1307 cm™!
te 298 cm™! mogu se pripisati vibraciji istezanja P=0 veze, v (P=0), te vibracijama savijanja
P—O veza u fosfatnim jedinicama, & (P-0).*

Dodatkom WOz i MoOs u litijevo fosfatno staklo pojavljuju se dominantne vrpce istezanja
metal-kisik veza koje prekrivaju vrpce istezanja veza u fosfatnim skupinama $to onemogucava
njihovu analizu iznad 20 % mnozinskog udjela oba oksida prijelaznih metala. Tako za
x (WO3) = 10 % dolazi do pojave intenzivnih vrpci pri 970 cm™! te 923 cm™! koje dominiraju u
cijeloj seriji stakala, a mogu se pripisati simetri¢énim istezanjima W=0 odnosno W-O" veza,
15 (W=0) i 15 (W-0").26% Povecéanjem udjela WOs3, polozaji navedenih vrpci se pomiéu prema
nizim valnim brojevima $to, prema literaturi’*?*, ukazuje na promjenu koordinacijskog
okruzenja volframovih iona u kojoj se dio WOe Oktaedara pretvara u WO, tetraedre. Osim
navedenih vrpci, u 10W-LiP staklu vidljive su i manje intenzivne vrpce pri 872 cm i 748 cm™
¢iji intenzitet povecanjem udjela WO3 blago raste, a pripisuju se simetricnom 1 asimetricnom
istezanju W-O-W veza u klasterima, vyas (W—O-W).2% Povezanost WOs oktaedara s
fosfatnim jedinicama vidljiva je u svim staklima kao vibracijska vrpca istezanja W—O-P veza,
15 (W—O-P), pri 381-374 cm ™.

Serija litijevih fosfatnih stakala s MoOs pokazuje vrlo sli¢an razvoj Ramanovih spektara
kao i serija’s WOs. U spektrima svih stakala prisutne su dominantne vrpce pri 947 cm™ te 902
cm™! koje odgovaraju simetri¢nim istezanjima Mo=0O odnosno Mo-O~ veza, vs (Mo=0) i vs
(Mo—0").24%2% Gli¢no kao i u seriji stakala s WO3, ove se vrpce pomi¢u prema nizim valnim
brojevima s povecanjem udjela MoOs §to se prema literaturi®?* takoder pripisuje promjeni
koordinacijskog okruzenja molibdena iz MoOs Oktaedara u MoOQg tetraedre. Osim toga, kroz
cijelu seriju stakala opaza se vrpca na 376-398 cm™! koja odgovara istezanju Mo-O-P veza,
vs (Mo—O-P), a ukazuje na medusobnu povezanost MoOg Oktaedara s fosfatnim jedinicama. Za
razliku od vrpci vibracija W-O—-W veza koje su u seriji stakala s WOs3 prisutne ve¢ pri 10 %
mnozinskog udjela, u seriji stakala s MoOs vibracijske vrpce Mo-O-Mo veza, vsas (Mo—O—
Mo), pojavljuju se tek za x (MoOs3) > 30 % S$to ukazuje na manji stupanj medusobnog

povezivanja molibdenovih jedinica.?42°
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4.2.2.2. 3P MAS-NMR spektroskopija
Strukturne promjene nastale ugradnjom WOs3 i MoOs u litijevo fosfatno staklo sastava XWO3z—
40Li,0—(60—X)P20s i XM0O3—-40Li,0—(60—xX)P20s, X = 0-50 %, detaljno su istrazene >:P MAS-
NMR spektroskopijom. Spektri svih stakala prikazani su na slici 46 te sadrze Siroke signale
tipi¢ne za amorfnu strukturu S iznimkom spektara 40Mo—LiP i 50Mo-LiP stakala u kojima su
vidljivi nesto uzi signali (slika 46b). Buduci da su navedena stakla u obliku plocica potpuno
amorfna, sto je potvrdeno PXRD mjerenjima i Ramanovom spektroskopijom, vrlo je vjerojatno
da uslijed priprave uzorka za NMR mjerenja (usitnjavanja u prah) dolazi do djelomic¢ne
kristalizacije $to rezultira pojavom uzih signala.

U spektrima obje serije stakala vidljivo je pomicanje signala dodatkom WO3 i MoOgz prema
pozitivnim vrijednostima kemijskog pomaka $to upucéuje na postepenu depolimerizaciju
fosfatnih jedinica. Kako bi se dobio detaljniji uvid u strukturne jedinice prisutne u staklenoj
mrezi napravljena je dekonvolucija NMR spektara aproksimacijom signala Gaussovom
funkcijom. Dekonvoluirani signali vidljivi su u spektrima pocéetnog LiP stakla te 20W—LiP,
40W-LiP, 50W-LiP, 10Mo-LiP i 30Mo—LiP stakala, a krivulja odredena njihovom sumom
oznac¢ena je crnom isprekidanom linijom. Dekonvolucijom spektara kvantificirani su relativni
udjeli pojedinih jedinica u strukturnoj mreZi te prikazani u tablici 10. U interpretaciji rezultata
koristena je Q" notacija gdje Q predstavlja fosfatni tetraedar, a n ukupan broj premostenih
kisikovih atoma u P-O-P vezama te proSirena Q"mwmo notacija gdje m oznacava broj
premostenih kisikovih atoma u P-O-W/Mo vezama. NMR spektri su usporedeni i asignirani

prema literaturnim podacima®®*°
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Slika 46. 3P MAS-NMR spektri serija stakala (a) X\WO3—40Li,0—(60—X)P20s i (b) XM0O3z—
40Li,0—(60—x)P20s, x=0-50 %.

U spektru pocetnog LiP stakla dominiraju intenzivni signali pri —26,2 ppm i —40,1 ppm koji
odgovaraju Q? i Q° jedinicama $to je u skladu s O/P omjerom koji za ovo staklo predvida
postojanje ultrafosfata i metafosfata. Dodatkom 10 % mnozinskog udjela WO3 odnosno MoOs
pojavljuju se novi signali pri —33,3 ppm i —14,7 ppm koji odgovaraju Q*w i Q'iw jedinicama
te pri —32,7 i —12,3 koji odgovaraju Q%m0 i Q'1mo. Daljnjim dodatkom od 20 % mnozZinskog
udjela WOz i MoOs u spektrima se uocava dodatni signal pri —4,0 ppm odnosno —1,5 ppm koji
se moze pripisati Q%w odnosno Q%wmpo jedinicama. Navedene ,,mijesane* Q%wimo, QM 1wimo te
Q%uwimo Vrste nastaju vezanjem jednog ili dva W®* odnosno Mo®* iona na Q?, Q* te Q° fosfatnu
jedinicu. U spektrima obje serije stakala za x (WO3/MoQ3) < 20 % prevladavaju Q? jedinice, za
X (WO3/Mo0s) = 30 % dominantne su Q*1wmo jedinice dok je za x (WO3/MoOs) > 40 % najvise
Q%wimo jedinica. Ovakav razvoj 3P MAS-NMR spektara upuéuje na snaznu depolimerizaciju

i ugradnju volframovih i molibdenovih jedinica u fosfatnu mrezu stakla.
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Tablica 10. Parametri dobiveni dekonvolucijom 3P MAS-NMR spektara xWO3—40Li,0—
(60—x)P20s i XM003—40Li20—(60—x)P20s, x = 0-50 %, stakala. § oznacava kemijski pomak,

a FWHM Sirinu signala na polovini maksimuma (engl. full width at half maximum, FWHM).

Staklo Strukturna &/ ppm FWHM /ppm Relativni udio / %
jedinica (£0,3) (£0,6) (£2)
Lip Q° —40,1 16,3 33
Q? ~26,2 10,1 67
Q3 -39,3 13,0 3
. Q? —245 10,5 82
10W-LiP Q%w 33,3 12.3 8
Qhiw ~14,7 10,5 7
Q? —22.7 10,8 55
. Q%w -31,0 12,5 3
20W=LIE Qliw 12,7 10,0 40
Q%w -4,0 8,0 2
Q? ~17.9 10,7 14
" Q%w ~26.3 11,3 3
30W-LIP Ol 92 11.0 62
Q%w -2.0 10,7 21
. Qhw 77 10,6 20
40W-LIP Qo 0.2 9.6 80
50W—LiP Q%w 2.7 9,7 100
Q3 —39,1 13,0 2
. Q? —24.2 10,4 82
10Mo—LIiP Q21Mo _32,7 12’4 9
Ql1mo ~12,3 9,6 7
Q3 —39,0 13,4 1
Q? —22.6 10,6 53
20Mo-LiP Q%o —31,5 12.8 2
Qlimo -10,5 10,0 42
Q%mo -1,5 7.8 2
Q? -18,9 11,0 9
30Mo-LiP Ql1mo -8.1 10,0 65
Q%mo -0,1 10,0 26
. Qo —57 10,0 23
40M07L|P Q02M0 2,5 9,0 77
. Qv 21 10,0 13
50Mo—LiP Q02M0 4,8 8,3 87

Radi lak$e interpretacije rezultata, ovisnost relativnih udjela razli¢itih strukturnih Q"

jedinica te ,,mijeSanih“ Q"mw/wvo jedinica o sastavu stakla grafi¢ki je prikazana na slici 47. Obje

serije stakala pokazuju gotovo identican razvoj fosfatne mreze S povecanjem udjela WOs i
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MoOs u kojem se opaza da se: (i) udio Q® jedinica smanjuje te nestaje za 20 % mnozinskog
udjela oba oksida prijelaznih metala i (ii) udio Q? jedinica nakon prvotnog poveéanja na 82 %,
za x (WO3/Mo0O3) = 10 %, naglo smanjuje na < 15 %, za x (WO3/MoOs3) = 30 %, te potom
nestaje za 40 % mnozinskog udjela oba oksida prijelaznih metala. Usporedujuci relativne udjele
mijesanih jedinica kroz obje serije stakala moze se vidjeti vrlo sli¢an nac¢in ugradnje volframova
i molibdenova oksida u fosfatnu mrezu. Udio Q*wmo jedinica u obje serije stakala raste samo
za x =10 % dok je u slu¢aju Q*1wimo jedinica vidljiv nagli porast udjela sa 7 % za x (WO3/MoO3)
=10 % na 62 % odnosno 65 % za 30W-LiP odnosno 30Mo—L.iP staklo. Daljnjim poveéanjem
udjela WOz odnosno MoOs udio ovih jedinica se smanjuje te nestaje za 50W-LIiP staklo
odnosno pada na 13 % za 50Mo—LiP staklo. Nadalje, 2 % relativnog udjela Q%wm jedinica
pojavljuje se veé¢ u staklima s 20 % mnozinskog udjela WOz i M0O3z, dok do najznacajnijeg
povecanja udjela ovih jedinica dolazi za x (WO3/M003) > 40 % i to na raun smanjenja udjela
Qliwmo jedinica. U konaénici su u staklu s 50 % mnozinskog udjela WO3 prisutne samo Q%w
jedinice, dok su u staklu s 50 % mnozinskog udjela MoOjz prisutne Q1m0 te Q%wmpo jedinice.

1001 (2) W-LiP serija 1001 (b) Mo-LiP serija
80 ——Q° 80 —— Qz
8 ——Q S —Q
S 601 S 601
he] ©
=} S
= 404 = 40
= =
g g
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0] . 0]
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X (WO,) / % x (MoO,) / %
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8 ——Q 8
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S 2w S
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Slika 47. Qvisnost relativnih udjela (a i b) Q" jedinica te (c i d) ,,mijeSanih“ Q"mw/mo jedinica o
sastavu za serije stakala XxWO3—40Li,O—(60—x)P20s5 i xMo0O3—40Li,O—(60—x)P20s,
x = 0-50 %.
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Na slici 48a vidljivo je kako dodatak WO3 i M0Os u litijevo fosfatno staklo u obje serije
stakala uzrokuje nastajanje sli¢cnog ukupnog udjela ,,mijesanih“ Q"mwmo jedinica (zbroj Qliwmo
te Q%wmo jedinica). Dodatkom oba oksida prijelaznih metala do x = 40 %, ukupni se udio ovih
jedinica naglo povecava te zadrzava konstantnim za X (WO3/M00O3) = 50 %. 1z udjela razli¢ito
vezanih fosfatnih i volframovih/molibdenovih jedinica te sastava stakla izracunat je relativan
udio broja P-O—W odnosno P-O—Mo veza u strukturi stakala. Relativan udio broja P-O—W/Mo
veza jednak je umnosku ukupnog udjela P prema sastavu stakla, relativnog udjela mijeSanih
Q"mwimo jedinica u % te broja vezanih volframovih odnosno molibdenovih iona. Primjerice, za
staklo sastava 30WOQ3—40Li,0-30P,0s koje sadrzi 3 % Q%1w, 62 % Qliw te 21 % Q%w jedinica
slijedi da je udio P-O—-W veza jednak: 2 x 0,3 x [(3 % x 1) + (62 % x 1) + (21 % x 2)] = 63.
Na slici 48b vidljiv je izrazeni porast relativnog broja P-O—W i P-O-Mo veza S poveéanjem
udjela WO3 i MoO3z do x = 40 %. S druge strane, za x (WO3/Mo0QOz) = 50 % broj mijesanih P—
O-W/Mo veza se smanji zbog smanjenja udjela fosforovih atoma u staklu te posljedi¢no
medusobnog povezivanja volframovih i molibdenovih jedinica vidljivog u Ramanovim

spektrima ovih stakala.
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Slika 48. Ovisnost (a) ukupnog relativnog udjela ,,mijesanih* Q"mwsmo jedinica i (b) relativnog
udjela broja P-O-W te P-O-Mo veza za serije stakala XWO3—40Li,O—(60—x)P205 i XM0Os—
40Li20—(60—x)P20s, x = 0-50 %.
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4.2.3. Elektricna i dielektricna svojstva

4.2.3.1. DC provodnost i energija aktivacije
Spektri realnog dijela elektri¢ne provodnosti pri razli¢itim temperaturama za odabrana stakla iz
ternarne WO3—Li20-P20s i M0oOs-Li20-P20s serije prikazani su na slici 49 te su tipi¢ni za
ostala stakla u seriji. Spektri pokazuju karakteristi¢na svojstva ionski vodljivih stakala s tri
razlicita podrucja:

(@) plateau odnosno frekvencijski neovisno podruéje koje odgovara vrijednosti istosmjerne
provodnosti, g, a posljedica je gibanja nositelja naboja (iona i/ili polarona) dugog
dosega;

(b) disperzija odnosno frekvencijski ovisna provodnost koja se pojavljuje na viSim
frekvencijama i odgovara lokaliziranom gibanju nositelja naboja kratkog dosega i

(c) elektrodna polarizacija odnosno pad provodnosti na niskim frekvencijama i visokim
temperaturama, a posljedica je nagomilavanja iona na elektrodama.

U spektrima provodnosti se takoder moze vidjeti da DC provodnost raste s temperaturom §to
upucéuje na termicki aktivirane procese u skladu s Arrheniusovom jednadzbom (12). Za sva
stakla dobivena je linearna ovisnost log (ap-T) 0 1/T (slika 50), a iz nagiba pravca izra¢unata
energija aktivacije za DC provodnost, Ep.. Vrijednosti elektricne provodnosti oy, na 30 °C i

energije aktivacije, Ep¢, SU za obje serije stakala prikazane u tablici 11.
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Slika 49. Spektri elektri¢éne provodnosti pri razli¢itim temperaturama za odabrana stakla iz

serija X\WQO3—40Li20—(60—x)P20s i XM00O3—40Li,0—(60—x)P20s, x = 0-50 %.
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(a) W-LiP serija (b) Mo-LiP serija
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Slika 50. Arrheniusov graf ovisnosti DC provodnosti, ap¢, 0 reciprocnoj temperaturi za stakla
iz serija (a) X\WO3—40Li20—(60—x)P20s i (b) xM00O3—40Li,0—(60—x)P20s, x = 0-50 %.

Tablica 11. Vrijednosti DC provodnosti, oy, na 30 °Ci energije aktivacije za DC provodnost,
Epc, za stakla iz serija XWO3—40Li20—(60—x)P20s i xM0O3—40Li20—(60—x)P20s, x = 0-50 %.

Staklo  opc/(2cm)1na30°C Epc(eV)

LiP 239 x 10 0,91
10W-LiP 1,19 x 10710 0,85
20W-LiP 4,70 x 107° 0,72
30W-LiP 1,37 x 1077 0,60
40W-LiP 1,38 x 10°® 0,52
50W-LiP 1,88 x 1076 0,52

LiP 239 x 1071 0,91
10Mo-LiP 6,20 x 1071 0,87
20Mo-LiP 1,90 x 107° 0,74
30Mo-LiP 3,60 x 1078 0,64
40Mo-LiP 1,76 x 1077 0,58
50Mo-LiP 1,41 x 1077 0,55

Ovisnost DC provodnosti pri 30 °C i energije aktivacije za DC provodnost o udjelu MoOs i
WOs3 u litijevim fosfatnim staklima prikazana je na slici 51. U obje serije, dodatkom MoOs3 i
WO3 dolazi do znacajnog porasta elektricne provodnosti u odnosu na pocéetno LiP staklo
(opc =2,39 x 10711 (Q cm) ') i to do pet redova veli¢ine za 50W-LiP (opc = 1,88 x 107 (Q
cm)!) te Cetiri reda velic¢ine za 40Mo-LiP staklo (opc = 1,76 x 107" (Q cm)™'). Ovo je
povecanje intenzivno do 40 % mnozinskog udjela WOz i M0oO3 dok se za x = 50 % navedenih

oksida vrijednosti provodnosti zadrzavaju gotovo jednakima. Takoder se moze vidjeti da je
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porast elektri¢ne provodnosti izrazeniji u staklima s WOz koja kroz cijelu seriju pokazuju vece
vrijednosti od analognih stakla s MoOQs. Sli¢an trend ovisnosti DC provodnosti o sastavu opaza
se i na ostalim temperaturama (slika D5) medutim raspon porasta elektri¢ne provodnosti je
manji pri visim temperatura. Ovisnost energije aktivacije DC provodnosti o udjelu WO3 i MoOs

oc¢ekivano pokazuje obrnuti trend od trenda DC provodnosti, slika 51b.

5 . - 1.0
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Slika 51. Ovisnost (a) DC provodnosti na 30 °C i (b) energije aktivacije za DC provodnost o
mnozinskom udjelu WO3 i MoO3 u serijama stakala XWO3—40Li20—(60—x)P20s i xXM0O3z—
40Li20—(60—x)P20s, x = 0-50 %.

Sli¢no povecanje elektriéne provodnosti opazili su B. V. R. Chowdari i suradnici?®?!
prilikom postepenog dodatka do 48 % mnozinskog udjela WOs i M0oOgz u fosfatno staklo s
X (Li20) = 40 %. U njihovom je istrazivanju rezultat bio objasnjen stvaranjem nepremoscujucih
Kisikovih atoma u PO4 skupinama koje pogoduju brzem prijenosu litijevih iona. Medutim, treba
napomenuti kako autori nisu razmatrali mogucnost (i) doprinosa polaronske vodljivosti
poveéanju ukupne elektricne provodnosti te (ii) stvaranja mijeSanih strukturnih jedinica i
njihovog utjecaja na prijenos litijevih iona u germanatno-fosfatnim staklima®¢’.

U analizi doprinosa polaronske vodljivosti u istrazivanim staklima za pocetak treba
razmotriti udio iona prijelaznih metala u nizim oksidacijskim stanjima. Prema tablici 9 moze se
vidjeti kako je omjer W>*/W. te Mo®*/Mou za sva stakla izrazito nizak, a vrijednosti dodatno
padaju povecanjem udjela WO3 i MoOz. lako nizak udio prijelaznih metalnih iona u +V
oksidacijskom stanju smanjuje moguénost polaronske provodnosti, rezultati binarne serije
stakala (poglavlje 4.1.) su pokazali kako klasteriranje volframovih i molibdenovih jedinica ima

znatno ve¢i ucinak na elektricna svojstva. Medutim, prema rezultatima Ramanove
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spektroskopije Klasteriranje u WOs3—Li20—P20s i MoOs—Li.0-P.Os staklima je slabije izrazeno
te se volframove i molibdenove jedinice preferirano povezuju s fosfatnim jedinicama.

Takoder, u razmatranju usporedbe volframove i molibdenove serije stakala, postavlja se
pitanje je li doprinos polaronske provodnosti uzrok vece elektricne provodnosti stakala s WO3
u odnosu na stakla s MoOs ili se pak rezultat moze povezati s ve¢om pokretljivosti litijevih iona
u volframovim fosfatnim staklima. Uvid u pokretljivost iona dvaju analognih stakala moze se
dobiti usporedbom njihovih impedancijskih polukruznica u kompleksnoj ravnini. Na slici 52 se
moze vidjeti vecéa elektrodna polarizacija (nisko-frekvencijski rep) u impedancijskom spektru
A40W-L.iP stakla nego u spektru 40Mo-LiP stakla na istoj temperaturi. 1z toga slijedi da su u
metalnim elektrodama i doprinose vecoj elektrodnoj polarizaciji. Ukoliko bi doprinos
polaronske vodljivost stakla s WOz bio znacajan, za o¢ekivati bi bilo da je u¢inak elektrodne
polarizacije u 40W-LiP i 40Mo-LiP staklima podjednak.

Prema tome, uzimajuéi u obzir slabo izrazeno klasteriranje volframovih i molibdenovih
jedinica i nizak udio metalnih iona u +V stanju, moze se zakljuciti kako je doprinos polaronske
provodnosti u obje serije stakala zanemariv, a povecanje provodnosti posljedica strukturnih

promjena koje povoljno utjecu na pokretljivost litijevih iona.

gx10°| (@) 40W-LIP 60 °C 8x10°] (B) 40Mo-LiP 60 °C
O
6x10° 6x10° -
c m] e} .
~ 5] -\ |
" 4x10 - :, 4x10
2x10°1 DD 2x10°1
lu]
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Slika 52. Spektar kompleksne impedancije pri 60 °C za (a) 40W-L.iP i (b) 40Mo—L.iP staklo.
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4.2.3.2. Utjecaj strukture na elektricnu provodnost
Rezultati prikazani u prethodnom poglavlju pokazali su da dodatkom WO3z i MoO3 u litijevo
fosfatno staklo dolazi do povecanja pokretljivosti litijevih iona $to je tipi¢no za ucinak
mijesanih staklotvoraca. S druge strane, ono $to nije tipi¢no za ovaj u¢inak, su razli¢iti trendovi
temperature stakliSta i DC provodnosti. Dok T, vrijednosti postizu maksimum za X (MoOs) =
30 % te x (WO3) = 40 %, vrijednosti DC provodnosti rastu do x (WO3/Mo0O3z) = 40 % nakon
¢ega se zadrzavaju gotovo jednakima za x (WO3/MoQ3z) = 50 %.

Utjecaj strukture na elektricna svojstva litijevih fosfatnih stakala vidljiv je U sli¢noj
ovisnosti ukupnog udjela mijesanih Q"mwimo jedinica, P-O-W/Mo veza u strukturi stakala te
DC provodnosti u rasponu od 0-40 % mnozinskih udjela WOz i MoO3 (usporedba slike 48 i
51a). Sve tri veli¢ine pokazuju porast S povecanjem udjela WOz i M0O3 iz ¢ega se moze
zakljuciti kako ugradnja poliedara volframa i molibdena u fosfatnu mrezu i nastajanje mijeSane
volframove/molibdenove-fosfatne mreZe uvelike ubrzava prijenos Li* iona i poboljsava
elektricnu provodnost ovih materijala. S druge strane, moze se pretpostaviti kako za 50 %
mnozinskog udjela WOz i M0oOs, odnosno svega 10 % mnozinskog udjela P2Os, u strukturi
stakla viSe ne dominiraju mije$ane jedinice ve¢ uglavnom poliedri volframa i molibdena koji
pak ¢ine strukturnu mreZu uredenijom te ograni¢avaju daljnji porast pokretljivosti litijevih iona.

Vazno je napomenuti kako se na temelju rezultata 3P MAS-NMR spektroskopije, koji
ukazuju na gotovo identi¢an nacin ugradnje WO3 i M0O3 u fosfatnu mrezu, nije mogao utvrditi
uzrok vece elektriéne provodnosti volframovih u odnosu na molibdenova fosfatna stakla.
Razlika u strukturi ovih dviju serija opazena je jedino Ramanovom spektroskopijom. Prema
Ramanovim spektrima (slika 45), klasteriranje WOe oktaedara u litijevim fosfatnim staklima
javlja se ve¢ pri 10 % mnozinskog udjela WOz te je intenzivnije za razliku od serije stakala s
MoOs u kojima se vibracijske vrpce Mo—O-Mo veza pojavljuju tek pri 30 % mnozinskog udjela
MoOs. Ovdje treba napomenuti kako se ve¢a DC provodnost stakala s WOs3 takoder javlja ve¢
pri X = 10 % S§to bi pak moglo znaliti da osim nastajanja mijeSanih strukturnih jedinica,
klasteriranje poliedara volframa 1 molibdena takoder moze imati neposredan utjecaj na DC
provodnost. Budu¢i da veca neuredenost strukturne mreze omogucava vecu pokretljivost
litijevih iona, moze se pretpostaviti kako nastajanje klastera u mijesanoj volframovoj-fosfatnoj
mrezi dodatno unosi strukturne neuredenosti i otvara vise puteva prijenosa litijevih iona nego
§to je to u slucaju homogenije molibdenove-fosfatne strukturne mreze. S druge strane, za X =

50 % WOz i M0Os, vrlo je vjerojatno da intenzivno klasteriranje ima blago inhibirajuéi u¢inak
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na ionsku dinamiku budué¢i da pri visokim udjelima volframovih odnosno molibdenovih
jedinica ono pridonosi uredenijoj strukturi.

Ovim se istrazivanjem pokazalo kako se ucinak mijeSanih staklotvoraca pronaden u
litijevim borofosfatnim®8°°6364 j germanofosfatnim staklima® moze prosiriti i na volframova
fosfatna te molibdenova fosfatna stakala s Li2O. Stovise, rezultati ove doktorske disertacije su
izuzetni jer se pokazalo kako se zamjenom klasi¢nog staklotvorca (P20s) s uvjetnim
(WQO3/Mo003) moze dobiti povecanje elektri¢ne provodnosti od ¢ak 5 redova veli¢ine. Za razliku
od toga, sustavi s klasi¢nim staklotvorcima postizu povecanje elektricne provodnosti od svega

dva reda veliéine.

4.2.3.3. Dielektricna permitivnost
Spektri realnog i imaginarnog dijela dielektri¢ne permitivnosti pri razli¢itim temperaturama za
40W-LiP i 30Mo-LiP stakla prikazani su na slici 53, a tipi¢ni su i za ostala stakla u seriji.

!

Sliéno kao i za stakla binarne serije, frekvencijska ovisnost realne permitivnosti, &', sadrzi
visoko-frekvencijski, &4, te nisko-frekvencijski plateau, 5, povezan s polarizacijskim
procesima pokretljivih litijevih iona, slika 53 (a i c). Sva stakla pokazuju dobro definirani nisko-
frekvencijski plateau $to je omogucéilo odredivanje vrijednosti dielektricne snage, e = &5 —
€. Prema tablici 12 moze se vidjeti kako vrijednosti dielektricne snage padaju s porastom
temperature.

Imaginarni dio permitivnosti se na svim temperaturama povecava sa smanjenjem

frekvencije zbog doprinosa DC provodnosti, osim na najnizim frekvencijama i najviSim

temperaturama gdje se zbog elektrodne polarizacije uocava pad, slika 53 (b i d).
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Slika 53. Frekvencijska ovisnost (a i c) realnog, €', i (b i d) imaginarnog, €", dijela permitivnosti

pri razli¢itim temperaturama za 40W-LiP staklo i 30Mo-LiP staklo.

Tablica 12. Vrijednosti dielektricne snage, Ae, pri razli¢itim temperaturama za stakla iz serija

XWO3—40Li20—(60—x)P20s i xM00O3—40Li,0—(60—x)P20s, x = 0-50 %.

Ag
Staklo _g50c  goc  30°C  60°C  90°C 120°C  150°C
LiP - - 10,06 1000 993 942 912
10W-LiP - - 13,03 1266 1233 1210 1159
20W-LiP ; ; 19,81 1897 1931 17,89  17.29
30W-LiP 3231 2857 2739 2579 2311 21,71 ;
AOW-LiP 44,96 4228 3758 3541 3412 ; ;
SOW-LiP 4832 4242 3966 3622 - - ;
—30°C 0°C 30°C 60°C 90°C 120°C 150 °C
LiP - - 10,06 10,00 993 942 912
10Mo-LiP ; ; 1169 1152 1135 1116 10,65
20Mo-LiP - - 1757 1752 17,00 1621 1570
30Mo-LiP 2900 2609 2457 2348 2163 2021 ;
AOMo-LiP 3834 3452 3237 2915 24,85 - ;
50Mo-LiP 52,46 49,98 46,16 44,06 4238 4133 ;
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4.2.3.4. Skaliranje spektara provodnosti i Sidebottomova duljina
Svojstva skaliranja spektara provodnosti serija stakala X\WO3—40Li20—(60—x)P20s5 i XM0oO3—
40Li20—(60—x)P20s, x = 0-50 %, ispitana su primjenom Summerfieldovog i Sidebottomovog
postupka. Konstrukcija master krivulja u oba je postupka bila uspjes$na za sva stakla iz dviju
serija ¢ime se potvrdilo nacelo vremensko-temperaturne superpozicije i nepromijenjeni
mehanizam vodljivosti s promjenom temperature. Dobivene master krivulje prikazane su na
slici 54 za 20W-L.iP, 40W-LiP te 50Mo-L.iP stakla. Dobiveni rezultat je u skladu s razultatima
iz literature® prema kojima je TTS princip zadovoljen u staklima s jednim tipom nositelja
naboja (iona ili polarona). U slucaju znacajnog doprinosa oba tipa vodljivosti, ionske i
polaronske, moguce je opaziti odstupanja u skaliranju primjenom Summerfieldovog postupka
zbog razli¢ite termicke aktivacije skokova iona i polarona kao §to je to dobiveno u
istrazivanjima Li,O/Na,O/Ag,0-WO3-ZnO-P,0s stakala??. Valjanost Summerfieldovog
postupka skaliranja u ovim staklima prema tome dodatno potvrduje da u ovim staklima nema

doprinosa polaronske provodnosti.
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Slika 54. Spektri provodnosti 20W-LiP, 40W-LiP i 50Mo-L.iP stakala iz serija X\WQO3—-40Li,0—
(60—x)P20s i xM00O340Li,0—(60—-x)P.0s, x = 0-50 %, skalirani primjenom (a-c)
Summerfieldovog i (d-f) Sidebottomovog postupka.
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U sljedecem je koraku ispitan utjecaj sastava na frekvencijski ovisnu provodnost na nacin
da su se dobivene master krivulje pokusale skalirati na super-master krivulju. Kao $to je
vidljivo na slici 55 (a i b), Summerfieldovim super-skaliranjem nije dobiveno preklapanje
master krivulja ve¢ su krivulje u obje serije pomaknute prema nizim vrijednostima
log (v/opcT) s povecanjem udjela WO3 i M0Os. Koriste¢i pomak po osi X, 10g (fpomak),
pojedina¢ne master krivulje pomaknute su na master krivulju LiP stakla koja je uzeta kao
referentna. Na slici 55 (c i d) se moze vidjeti kako je na taj na¢in uspjesno konstruirana super-
master krivulja za obje serije stakala te kako faktor pomaka raste s udjelom WOz i MoOs na
slican naéin kao i DC provodnost. Blago odstupanje vidljivo je za 50Mo—LiP staklo gdje je log
(fpomak) nesto veci nego u 40Mo-LiP staklu dok je DC provodnost malo niza.

Uspjesnost super-skaliranja Summerfieldovim postupkom uz koriStenje faktora pomaka
podrazumijeva da se oblik krivulja za stakla razliCitog sastava ne mijenja. Prema tom se
rezultatu moze ocekivati i valjanost Sidebottomovog skaliranja §to je u ovim staklima i
potvrdeno na temelju uspje$ne konstrukcije super-master krivulja ovim postupkom za obje
serije stakala (slika 55 (e i 1)).
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Slika 55. Konstrukcija super-master krivulja za stakla iz serija XWO3—40Li0—(60—x)P20s i
XM003—40Li,0—(60—x)P20s, x = 0-50 %, primjenom (a-d) Summerfieldovog i (e-f)

Sidebottomovog postupka. 1znos faktora pomaka, log (fpomak), pojedine krivulje oznacen je u

legendi.
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B. Roling i suradnici su pomake u master krivuljama u Summerfieldovom super-skaliranju
serije natrijevih boratnih stakala povezali s promjenama u gusto¢i broja nositelja naboja®1,
Gustoca broja nositelja naboja se u ionskim staklima definira kao:

AxpNy (52)
M
gdje je A stehiometrijski broj alkalijskih iona u alkalijskom oksidu, x mnozinski udio

N,(ion) =

alkalijskog oksida, p gustoc¢a stakala, N, Avogadrova konstantna, a M molarna masa stakala.
Nesto kasnije, D. L. Sidebottom je u istrazivanju natrijevih germanatnih stakala u vrlo sirokom
podrudju sastava pokazao da pomak u master krivuljama uzrokuju promjene u duljini skokova
natrijevih iona sa sastavom.® D. L. Sidebottom je takoder definirao veli¢inu koja proizlazi iz
Nernst-Einsteinove jednadzbe, a 0dnosi se na karakteristi¢ni doseg preskoka pokretljivih iona,
L:

2= 6kg opcT (53)

N,q* fo

gdje f, oznacava ,,onset” frekvenciju pocetka disperzije provodnosti kao §to je definirano u

poglavlju 4.1.3.3. Ova je veli¢ina, L, jo§ poznata kao Sidebottomova duljina®®®,

Vrijednosti gustoce broja litijevih iona, N,, i Sidebottomove duljine, L, za stakla iz
istrazivanih serija prikazane su u tablici 13. Budu¢i da je udio Li2O kroz cijelu seriju konstantan
(x =40 %), promjena u gusto¢i broja litijevih iona sa sastavom je zanemariva, a blago povecanje
parametra N, s 1,20 x 10?2 cm™ za LiP staklo na 1,73 x 10?2 cm~ za 50W-LiP odnosno
1,72 x 10?2 cm= za 50Mo-LiP staklo (slika 56a) posljedica je povecanja gustoce stakala. Iz
toga slijedi da je u obje serije stakala uzrok pomaka master krivulja u Summerfieldovom super-
skaliranju promjena u prostornom dosegu skoka litijevih iona sa sastavom. Na slici 56b se moze
vidjeti kako Sidebottomova duljina gotovo pa linearno raste u cijelom podrucju sastava
poveéanjem udjela WO3 i MoOs s pocetne vrijednosti od 0,93 A za LiP staklo do 1,52 A za
50W-LiP staklo odnosno 1,63 A za 50Mo-LiP staklo.

Povecanje karakteristicnog dosega preskoka litijevih iona dodatkom WO3z i MoO3 prati i
povecanje DC provodnosti do 40 % mnoZinskog udjela oba oksida prijelaznih metala. Medutim
za X (WO3/Mo0O3) = 50 %, vrijednosti elektricne provodnosti se zadrzavaju istima iako doseg
lokaliziranog soka iona i dalje raste. Kao $to je opisano u poglavlju 4.2.3.2., nastajanje mijeSane
volframove/molibdenove-fosfatne mreze uzrokuje vecu pokretljivost litijevih iona vezanih uz
navedene jedinice, a prema vrijednostima Sidebottomove duljine slijedi da isti u¢inak ima i na

doseg lokaliziranog preskoka Li* iona. S druge strane, dok dominantno volframova odnosno
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molibdenova strukturna mreza za x (WO3/Mo00Oz) = 50 % ogranicava daljnje povecanje DC
provodnosti, to nije slucaj i za doseg lokaliziranog preskoka litijevih iona koji se i dalje
povecava. Iz toga slijedi kako uredenija strukturna mreza ima inhibirajuci utjecaj na gibanje
iona dugog dosega u odnosu na kratke lokalizirane preskoke na koje struktura dugog dosega
nema utjecaj.

Takoder se moze vidjeti kako su vrijednosti Sidebottomove duljine vrlo sli¢ne za obje serije
stakala ba$ kao i ukupan udio ,,mijeSanih“ Q"mw/vo jedinica dok je DC provodnost veca u
slu¢aju litijevih fosfatnih stakala s WOs. Iz navedenog slijedi kako je skok Li* iona kratkog
dosega uglavnom vezan za Q"mwimo jedinice te neovisan o klasteriranju poliedara volframova i
molibdenova oksida koji utje¢u na makroskopsko gibanje Li" iona dugog dosega kao §to je

opisano u poglavlju 4.2.3.2.

Tablica 13. Vrijednosti gustoce broja litijevih iona, N, i Sidebottomove duljine, L, za stakla iz
serija XWO3—40Li20—(60—x)P20s5 i XM003—-40Li,0—(60—x)P20s, x = 0-50 %.

Staklo N, (Li)x10Z2/cm®  L/A

LiP 1,20 0,93
10W-LiP 1,28 1,05
20W-LiP 1,39 1,15
30W-LiP 1,49 1,28
40W-LiP 1,63 1,39
50W-LiP 1,73 1,52

LiP 1,20 0,93
10Mo-LiP 1,29 0,98
20Mo-LiP 1,40 1,11
30Mo-LiP 1,50 1,29
40Mo-LiP 1,65 1,37
50Mo-LiP 1,72 1,63
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Slika 56. (a) Gustoca broja litijevih iona, N, (Li*), i (b) Sidebottomova duljina, L, u ovisnosti o
udjelu WOz i MoOsz u serijama stakala xWO3s—40Li2O—(60—x)P20s5 i xM00O3z—40Li,O—
(60—x)P20s, x = 0-50 %.

4.2.3.5. Modeliranje spektara provodnosti i permitivnosti
Detaljniji uvid u dinamiku prijenosa naboja u staklima postignut je modeliranjem spektara
provodnosti i permitivnosti MIGRATION konceptom. Teorijske postavke samog modela dane
su u poglavlju 2.5.2.2., a detaljniji opis postupka modeliranja u poglavlju 4.1.3.5.

Na slici 57 prikazani su modelirani spektri provodnosti i permitivnosti za 30Mo—LiP i 40W-
LiP stakla. Moze se vidjeti dobro preklapanje eksperimentalnih spektara s modelnom krivuljom
opisanom vrijednostima K = 2,0, B = 12 te N(o) = 0,07. Vrijednosti parametara modelnih
krivulja, K, B i N(0), koje su kori$tene za opisivanje eksperimentalnih spektara provodnosti i
permitivnosti ostalih stakala prikazani u tablici 14 zajedno s vrijednostima £,(0) i (r2 .(o0))%>
odredenih modelom.

Modeliranjem litijevih fosfatnih stakala s WOs i MoOs dobivena je nepromijenjena
vrijednost parametra K = 2,0 (slika 58a) sto je tipi¢no za ionski vodljiva stakala s jednim tipom
nositelja naboja.’® 1z toga slijedi da strukturne promjene koje se javljaju dodatkom WOs i

MoOs u fosfatno staklo ne mijenjaju oblik disperzije provodnosti odnosno ne utjecu na prijelaz
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iz DC provodnosti u lokalizirano gibanje litijevih iona kao ni na odgovor susjednih iona na skok

iona. Sli¢an rezultat dobiven je i u sustavima s klasi¢nim mijesanim staklotvorcima poput LioO—

B203-P205%, Li,0-Ge0z-P20s% te NazO—B203-P205'%0116,

2,5

(a) 30Mo-LiP
201 0 -30°c
O 0°C
~, 1% 0 30°c
A 0 60°C
=) 1,01—— modelna krivulja,
0,54
0,0 ‘e ‘
2 1 0 1 2
log,,(®,.)
2:51 (c) 40W-LiP
2,01 o -90°C
O -60°C
_ 151 o 30°C
) o o0°C
8? 1,01—— modelna krivulja,
0,5+
0,0 -BeeeeeeeEe

log,,(w)

&)

g(w)

(b) 30Mo-LiP

O -30°C
O 0°C
O 30°C
O 60°C
—— modelna krivulja,
N () =0,07

LHEIIEETID

-2 1 2 3 4 5 6
log,,(®,)
4 o
Q (d) 40W-LiP
3 O -90°C
O -60°C
O -30°C
2 O 0°C
—— modelna krivulja
N () =0,07
14
(o F N 2 2 222555555555 5 5 5.

log,,(w,)

Slika 57. Eksperimentalni spektri (a i ¢) provodnosti te (b i d) permitivnosti za 30Mo—LiP i

40W-L.iP stakla skalirani na odgovaraju¢e modelne krivulje.
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Tablica 14. Vrijednosti parametara MIGRATION koncepta za stakla iz serija XWO3—40Li,0—
(60—x)P20s5 i XM003—40Li20—(60—x)P20s, x = 0-50 %.

Staklo K B N (c0) £5(0) (r.())%%(A)

LiP 2,0 12 0,06 332  091+0,02
10W-LiP 2,0 12 0,09 2,92 1,01+ 0,03
20W-LiP 2,0 12 0,06 3,28 1,13+ 0,04
30W-LiP 2,0 12 0,06 3,28 1,23+ 0,05
40W-LiP 2,0 12 0,07 3,14  1,41+0,04
50W-LiP 2,0 12 0,05 3,45 1,50 + 0,03

LiP 2,0 12 0,06 332  091+0,02
10Mo-LiP 2,0 12 0,09 292  093+0,05
20Mo-LiP 2,0 12 0,08 3,02 1,06 + 0,06
30Mo-LiP 2,0 12 0,07 3,14 1,20 + 0,04
40Mo-LiP 2,0 12 0,07 3,14 1,35+ 0,01
50Mo-LiP 2,0 12 0,04 3,65 1,60 + 0,02

Na slici 58 (b i c) prikazan je trend ovisnosti &,(0) i (r3.())%> o sastavu stakla.
Vrijednosti &,(0) pokazuju znacajne oscilacije kroz obje serije stakala koje naizmjeni¢no
padaju za x (WO3/Mo0O3) =10 40 % odnosno rastu za x (WO3/Mo0Os) = 20, 30 i 50 %. S druge
strane, vrijednost (r3.(«))%> gotovo pa linearno raste dodatkom WO3 i MoOs s pocetne
vrijednosti 0d 0,91 A za LiP staklo do 1,50 A za SOW—LiP staklo te 1,60 A za 50Mo—LiP staklo.
Na sli¢an nacin kroz seriju stakala dolazi i do povecanja vrijednosti Sidebottomove duljine
stoga se opcéenito moze zakljuciti kako ugradnja volframovih i molibdenovih jedinica u fosfatnu
mreZu stvara pli¢e potencijalne jame koje pogoduju vecoj pokretljivosti litijevih iona na (1)
lokaliziranoj razini, opisanoj parametrima (r?.())%®i L, i (ii) makroskopskoj razini koju
opisuje DC provodnost dugog dosega, opc. Ipak, uredenija strukturna mreza koju uglavnom
¢ine klasteri volframovih i molibdenovih poliedara pri x (WO3s/Mo00O3) = 50 % ima znacajniji
utjecaj na ogranicenje povecanja pokretljivosti litijevih iona dugog dosega u odnosu na
lokalizirane skokove ¢iji doseg i dalje raste.

Nadalje, moze se primijetiti kako su vrijednosti dosega lokaliziranog preskoka iona,
(rz .())%%, vrlo sli¢ne vrijednostima Sidebottomove duljine, L, (tablica 13 i 14). Ove dvije
veli¢ine uglavnom se razlikuju po nacinu njihovog odredivanja gdje se modeliranjem dobiva
vrijednost plateau-a permitivnosti £,(0) koristenog u ra¢unu za (r3 .())%> (jednadzba 46),
dok se iz eksperimentalnih spektara odreduju vrijednosti frekvencije onseta, fo, koristene u

racunu za L (jednadzba 53). Dobivene vrijednosti su u skladu s istrazivanjima koja su pokazala
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kako su u staklima ove duljine vrlo sli¢ne zbog slabog utjecaja polarizabilnosti staklene mreze
na dinamiku iona,®*6:100.116

(a) —=— W-LIiP serija
2,14 —e— Mo-LiP serija
2041 = ] ] = u =
N
1,9
(b) .
3,64
||
= 334 °® n ]
o i)
s \//.\-
3,0+ °
-/
C
16/ (©) .
| |
< 1,44 -
~ [ )
2/\ /
’§ 1,21 l7’
N’_E O /.
vV 1,04 o
-40/
0,8

0 10 20 30 40 50
X (WO, / MoO,) / %
Slika 58. Trendovi ovisnosti (a) parametra K, (b) plateau-a skalirane permitivnosti, £5(0), i (c)

prostornog dosega lokaliziranih skokova iona natrija, (rZ.())%%, o udjelu WO3 i MoOs u
serijama stakala X\WO3—40Li20—(60—x)P20s i xM00O3—40Li.0—(60—x)P20s, X = 0-50 %.
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4.3. Ternarna serija natrijevih fosfatnih stakala s WO3s i MoOs

4.3.1. Termicka svojstva stakala i oksidacijska stanja volframovih i molibdenovih iona
Mnozinski O/P omjer, gusto¢a, molarni volumen, temperatura staklista i udio W>*/Wu0dnosno

Mo®*/Moyk za fosfatna stakla ternarne serije s Na2O prikazani su u tablici 15.

Tablica 15. Mnozinski O/P omjer, gusto¢a, p, molarni volumen, V,,, temperatura staklista, T,
i udio W**/Wy (%) odnosno Mo**/Mou (%) za stakla iz serija XWO3—40Na,O—(60—x)P2Os i
XM00O3-40Na,0—(60—x)P20s, x = 0-50 %.

|4

-3
Staklo O/P omjer p E_Lgo(fng ) (cm? r;1nol‘1) Tyg(CO) 2  W/Wuk (%)
NaP 2,8 2,43 45,2 161 -
10W-NaP 3,2 2,84 41,9 221 0,27
20W-NaP 3,8 3,21 39,8 290 0,12
30W-NaP 4,7 3,78 36,2 417 0,01
40W-NaP 6,5 4,23 34,5 457 0,02
50W-NaP 12,0 4,81 32,2 389 0,01
Mo%*/Mouk (%)
NaP 2,8 2,43 45,2 161 -
10Mo-NaP 3,2 2,62 42,0 260 1,79
20Mo—NaP 3,8 2,80 39,4 329 0,87
30Mo—NaP 4,7 3,04 36,4 380 0,39
40Mo—NaP 6,5 3,24 34,1 346 0,01
50Mo—NaP 12,0 3,40 32,6 282 < 0,01

Mnozinski O/P omjer natrijevih fosfatnih stakala s WO3 i M0oOz zbog analognog sastava
odgovara vrijednostima O/P omjera serije fosfatnih stakala s Li>O stoga u ovom slucaju vrijede
isti zakljucci kao i u poglavlju 4.2.1.

Gustoca stakala natrijeve serije raste dodatkom WOs i M0oO3s od pocetnog NaP stakla
gustoce 2,43 g cm > do 4,81 g cm > za 50W-NaP te 3,40 g cm> za 50Mo-NaP staklo (slika
59a). Monotono povecanje gustoce posljedica je zamjene P.Os manje molarne mase s WOs3 |
MoOs3 ve¢e molarne mase. 1z istog razloga stakla s WO3 imaju i ve¢u gusto¢u od stakala s
MoOs. Molarni volumen kao i u litijevoj seriji pokazuje linearni pad s pove¢anjem udjela WO3
I MoOs budu¢i da se veci broj kisikovih atoma u fosforovom oksidu zamjenjuje manjim brojem

atoma u volframovom odnosno molibdenovom oksidu (slika 59a). Takoder, zbog relativno
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sli¢cnog radijusa iona molibdena i volframa uocavaju se slicne vrijednosti i podjednak pad
molarnog volumena u obje serije natrijevih fosfatnih stakala.

Na slici 59b prikazana je ovisnost temperature staklista o udjelu WOz i MoO3 u Na2O—P20s
staklima koja poprima maksimalnu vrijednost od 380 °C za 30Mo—NaP staklo te 457 °C za
40W-NaP staklo. Porast T, vrijednosti od 161 °C za pocetno NaP staklo do 380 °C za 30Mo—
NaP staklo posljedica je veceg stupnja povezanosti molibdenovih i fosfatnih jedinica u
strukturi. Daljnjim se dodatkom do 50 % mnozinskog udjela MoOs smanjuje broj ja¢ih P-O
veza, a povecava broj slabijih Mo-O veza zbog cega T, vrijednosti padaju do 282 °C.
Dodatkom WOs u Na,O-P20s staklo, T, vrijednosti takoder pocetno rastu zbog gusce
strukturne mreZe nastale povezivanjem volframovih i fosfatnih jedinica. Medutim, zbog jacih
W-0 u odnosu na P-O i Mo-O veze, porast T, vrijednosti vidljiv je do 40 % mnozinskog udjela
WOs gdje poprima vrijednost od 457 °C. S druge strane, pad T vrijednosti na 389 °C za 50W-—
NaP staklo moze se objasniti smanjenom povezanosti volframovih i fosfatnih jedinica. Takoder,
zbog jac¢ih W-O veza, vrijednosti temperature stakli$ta za X (WO3z) > 30 % vece su u odnosu na

analogna stakla s MoOsa.

50 500
(a) —e— W-NaP serija (b) —e— W-NaP serija
5+ —u— Mo-NaP serija —u— Mo-NaP serija /.
® \
- 45 400 . o
< \I
? 4 3 ] \
£ 40 g o 3004 / o .
2 © o ] /
< 31 3 . @
F35 & 200
5
2 T T T T T T 30 100 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
x (WO, / MoO,) / % x (WO, / MoO,) / %

Slika 59. Ovisnost (a) gustoce, p, te molarnog volumena, V;,, i (b) temperature staklista, T, 0
mnozinskom udjelu WO3 i M0oOs u serijama stakala XWO3—40Na,O—(60—x)P20s i XM0O3z—

40Na20—(60—x)P20s, x = 0-50 %.

Prema rezultatima EPR-a prikazanim u tablici 15, udio M>*/Mu (M = W/Mo) manji je od
1,8 % S$to znaci da stakla sadrze izrazito male koli¢ine volfarmovih i molibdenovih iona u

oksidacijskom stanju +V. Pove¢anjem udjela WOs3, vrijednosti omjera W>*/Wy padaju s
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0,27 % za 10W-NaP staklo na 0,01 % za 50W-NaP staklo. Takoder, omjer Mo®*/Mou pada
dodatkom MoOs s 1,79 % za 10Mo-NaP staklo na < 0,01 % za 50Mo—NaP staklo. Dobiveni
rezultati slicni su kao i u seriji litijevih fosfatnih stakala s WOz i M0Os te se takoder mogu

112

objasniti efektom opticke bazi¢nosti**“ objasnjenom u poglavlju 4.2.1.

4.3.2. Strukturna svojstva

4.3.2.1. Ramanova spektroskopija
Strukturne promjene nastale dodatkom WO3 i M0oO3 u natrijevo fosfatno staklo istraZivane su
Ramanovom spektroskopijom. Ramanovi spekiri svih stakala prikazani su na slici 60, a sadrze
Siroke difuzne vrpce specificne za amorfnu strukturu. Spektri su dekonvoluirani nelinearnom
metodom najmanjih kvadrata uz aproksimaciju vrpci Gaussovom funkcijom, a to¢ni polozaji
24-26,30,80

vrpci 1 odgovarajuéi vibracijski modovi odredeni na temelju literaturnih podataka

prikazani su u tablicama D5 i D6.

(a) W-NaP serija \, (W=0) (b) Mo-NaP serija v, (Mo=0)

v, (Mo-0O")

V.. (W-0-W) e
v, (W-O-P) v, (W-0-W) v, (W-07) v, (Mo-O-P) v (Mo-O-Mo) g

50W—NaP 50Mo—NaP

40W—NaP 40Mo—NaP

30Mo—NaP

Relativni intenzitet / a.u.
Relativni intenzitet / a.u.

20W—NaP 20Mo—NaP

200 4(')0 6(')0 8(')0 10'00 12'00 14'00 200 400 600 800 1000 1200 1400

Raman shift / cm™ Raman shift / cm™

Slika 60. Ramanovi spektri serija stakala (a) xWO3—40Na;O—(60—x)P20s i (b) xMoOs—
40Na20—(60—x)P20s, x = 0-50 %.

Spektar pocetnog NaP stakla vrlo je slican spektru LiP stakla. Sadrzi dvije intenzivne
vibracijske vrpce pri 1155 i 680 cm™! koje odgovaraju simetri¢nom istezanju nepremoséujuéih
kisikovih atoma, v (P-O"), te simetri¢nom istezanju premos$c¢ujuéih kisikovih atoma, vs (P—O—
P), u Q? jedinicama dok rame pri 741 cm™! odgovara simetri¢nom istezanju premoscujucih

kisikovih atoma, 15 (P-O—P), u Q! jedinicama. Takoder su vidljive srednje intenzivne vrpce pri
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1285 cm™! te 326 cm™! koje se mogu pripisati vibraciji istezanja P=0 veze, v (P=0), te
vibracijama savijanja P-O veza, 6 (P-O), u fosfatnim jedinicama. Spektri stakala s WOz i MoOs
sadrze dominantne vrpce istezanja metal-Kisik veza koje prekrivaju vrpce istezanja veza u
fosfatnim skupinama te otezavaju njihovu analizu iznad 30 % mnozinskog udjela oba oksida
prijelaznih metala.

Dodatkom 10 % mnozinskog udjela WO3 u natrijevo fosfatno staklo dolazi do pojave
intenzivnih vrpci pri 957 cm™ te 910 cm™ koje dominiraju kroz cijelu seriju stakala, a
odgovaraju simetri¢nim istezanjima W=0 odnosno W-O~ veza, v (W=0) i v (W-0).%*
Povecanjem udjela WOs, polozaji navedenih vrpci se pomicu prema niZzim valnim brojevima
$to se prema literaturi®* mozZe pripisati promjeni koordinacijskog okruzenja volframovih iona
iz WOs oktaedara u WO tetraedre. Kroz cijelu seriju stakala takoder su vidljive vrpce istezanja
pri 370-382 cm™! koje se mogu pripisati istezanju W—O-P veza, vs (W-O-P), §to ukazuje na
medusobnu povezanost volframovih i fosfatnih strukturnih jedinica. Manje intenzivne vrpce
koje se kod 20W—-NaP stakla pojavljuju pri 847 cm™! te kod 30W-NaP stakla pri 755 cm™
odgovaraju asimetricnom odnosno simetri¢cnom istezanju W—O-W veza, 1as (W-O0-W), u
klasterima. Intenzitet i Sirina ovih vrpci se dodatkom WOz blago povecava.

Vrlo sli¢an razvoj strukture pokazuju i Ramanovi spektri natrijevih fosfatnih stakala s
MoO:s. Kroz cijelu su seriju stakala dominantne vrpce simetricnog istezanja Mo=0 odnosno
Mo-O~ veza, vs (Mo=0) i 15 (Mo—O"), koje se za 10Mo—NaP staklo nalaze pri 951 cm™!
odnosno 910 cm™!, a dodatkom MoOs padaju prema niZim valnim brojevima. Sli¢no kao i u
staklima s WOs, pomak ovih vrpci prema literaturi?* ukazuje na promjenu koordinacijskog
okruzenja iona molibdena iz MoOg oktaedara u MoO tetraedre. Vrpca pri 360-393 cm ™!,
vidljiva u spektrima svih stakala, odgovara istezanju Mo—O-P veza, vs (Mo—O-P). Za razliku
od serije stakala s WOs3, u staklima s x (MoOz) > 30 % prisutna je samo jedna vrpca koja
odgovara simetri¢nom istezanju Mo—O—-Mo veza, v (Mo—O—-Mo) te ukazuje na manje izrazeno

klasteriranje MoOe poliedara u ovim staklima.
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4.3.2.2. 3P MAS-NMR spektroskopija
Strukturne promjene nastale ugradnjom WO3 i MoO3 u Na;O—P20s staklo detaljno su istrazene
3P MAS-NMR spektroskopijom. Spektri svih stakala prikazani su na slici 61 te sadrze §iroke
signale tipi¢ne za amorfnu strukturu s iznimkom spektra S0Mo—NaP stakla u kojem je vidljiv
znatno uzi signal kao posljedica djelomicne kristalizacije ovog uzorka (slika 61b). 1z tog razloga
spektar 50Mo—NaP stakla nije dalje analiziran. Dodatkom WOs3 i MoQOg, u spektrima je vidljivo
pomicanje signala prema pozitivnim vrijednostima kemijskog pomaka S$to upuéuje na
postepenu depolimerizaciju fosfatnih jedinica. Kako bi se dobio detaljniji uvid u strukturne
jedinice prisutne u staklenoj mrezi napravljena je dekonvolucija NMR spektara aproksimacijom
signala Gaussovom funkcijom. Na slici 61 vidljivi su dekonvoluirani signali u spektrima
pocetnog NaP stakla, te stakala s 20 1 40 % mnozinskih udjela WOz i M0O3, a krivulja odredena
njihovom sumom oznacena je crnom isprekidanom linijom. Signali su usporedeni i asignirani
prema literaturnim podacima®*® te su kvantificirani relativni udjeli pojedinih jedinica u
strukturnoj mrezi (tablica 16). U interpretaciji rezultata koriStena je Q" i Q"mw/mo Notacija kao i

u serijama litijevih fosfatnih stakala.

(a) (b)
50W-NaP 50Mo-NaP
Q°w 0 0
40W-NaP Q° AN Q £ xMo 40Mo-NaP
4_"‘_ - ‘dﬁ

30W-NaP 30Mo-NaP

20W NaP y N /e 20Mo-NaP
Q? 2
3 Q 3
NaP Ql Q Qt a NaP
T T T T T T T T T T T T T T T T
20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50
31P kemijski pomak / ppm 31P kemijski pomak / ppm

Slika 61. 3P MAS-NMR spektri serija stakala (a) xXWO3—40Na,0—(60—x)P20s i (b) xM0O3s—
40Na20—(60—x)P20s, x=0-50 %.
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U spektru pocetnog NaP stakla dominiraju intenzivni signali na —23,5 ppm i —36,7 ppm koji
odgovaraju Q? i Q2 jedinicama te slabije intenzivan signal na —9 ppm povezan s Q* jedinicom.
lako prema O/P omjeru u navedenom staklu trebaju biti prisutne ultrafosfatne i metafosfatne
strukture, do pojave pirofosfatnih Q! jedinica dolazi zbog procesa disproporcioniranja* tijekom
taljenja prema jednadzbi: 2Q? <> Q' + Q3. Dodatkom WOs, pojavljuju se dva nova signala u
spektru 10W-NaP stakla i to pri —13,7 ppm i —27,9 ppm koji odgovaraju Q1w odnosno Q%w
jedinicama, a nastaju vezanjem jednog W®* iona na Q! odnosno Q? jedinice. Sli¢ne strukturne
jedinice otkrivene su i u spektru 10Mo—NaP stakla zbog signala pri —29,1 ppm i —11 ppm koje
odgovaraju Q%mo i Qlimo. Navedene mijesane Q%wmo | Qlwmo jedinice zajedno s Q2
jedinicama dominiraju spektrima stakala do 30 % mnozinskog udjela WOs3 te 20 % mnozinskog
udjela MoOs. S druge strane, u spektrima stakala s x (WO3) > 40 % te x (MoOz) > 30 %
prevladavaju mijeSane Q%wmo te Q%wimo Vrste u kojima je x < y. Prema literaturi®®, Q%o
jedinica pojavljuje se izmedu 3 ppm i —3 ppm, a Q%wmo jedinica oko 5 ppm. Uzimajuéi u obzir
navedene pomake, opazeni signali pri 0 ppm i =5 ppm mogu se pripisati Q%wimo te Q%wimo

jedinicama (prema tome jex =2, ay = 3).

Tablica 16. Parametri dobiveni dekonvolucijom 3P MAS-NMR spektara XWO3—40Na,O—
(60—x)P20s5 i XM003—-40Na,0—(60—x)P20s, x = 0-50 %, stakala. § oznacava kemijski pomak,

a FWHM Sirinu signala na polovini maksimuma (engl. full width at half maximum, FWHM).

Strukturna &/ ppm FWHM /ppm Relativni udio / %

Staklo jedinica  (£05)  (+0.5) (+2)
Q3 36,7 12,7 22
NaP Q? 235 8,5 77
Q! -9 6,5 1
Q° -33,3 12,7 3
Q? 218 8,5 77
10W-NaP Q! -85 6,5 6
Q4w -27,9 6,9 4
Qhw -13,7 8,5 10
3 -32 1
82 50 11,3 -
Q! 55 8,6 7
20W-NaP Q4w 273 23 3
Qhiw -10,4 87 31
Q%w -1 ! 1
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Q? -17,5 8,3 7
Qhw -7,2 9,5 70
SOW-NaP Q%w 0 9,2 22
Q%w -4,5 6,9 1
Q° 16,5 8,0 1
O 1,7 9,0 76
40W-NaP 8°yw 5,4 9,0 19
Q° 9,8 6,0 4
Q%w 4,1 8,0 86
50W-NaP Q%w -2,2 8,5 5,5
Q° 10,1 6,0 8,5
Q? -32,6 12,7 2,5
Qi -21,7 8,4 75
Q -7,5 5,4 3,0
10Mo-NaP Q%o 29,1 9 35
Qlimo -11 8,1 15
Q%o 1,2 7 1
Qz -19,8 8,7 54
Q1Mo -26,9 9,5 3,5
20Mo-NaP Qlamo _8,3 9,5 42
Q%Mo 2.2 6,0 0,5
Q? -15,8 9,4 7,0
Q%Mo -26,9 9,5 1,5
30Mo—NaP Q%Mo 33 10,2 15,0
Q%mo -5,2 9,7 74,0
Q° 8,1 7,7 25
Q%Mo 4,2 8,5 58,0
40Mo—NaP Q%wmo -3,7 8 31,5
Q° 10 8 10,5
50Mo—NaP NA* NA NA NA

*NA — nije analizirano zbog kristalizacije uzorka

Radi lakse interpretacije rezultata, ovisnost relativnih udjela razlicitih strukturnih jedinica o
sastavu stakla graficki je prikazana na slici 62 za Q" jedinice te na slici 63 za ,,mijeSane*
Q"mwimo jedinice. Obje serije stakala pokazuju sli¢an razvoj fosfatne mreze u kojoj Q® jedinice
nestaju pri x (WOs) = 30 % te x (MoOs) = 20 % dok se udio Q? jedinica intenzivno smanjuje
do x (WO3/Mo0O3) = 40 % oba oksida prijelaznih metala (slika 62). U WOs3 seriji stakala, udio
Q! jedinica raste do 20 % mnozinskog udjela za razliku od MoOs serije stakala gdje je porast
vidljiv samo za 10Mo—NaP staklo. Iznad 30 % mnozinskog udjela WO3 i MoOs3 u strukturi
stakala prisutne su Q° fosfatne jedinice i to nesto veceg udjela u slucaju stakala s MoOs.

Udio Q? jedinica se u rasponu od 10-30 % mnozinskih udjela WO3 i M0oOs naglo smanjuje

budu¢i da dolazi do povezivanja volframovih i molibdenovih poliedara s fosfatnim jedinicama

Sanja Renka Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 118

te nastanka mijesanih Q*1wimo, a potom i Q%ywimo jedinica (slika 63). Najveéa razlika u strukturi
dviju serija opaza se usporedbom 30W-NaP stakla u kojemu prevladavaju Q1w jedinice i
analognog 30Mo-NaP stakla s dominantnim Q%o jedinicama $to ukazuje na bolju umreZenost
fosfatnih i molibdenovih jedinica. Ukoliko se pak uzmu u obzir samo mijesane Q%qymo i Q%yw
jedinice, njihov se najveéi udio moze opaziti pri 30 % mnozinskog udjela MoO3z odnosno 40 %

mnozinskog udjela WO3 (slika 64a).

80+ (a) W-NaP serija 80 1 (b) Mo-NaP serija
——q —Q
60 2 60 —— 07
8 —~Q 8 -
3 —-Q 3 %
g 40- —~—Q’ T 401 ©
5 5
© i S i
E’ 20 E 20
04 04
0O 10 20 30 40 50 0O 10 20 30 40 50
X (WO,) /% X (MoO,) / %

Slika 62. Ovisnost relativnih udjela Q" jedinica o sastavu za serije stakala (a) XWO3—40Na,O—
(60—x)P20s i (b) XM0O3—-40Na20—(60—x)P20s, x = 0-50 %.

(a) W-NaP serija (b) Mo—NaP serija
80+ ) 80 - "
Q iw Q 1Mo
R 60{ —* Q. 8 601 Q'
o 0
E g, | ¢
= 40 2 401 —v—0
2 =
o 3
E) 20+ E 20 1
0+ 04
6 1b 2I0 3I0 4IO 5IO 0 10 20 30 40 50
x (WO,) / % x (MoO,) / %

Slika 63. Ovisnost relativnih udjela Q"mwmo jedinica o sastavu za serije stakala (a) XWOs—
40Na2,0—(60—x)P20s i (b) XM0O3-40Na,O—(60—x)P20s, x = 0-50 %.

U sljedec¢em koraku, izrac¢unat je relativan udio broja P-O—W/Mo veza na sli¢an nacin kao
1 u litijevim fosfatnim staklima (poglavlje 4.2.2.2.) uzimajuc¢i u obzir opis mijesanih jedinica

gdje jex =2,ay = 3. Iz toga slijedi da za staklo sastava 30M00O3-40Na>0—-30P20s, koje sadrzi

Sanja Renka Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 119

1,5 % Q?1mo, 15,0 % Q%m0 te 74,0 % QOyMo, udio P-O—-Mo veza iznosi: 2 x 0,3 x [(1,5 % x 1)
+ (15,0 % x 2) + (74,0 % x 3)] = 152,1. Ovisnost relativnog udjela broja P-O-W i P-O-Mo
veza o udjelu WOs i MoOs prikazana je na slici 64b te pokazuje maksimalnu vrijednost pri
40 % mnozinskog udjela WO3 te 30 % mnozinskog udjela M0Os. Prema tome se moze
zakljuciti kako pri navedenim omjerima u strukturi stakala dolazi do maksimalne povezanosti
volframovih odnosno molibdenovih i fosfatnih jedinica. 1z toga pak slijedi da je strukturna
mreZa za X (M0O3) < 30 % odnosno x (WOs) < 40 % pretezno fosfatna, sastavljena od Q3, Q? i
Q! jedinica, dok je za vise udjele WO3 i MoO3 dominantno volframova odnosno molibdenova

s ortofosfatnim Q° jedinicama.
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Slika 64. Ovisnost relativnog udjela (2) Q%ywmo jedinica i (b) relativnog udjela broja P-O—
W/Mo veza o udjelu WO3 i MoOs za serije stakala xX\WO3—40Na>,0O—(60—x)P20s i XM0Os—
40Na20—(60—x)P20s, x = 0-50 %.

4.3.3. Elektricna i dielektricna svojstva

4.3.3.1. DC provodnost i energija aktivacije
Spektri realnog dijela elektri¢ne provodnosti pri razli¢itim temperaturama za odabrana stakla iz
ternarne WO3—Na20-P20s5 i M0oO3—Na>O-P20s serije prikazani su na slici 65 te su tipi¢ni za
ostala istrazivana stakla. Kao i u litijevoj seriji, spektri provodnosti pokazuju tri podrucja
karakteristi¢na za ionski vodljiva stakla: DC plateau, disperziju provodnosti te elektrodnu
polarizaciju. Navedena su podrucja detaljnije opisana u poglavlju 4.2.3.1. Pri najvisoj
temperaturi mjerenja (250 °C), u NaP staklu uofena su odstupanja od tipi¢nog spektra
provodnosti zbog niske temperature stakliSta i mekSanja uzorka te stoga nisu prikazani na slici

65.
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Treba napomenuti kako djelomi¢no kristalizirani uzorak 50Mo—NaP pokazuje sli¢na
obiljezja spektra provodnosti kao i ostala stakla te impedancijski spektri za sve temperature ne
sadrze dodatne polukruznice koje bi ukazivale na elektri¢ni odaziv kristalnih faza. Prema tome

se moze zakljuciti kako je udio kristalne faze u ovom staklu vrlo mali te ne utjeCe na elektri¢na

svojstva ovog materijala.

Vrijednosti energije aktivacije za DC provodnost, Ep., odredene su prema Arrheniusovoj
jednadzbi (12) iz nagiba pravca log (op-T) 0 1/T Koji za obje serije stakala pokazuje linearnu

ovisnost (slika 66). Vrijednosti elektricne provodnosti, apc, Nna 30 °C i energije aktivacije za

DC provodnost, Ep, Su za obje serije stakala prikazane u tablici 17.
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Slika 65. Spektri elektricne provodnosti pri razli¢itim temperaturama za odabrana stakla iz

serija XWO3—40Na;0—(60—x)P20s i xXM00O3—-40Na,0—(60—x)P20s, x = 0-50 %.
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Slika 66. Arrheniusov graf ovisnosti DC provodnosti, ap¢, 0 reciprocnoj temperaturi za stakla
iz serija (a) X\WO3—40Na20—(60—x)P20s i (b) XM00O3—40Na20—(60—x)P20s, x = 0-50 %.

Tablica 17. Vrijednosti DC provodnosti, op¢, na 30 °C i energije aktivacije, Epc, za stakla iz
serija XWO3—40Na;0—(60—x)P20s i xXM00O3-40Na,0—(60—x)P20s, x = 0-50 %.

Staklo opc!/ (cm)1na30°C Ep;(eV)

NaP 1,05 x 10712 1,00
10W-NaP 7,32 x 10712 0,92
20W-NaP 1,63 x10°° 0,70
30W-NaP 5,08 x 107° 0,64
40W-NaP 1,67 x10°8 0,59
50W-NaP 6,40 x 107° 0,62

NaP 1,05 x 10712 1,00
10Mo—NaP 5,07 x 10712 0,93
20Mo—NaP 7,59 x 10710 0,71
30Mo-NaP 2,28 x 107° 0,65
40Mo—NaP 8,67 x 1071° 0,68
50Mo—NaP 8,00 x 1071 0,69

Ovisnost DC provodnosti na 30 °C i energije aktivacije za DC provodnost o udjelu WO3 i
MoO3 u Na2O—P.0Os staklima prikazana je na slici 67. Moze se vidjeti kako u obje serije stakala
dodatkom navedenih oksida dolazi do nemonotonog povecanja vodljivosti s maksimalnom
vrijednosti opc za x (M0O3) = 30 % (2,28 x 10°° (Q cm)™") i x (WO3) = 40 % (1,67 x 1078 (Q
cm)~!). U obje serije stakala, najizrazeniji se porast provodnosti javlja izmedu 10 i 20 %

mnozinskih udjela WOz i M0oOz. Povecanje elektriéne provodnosti poc¢etnog 40Na,O—60P20s
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stakla (opc = 1,05 x 1072 (Q cm) ! na 30 °C) je ¢ak &etiri reda veli¢ine u slu¢aju dodatka 40 %
mnozinskog udjela WOs te tri reda veli¢ine dodatkom 30 % mnozinskog udjela MoOs. Daljnjim
povecanjem udjela ovih oksida provodnost pada i to izraZenije u seriji stakala s MoOs. Takoder,
pri X =401 50 %, elektri¢na provodnost stakala koja sadrze WO3 je oko dva reda veli¢ine veca
u odnosu na stakla koja sadrze MoOa. Sli¢an trend ovisnosti DC provodnosti o udjelu WO3
odnosno MoOs opaza se 1 na ostalim temperaturama (slika D6) medutim porast i pad
provodnosti u obje serije stakala izrazeniji su na nizim u odnosu na vise temperature. S druge
strane energija aktivacije ocekivano pokazuje obrnuti trend od DC provodnosti pa tako
vrijednosti do 30 % mnozinskog udjela MoOs i 40 % mnozinskog udjela WO3 padaju dok za

vise vrijednosti mnozinskih udjela ovih oksida one ponovno rastu (slika 67b).

= 11
(a) —®— W-NaP serija (b) —eo— W-NaP serija
Hg e MO_NaPﬁ%/.\. 1,04 e —a— Mo-NaP serija
o 30 °C [} \
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\b/a 101 (] Lng 0,8 |
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2 0,7
7 a—"9
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Slika 67. Ovisnost (a) DC provodnosti na 30 °C i (b) energije aktivacije za DC provodnost o
mnozinskom udjelu WO3 i M0oOs u serijama stakala X\WO3—40Na>,O—(60—x)P20s i XM0O3—
40Na,0—(60—x)P20s, x = 0-50 %.

Povecanje elektriéne provodnosti dodatkom WO3 i MoOsz u ovim staklima moze biti
posljedica (i) doprinosa polaronske vodljivosti izmedu parova W>*—W?®" odnosno Mo®>*—Mo*",
(i1) strukturnih promjena koje ubrzavaju mobilnost natrijevih iona, kao §to je to utvrdeno u
slucaju stakala s Li2O (poglavlje 4.2.), ili (iii) zajednickog ucinka navedenog. Sli¢no kao i u
serijama stakala s litijevim oksidom, udio W /Wy te Mo®/Mouw u natrijevim fosfatnim
staklima je izrazito nizak (tablica 15), a dodatkom WO3 i M0oO3 vrijednosti dodatno padaju.
Prema rezultatima Ramanove spektroskopije, klasteriranje u WO3-Na>,O—P.0s te MoOs—
Na2,0—P20s staklima je slabo izrazeno, Stovise slabije nego u analognim staklima s Li2O, te se

volframove i molibdenove jedinice preferirano vezu u fosfatnu mrezu. Na temelju navedenog
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moze Se pretpostaviti da je doprinos polaronske provodnosti i u ovim staklima zanemariv te da
je povecéanje provodnosti posljedica strukturnih promjena.

Sli¢no kao i u litijevim fosfatnim staklima, stakla koja sadrze 40 i 50 % mnozinskih udjela
WO3 pokazuju znacajno vecu elektricnu provodnost od stakala analognog sastava s MoOs.
Usporedbom impedancijskih spektara (slika 68) moze se vidjeti znatno izrazeniji nisko-
frekvencijski rep odnosno elektrodna polarizacija u slu¢aju 40W—NaP stakla u odnosu na
40Mo—NaP staklo na istoj temperaturi. Stovise, zbog izrazene elektrodne polarizacije, odgovor
volumena uzorka (,,bulka®) je u spektru 40W—NaP stakla vidljiv tek ukoliko se visoko-
frekvencijski dio uveca. Kao $to je objasnjeno u poglavlju 4.2.3.1. na temelju jaceg efekta

elektrodne polarizacije moze se zakljuciti kako su natrijevi ioni u staklima koja sadrze WOs3

8x10° prmyes 8x10°
(a) 40W—NaP 310 (b) 40Mo-NaP 150 °C
150 °C ] :
6x10° < 2a0 o 6x10°
N o o
1x10° DD D
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0+ 0-
0 2x10°  4x10°  6x10°  8x10° 0 2x10°  4x10°  6x10°  8x10°
Z/Q il Ke)

Slika 68. Spektar kompleksne impedancije pri 150 °C za (a) 40W-NaP i (b) 40Mo—NaP staklo.

4.3.3.2. Utjecaj strukture na elektricnu provodnost

Povezanost elektri¢nih i strukturnih svojstava vidljiva je u slicnim trendovima ovisnosti Ty
DC provodnosti o udjelu WO3 i MoOs u Na,O—P20s staklima (usporedba slike 59b sa slikom
67a). Obje veli¢ine pokazuju maksimalne vrijednosti za x (M0oO3) = 30 % te x (WO3) =40 %
Sto ukazuje na tipi¢an u¢inak mijeSanih staklotvoraca u ovim staklima (poglavlje 2.3.3.).

Prema rezultatima 3P MAS-NMR spektroskopije maksimalne vrijednosti o, odgovaraju i
maksimalnom udjelu Q%ymo i Q%yw jedinica te broju P-O—W/Mo veza pri x (M0oO3) = 30 % te
X (WO3) = 40 %. Takoder, najveéi porast DC provodnosti izmedu 10 i 20 % mnozinskih udjela
oba oksida odgovara i najveéem porastu udjela Q'1w te Q*1mo jedinica u strukturi. Nakon 30 %

mnozinskog udjela MoOs odnosno 40 % mnozinskog udjela WOg3 vrijednosti elektri¢ne
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provodnosti padaju kao i broj P-O-W/Mo veza odnosno umrezenost Volframovih tj.
molibdenovih i fosfatnih jedinica. Iz navedenog slijedi kako je uzrok povecéanja pokretljivosti
natrijevih iona direktno povezan s nastajanjem mijeSanih volframovih-fosfatnih tj.
molibdenovih-fosfatnih strukturnih jedinica koje pogoduju difuziji Na* iona kroz mrezu stakla.
Pokretljivost natrijevih iona, a samim time i ionska provodnost, je najveca kada strukturna
mreza sadrzi maksimalan broj mije$anih jedinica. U slucaju dominantno fosfatne odnosno
dominantno volframove ili molibdenove sturktune mreze, ispod, odnosno iznad 30 %
mnozinskog udjela MoOs te 40 % mnozinskog udjela WO3, elektri¢na provodnost se smanjuje.
S druge strane, unato¢ veéem udjelu Q%ymo jedinica u staklu s x (MoOs) = 30 %, staklo
analognog sastava s WO3 pokazuje vece vrijednosti provodnosti $to je odraz visokog udjela
Qliw jedinica koje i dalje doprinose brzem prijenosu Na* iona.

Istrazivanje serija stakala X\WO3-40Na,O—(60—x)P20s i XM003-40Na;O—(60—x)P20s, x =
0-50 % ponovno je ukazalo na postojanje uc¢inka mijesanih staklotvoraca u sustavima gdje se
klasi¢ni staklotvorac (P20s) zamjenjuje s uvjetnim (WO3/MoQO3). Takoder, povecanje ionske
provodnosti u slucaju stakala koja sadrze WOs3 je vece od do sada objavljenih sustava s dva

klasi¢na staklotvorca bilo da se radi o provodnosti natrijevih®®? ili litijevin®®3%4 jona.

4.3.3.3. Dielektricna permitivnost
Spektri realnog i imaginarnog dijela dielektri¢ne permitivnosti pri razli¢itim temperaturama za
30W-NaP i 40Mo—NaP stakla prikazani su na slici 69 i tipi¢ni su za ostala stakla u seriji. Slicno
kao i kod stakla binarne serije te ternarne serije s Li2O, frekvencijska ovisnost realne
permitivnosti, &', pokazuje visoko-frekvencijski plateau, ., te nisko-frekvencijski plateau, &,
koji predstavlja polarizacijske procese pokretljivih natrijevih iona, slika 69 (a i c). Razlikom tih
dviju veli¢ina odredene su vrijednosti dielektricne snage, Ae = & — &4, te su prikazane u
tablici 18. U spektrima stakala NaP, 10W-NaP, 10Mo—NaP te 50Mo—NaP podrucje plateau-a
bilo je prekriveno utjecajem elektrodne polarizacije zbog ¢ega su vrijednosti dielektri¢ne snage
odredene prema jednadzbi (48). Utjecaj elektrodne polarizacije se u spektru oc€ituje kao nagli
porast dielektriéne permitivnosti kao $to je vidljivo na slici D4b. U tablici 18 se moze vidjeti
kako vrijednosti dielektricne snage za sva istrazivana Stakla padaju s porastom temperature
(osim za 10Mo-NaP gdje variraju u rasponu od 15,01 i 15,71). Navedene su vrijednosti

koriStene u analizi svojstava skaliranja spektara provodnosti prema Sidebottomovom postupku.
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Imaginarni dio permitivnosti se na svim temperaturama zbog doprinosa DC provodnosti
povecava sa smanjenjem frekvencije,

osim na najnizim frekvencijama 1 najviSim
temperaturama gdje se zbog elektrodne polarizacije uocava pad, slika 69 (b i d).

o -90°C 2 -30°C « 150°C o 210°C
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Slika 69. Frekvencijska ovisnost (a i ¢) realnog, &', i (b i d) imaginarnog, £", dijela permitivnosti
pri razli¢itim temperaturama za 30W—NaP staklo i 40Mo—NaP staklo.
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Tablica 18. Vrijednosti dielektri¢ne snage, Ae, pri razli¢itim temperaturama za stakla iz serija

XWO3—40Na20—(60—x)P20s i XM00O3—40Na.0—(60—x)P20s, X = 0-50 %.

Staklo Ae
30°C 60°C 90°C 120°C 150°C 180°C 210°C
NaP* 13,27 12,78 12,47 12,18 11,76 -

10W-NaP* 15,29 15,27 15,08 14,98 14,74 14,65 -
20W-NaP 32,76 32,35 29,24 28,36 27,99 27,23 27,09
30W-NaP 33,60 3342 31,37 29,05 28,32 28,22 27,64
40W-NaP 50,25 4560 43,68 41,44 39,24 37,98 37,07
S0W-NaP 46,74 43,75 4137 39,78 37,63 36,17 35,31
30°C 60°C 90°C 120°C 150°C 180°C 210°C

NaP* - 13,27 12,78 12,47 12,18 11,76 -

10Mo—NaP* - 15,71 15,01 15,62 15,15 15,23 -
20Mo-NaP 34,17 3296 31,23 30,11 29,30 28,17 27,70
30Mo-NaP 40,57 38,02 36,28 34,45 32,76 31,77 31,12
40Mo-NaP 40,03 37,45 3598 33,95 32,67 31,81 30,94

50Mo—NaP* 8,39 7,97 7,81 7,01 6,71 6,95 -

*Stakla u kojima su vrijednosti dielektri¢ne snage odredene prema jednadzbi (48)

4.3.3.4. Skaliranje spektara provodnosti i Sidebottomova duljina
Svojstva skaliranja spektara provodnosti serija stakala XWO3-40Na>0—(60—x)P20s i XM0O3z—
40Na20—(60—x)P20s, x = 0-50 %, ispitana su koriste¢i Summerfieldov i Sidebottomov
postupak. Konstrukcija master krivulja ovim postupcima bila je uspje$na za sva stakla iz obje
serije ¢ime je potvrdeno nacelo vremensko-temperaturne superpozicije i nepromijenjeni
mehanizam vodljivosti s promjenom temperature. Dobivene master krivulje prikazane su na
slici 70 za odabrana 20W-NaP, 40W-NaP te 40Mo—NaP stakla. Sli¢no kao i u litijevim
fosfatnim staklima, valjanost Summerfieldovog postupka skaliranja u svim staklima potvrduje

jedan tip nositelja naboja, u ovom sluc¢aju samo iona.
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Summerfieldovo skaliranje

Sidebottomovo skaliranje

(a) 20W-NaP
30°C
60 °C
90 °C
120 °C
150 °C
180 °C
210°

log (o/0yc)
0Oo0Ooooao

6 8 10
log (v/ 6, T)

(d) 20W-NaP
30°C

60 °C

90 °C
120°C
150 °C
180 °C
210°

log (o/0,.)
0Oo0Ooooao

-4 2 0
log (veAe/ o)

log (o/0,.)

log (c/0,.)

(b) 40W-NaP

o 30°C
o 60°C
o 90°C
o 120°C
o 150°C
o

6 8 16
log (v/ o, T)

(e) 40W-NaP
30°C

60 °C

90 °C
120 °C
150 °C
180 °C

-4 2 0
log (veAe/ o)

log (o/6,)

log (o/0,.)

(c) 40Mo-NaP o

30°C
60 °C
90 °C
120 °C
150 °C
180 °C
210 °Cs

8 10 12
log (v/ o,.T)

(f) 40Mo-NaP o

210 D,C-:

30°C
60 °C
90 °C
120 °C
150 °C
180 °C

-4

-2 0 2
log (vee !/ o)

Slika 70. Spektri provodnosti 20W—-NaP, 40W-NaP i 40Mo—NaP stakala iz serija XWOQO3—
40Na20—(60—x)P20s5 i XM0O3—40Na20—(60—x)P20s, x = 0-50 %, skalirani primjenom (a-c)

Summerfieldovog i (d-f) Sidebottomovog postupka.

U sljede¢em je koraku ispitano svojstvo skaliranja dobivenih master krivulja na super-

master krivulju. Kao §to je vidljivo na slici 71, Summerfieldovim super-skaliranjem nije

dobiveno preklapanje master krivulja ve¢ su krivulje obje serije pomaknute prema nizim

vrijednostima log (v /opcT) s veéim udjelom WO3 i MoOs. Vidljivo odstupanje od pomaka

uocava se kod 50Mo—NaP uzorka (slika 71b) koji je pomaknut prema visoj vrijednosti log

(v/opcT) uodnosu na NaP sto je posljedica djelomi¢ne kristalizacije koja utjece na dinamiku

iona kratkog dosega te time na frekvencijski ovisnu provodnost. 1z tog razloga svojstva

skaliranja ovog stakla nisu dalje analizirana.
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Slika 71. Konstrukcija super-master krivulje za stakla iz serija (a) X\WO3—40Na;O—(60—x)P20s
i (b) XM0O3-40Na;0—(60—x)P20s, x = 0-50 %, primjenom Summerfieldovog postupka.

Nadalje, primjenom odgovaraju¢eg pomaka po osi X, log (foomak), pojedinacne master
krivulje stakala pomaknute su na master krivulju NaP stakla koja je uzeta kao referentna
krivulja. 1z slike 72 se moze vidjeti kako faktor pomaka slijedi trend DC provodnosti te poprima
maksimalnu vrijednost za x (MoOs) = 30 % te x (WO3) = 40 %. Na ovaj su nacin uspjesno
konstruirane master krivulje (i) NaP i L0W—NaP odnosno 10Mo—NaP stakla (slika 72 (a i b))
te (ii) stakala koja sadrze od 20-50 % mnozinskih udjela WO3 odnosno 20-40 % mnozinskih
udjela MoO:3 (slika 72 (c i d)). Master krivulje stakala iz podrucja sastava (i) i (ii) nije moguce
medusobno preklopiti §to ukazuje na promjenu oblika disperzije provodnosti izmedu 10 1 20 %
mnozinskih udjela WOz i M0O3 (sivo ozna¢eno podrucje na slici 72 (a i b)). Promjena oblika
krivulje provodnosti podrazumijeva nemoguénost konstruiranja super-master krivulje
primjenom ijednog postupka stoga Sidebottomovo super-skaliranje za ova stakala nije
provedeno. U ovom je slucaju vise informacija dobiveno modeliranjem spektara provodnosti i
permitivnosti MIGRATION konceptom ¢ime se omogucila kvantifikacija opazenih promjena
(poglavlje 4.3.3.5.).
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Slika 72. Master krivulje provodnosti pomaknute duz osi X primjenom odgovarajuceg faktora
pomaka, log (foomak), za stakla s (a) x (WOz) = 0-20 %, (b) x (M0oO3z) = 0-20 %, (c) x (WO3) =
20-50 %, i (d) x (M0O3) = 20-40 %. Iznos faktora pomaka pojedine krivulje oznacen je u

legendi.

Kao $to je ve¢ opisano u prethodnim poglavljima, opéenito se pomak u master krivuljama
povezuje s promjenama u gustoéi broja nositelja naboja®>!* ili promjenama u dosegu skoka
nositelja naboja® sa sastavom. U obje serije stakala gustoéa broja nositelja naboja, N,,,
definirana prema jednadzbi (52), pokazuje blagi linearni porast s povecanjem udjela WOs3 i
MoO:s (slika 73a, tablica 19). Ove male promjene odraz su povecanja gustoce stakala te se ne
mogu povezati s trendom DC provodnosti koji u obje serije poprima maksimalnu vrijednost. 1z
toga slijedi da je nemogucnost super-skaliranja odraz promjena u dosegu skoka natrijevih iona.
Navedena se veli¢ina opisuje Sidebottomovom duljinom!®®, L, a definira je prema jednadzbi

(53). Vrijednosti Sidebottomove duljine za sva stakala navedene su u tablici 19, a njihova
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ovisnost o udjelu WO3 i MoO3 prikazana je na slici 73b. Moze se vidjeti kako za sva stakla,
osim 30W-NaP, vrijednosti L pokazuju sli¢an trend ovisnosti o sastavu kao i DC provodnosti
s maksimalnom vrijednosti od 1,41 A za x (MoOs) = 30 % te 1,52 A za x (WOs) = 40 %. Ovaj
rezultat ukazuje na medusobnu ovisnost pokretljivosti natrijevih iona dugog dosega (opc) te
skokova iona na kratkim udaljenostima (L).

Nadalje, o¢ita je i povezanost vrijednosti Sidebottomove duljine s razvojem Q*1wmo jedinica
pri niskim udjelima WO3 i MoOs te Q%ywimo jedinica i P-O-Mo/W veza pri visim udjelima
WO3 i M0oO3 (usporedba slike 64b sa slikom 73b). Nesto niza vrijednost L za 30W-NaP staklo
moze se povezati s nizim udjelom Q%yw strukturnih jedinica §to ukazuje na ¢injenicu da su
upravo Q%yw jedinice odgovorne za prijenos natrijevih iona na kratkim udaljenostima. S druge
strane, na makroskopskoj razini, u prijenosu natrijevih iona do izrazaja dolazi i utjecaj ostalih

strukturnih jedinica poput Q1w.

Tablica 19. Vrijednosti gustoc¢e broja natrijevih iona, N,, (Na*), i Sidebottomove duljine, L, za
stakla iz serija XWO3—40Na;0O—(60—x)P20s i XM00O3—40Na20—(60—x)P20s, x = 0-50 %.

Staklo N, (Na*) x 10?2/ cm3 L/A

NaP 1,06 1,15
10W-NaP 1,15 1,19
20W-NaP 1,21 1,31
30W-NaP 1,33 1,30
40W-NaP 1,40 1,52
50W-NaP 1,50 1,41

NaP 1,06 1,15
10Mo—-NaP 1,15 1,20
20Mo—-NaP 1,22 1,32
30Mo—-NaP 1,32 1,41
40Mo—-NaP 1,41 1,31
50Mo—-NaP 1,48 -
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Slika 73. (a) Gustoca broja natrijevih iona, N,, (Na*) i (b) Sidebottomova duljina, L, u ovisnosti
0 udjelu WOs i MoOs iz serija stakala xXWO3-40Na;O—(60—x)P20s5 i xM0oO3z—40Na,O—
(60—x)P20s, x = 0-50 %.

4.3.3.5. Modeliranje spektara provodnosti i permitivnosti MIGRATION konceptom
Modeliranjem spektara provodnosti i permitivnosti MIGRATION konceptom dobiven je
detaljniji uvid u dinamiku prijenosa natrijevih iona u fosfatnim staklima s volframovim i
molibdenovim oksidom. Teorijske postavke samog modela dane su u poglavlju 2.5.2.2., a
detaljniji opis postupka modeliranja u poglavlju 4.1.3.5.

Na slici 74 prikazani su modelirani spektri provodnosti i permitivnosti za 30Mo—NaP i
40W-NaP staklo. MozZe se vidjeti dobro preklapanje eksperimentalnih i modelnih krivulja
vrijednosti K =2,0, B=12i N(c0) = 0,07 u slucaju 30Mo—NaP stakla te N (o) = 0,05 u slu¢aju
40W-NaP stakla. Vrijednosti parametara modelnih krivulja, K, B i N(c0), koje najbolje opisuju
eksperimentalne spektre provodnosti i permitivnosti stakala zajedno s vrijednostima &(0) i
(r2 .())%> odredenih modelom prikazani u tablici 20.

Kao S§to je pretpostavljeno na temelju Summerfieldovog skaliranja (poglavlje 4.3.3.4.), u

obje serije stakala dolazi do promjene oblika krivulja provodnosti izmedu 10 i 20 % mnozinskih
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udjela WOs3 i MoOg prilikom ¢ega vrijedi da je K = 2,2 za krivulje s x (WO3/Mo003) = 0-10 %
te K = 2,0 za krivulje s x (WO3/Mo003) = 20-50 % (slika 75a). Vrijednost K = 2,0 tipi¢na je za
ionski vodljiva stakla s jednim tipom nositelja naboja'®, medutim vrijednost K = 2,2 ukazuje
na smanjeni broj dostupnih puteva prijenosa iona. Do promjene oblika krivulje dolazi u
podru¢ju izmedu 10 i 20 % mnozinskih udjela MoOs i WOs u kojem se prema NMR
spektroskopiji znadajno mijenja lokalno strukturno okruzenje oko natrijevih iona iz Q? fosfatnih
jedinica s P-O—P vezama u Q' 1wimo jedinice s mijesanim P-O—M vezama. Buduéi da je u istom
podru¢ju sastava opazen i najizrazeniji porast DC provodnosti, moze se zakljuciti da za X
(WO3/Mo0O3) > 20 % strukturna mreza sadrzi povezanije i brze puteve prijenosa Na* iona $to
se odrazava u strmijem obliku krivulje odnosno brzem prelasku iz lokaliziranog gibanja u DC
provodnost. S druge strane, treba napomenuti kako se promjena u parametru K ne opaza sa
smanjenjem provodnosti kod najvisih udjela WO3 i M0Os, a razlog tomu je Cinjenica da je to

smanjenje zna¢ajno manje U odnosu na porast provodnosti od 10 do 20 % mnozinskih udjela

ovih oksida.
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Slika 74. Eksperimentalni spektri (a i ¢) provodnosti te (b i d) permitivnosti za 30Mo—NaP i

40W-NaP stakla skalirani na odgovaraju¢e modelne krivulje.
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Tablica 20. Vrijednosti parametara MIGRATION koncepta za stakla iz serija X\WO3—40Na>O—
(60—x)P20s 1 XM00O3—40Na,O0—(60—x)P20s, X = 0-50 %.

Staklo K B N (o) £,(0) (r2,.())%5 (A)

NaP 2,2 12 0,02 - -
10W-NaP 2,2 12 0,12 2,82 1,10 + 0,05
20W-NaP 2,0 12 0,08 3,02 1,21 + 0,05
30W-NaP 2,0 12 0,06 3,28 1,25+ 0,04
40W-NaP 2,0 12 0,05 3,45 1,42 +0,02
50W-NaP 2,0 12 0,07 344  1,33+0,01

NaP 2,2 12 0,02 - -
10Mo—NaP 2,2 12 0,12 2,82 1,14 + 0,02
20Mo—-NaP 2,0 12 0,10 3,03 1,27 + 0,02
30Mo-NaP 2,0 12 0,07 314  1,32+0,02
40Mo—NaP 2,0 12 0,08 3,02 1,23 +0,02
50Mo-NaP 2,0 12 0,08 - -

Na slici 75 (b i c) prikazan je trend ovisnosti £5(0) i (rZ.())%° o udjelu WO3 i MoOs.
Zbog nemogucénosti odredivanja vrijednosti £5(0) plateau-a, uzorci NaP te 50Mo—NaP nisu
analizirani. Moze se vidjeti kako oba parametra pokazuju povecanje s maksimalnom vrijednosti
na x (MoOs) =30 % te x (WOs3) = 40 % kao $to je to slu¢aj s DC provodnosti, udjelom Q% ywimo
jedinica odnosno P-O-Mo i P-O-W veza te Sidebottomovom duljinom. 1z toga slijedi da
povezivanje fosfatnih tetraedara s volframovim i molibdenovim poliedrima stvara plice
potencijalne jame koje doprinose vecoj pokretljivosti natrijevih iona (vidljivoj u povecanju
vrijednosti (rZ . (e0))%5 i L), a posljedi¢no i vecoj vrijednosti DC provodnosti.

S druge strane, za razliku od DC provodnosti, stakla koja sadrze MoO3s imaju nesto vece
vrijednosti (r7.(e0))%5 od stakala s WOs. Ovaj je rezultat posljedica veéeg udjela P-O-Mo
veza u odnosu na P-O-W veze koje, na lokaliziranoj razini, omogucavaju veci doseg skoka
iona natrija. S druge strane, na makroskopskoj razini gdje se prati promjena DC provodnosti,
na pokretljivost iona utjece i prisutnost Ql1wmo jedinica koje staklu s 30 % mnozinskog udjela
WO3 omogucavaju vecu elektricnu provodnost od analognog stakla s MoOs. Kao i u litijevim
fosfatnim staklima, u obje serije se mogu opaziti sli¢nosti u trendovima (r3.())*>i L
medutim vrijednosti Sidebottomove duljine su nesto vise u odnosu na doseg lokaliziranog
preskoka natrijevih iona.

Slicne ovisnosti strukturnih promjena, DC provodnosti i1 lokaliziranih gibanja iona

pronadene su u klasi¢énim MGFE sustavima poput natrijevih borofosfatnih'®!8 [itijevih
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borofosfatnih® te litijevih germanofosfatnin® stakala. Time se na jo$ jednoj vrsti alkalijskih

iona potvrdilo da zamjenom staklotvornog oksida P2Os s uvjetnim staklotvoricima WOz i M0Os

dolazi do istog u¢inka kao $to je to u slu¢aju dodatka klasi¢nih staklotvoraca.
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Slika 75. Trendovi ovisnosti (a) parametra K, (b) plateau-a skalirane permitivnosti, £,(0), i (c)

prostornog dosega lokaliziranih skokova iona natrija, (rZ.(c0))%%, o udjelu WO3 i MoOs u

serijama stakala XWO3—40Na,O—(60—x)P20s i XM00O3—40Na20—(60—x)P20s, x = 0-50 %.
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4.4. Usporedba natrijevih i litijevih serija fosfatnih stakala s WO3 i M0Os3

U ovom su poglavlju usporedeni rezultati termickih, strukturnih i elektri¢nih svojstava stakala
s Li20 sa svojstvima stakala analognih serija s Na;O. Time je dobiven uvid u utjecaj razli¢ite
veli¢ine litijevih (r (Li*) = 76 pm) i natrijevih (r (Na") =102 pm) iona na svojstva volframovih
I molibdenovih fosfatnih stakala.

Na slici 76a uocavaju se vrlo sli¢ni trendovi ovisnosti temperature staklista o udjelu WOs3 i
MoO:s za litijeva i natrijeva fosfatna stakla s maksimalnim vrijednostima za x (MoO3) =30 % i
X (WOs3) = 40 %. Vrijednosti temperature staklista litijeve serije su vece u odnosu na natrijevu
seriju za x (WO3/MoOz) < 30 % $to je posljedica manjeg radijusa litijevih iona koji
omogucavaju veéi stupanj medusobne povezanost fosfatnih i volframovih/molibdenovih
jedinica. Za x (WO3/MoOs) > 30 %, T, vrijednosti su jednake za stakla s Li.O i Na2O Sto
upucuje na neznatan utjecaj veli¢ine kationa na strukturnu mrezu u ovom podrucju sastava.

Prema rezultatima 3P MAS-NMR spektroskopije pocetno natrijevo odnosno litijevo
fosfatno staklo razlikuju se u stupnju depolimerizacije fosfatne mreze. Buduc¢i da su natrijevi
ioni veci od litijevih, za njihovo smjestanje u fosfatnu mrezu potrebno je kidanje veéeg broja
P—O-P veza zbog &ega su u ovim staklima prisutne Q3, Q2 i Q! fosfatne jedinice dok su u
litijevom fosfatnom staklu prisutne samo Q2 i Q? jedinice. Dodatkom WO3; i MoOs u poéetno
LiP i NaP staklo dolazi do ugradnje volframovih i molibdenovih jedinica u fosfatnu mrezu 1
stvaranja mijeSanih volframovih-fosfatnih i molibdenovih-fosfatnih jedinica. U fosfathom
staklu s natrijevim ionima, poveéanjem udjela WOz i MoOs vidljiva je intenzivna
depolimerizacija fosfatne mreZe s razvojem strukturnih jedinica od Q* 2 Q2> Q! = Q° dok
su u staklima sa Li2O vidljive su samo Q% i Q? jedinice. Takoder, usporedujué¢i mijesane
jedinice, u staklima s Na2O na jednu Q° jedinicu vezana su dva ili tri Mo®* odnosno W®* iona,
a u sluéaju Li2O samo dva. Prema tome, moze se zakljuciti da je strukturna mreza stakala s
natrijevim ionima vise depolimerizirana zbog njegovog veceg radijusa u odnosu na stakla s
manjim litijevim ionima.

Prema slici 76b vidljiva je razlika u elektricnim svojstvima odnosno ovisnosti DC
provodnosti 0 sastavu za stakala koja sadrze litijeve i natrijeve ione. Prvo, stakla s Na,O
pokazuju tipi¢an u¢inak mijeSanih staklotvoraca koji se o€ituje u sli¢nosti trendova ovisnosti
temperature stakliSta i DC provodnosti o sastavu. S druge strane, u staklima s Li2O, ap ne

poprima maksimalnu vrijednost kao $to je to slucaj s T, vrijednostima ve¢ pokazuje drasti¢an
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porast do 40 % mnozinskog udjela te zadrzavanje visokih vrijednosti o za 50 % mnozinskog
udjela WO3 i MoOz. Drugo, DC provodnost je za stakla s Li>O u cijelom podrucju sastava
znacajno visa od provodnosti analognih stakala s NazO.

Kako §to je ve¢ objasnjeno u poglavljima 4.2.3.2 te 4.3.3.2. dodatkom WO3 i MoOs3 u
fosfatno staklo dolazi do ugradnje volframovih i molibdenovih jedinica u fosfatnu mrezu stakla
te stvaranja mijesane volframove-fosfatne odnosno molibdenove-fosfatne strukturne mreze
koja olaksava difuziju natrijevih i litijevih iona. U seriji stakala s Na.O, pokretljivost natrijevih
iona je najveca u slu¢aju maksimalne medupovezanosti P2Os i WO3/Mo0Os dok se za podrucje
sastava u kojem prevladava volframova odnosno molibdenova strukturna mreza pokretljivost
smanjuje. S druge strane, zbog manjeg radijusa, dominantno volframova odnosno molibdenova
strukturna mreza ne predstavlja zapreke u prijenosu litijevih iona, kao §to je to slucaj s
natrijevim, te oni i dalje brzo difundiraju kroz strukturnu mrezu stakla. Upravo zbog manjeg
radijusa 1 lakSe difuzije, volframova i molibdenova stakla koja sadrze Li2O pokazuju i vece
vrijednosti elektricne provodnosti od stakala s Na2O.

Uspjesnost Summerfieldovog skaliranja spektara provodnosti potvrdena je u svim staklima.
Modeliranje spektara provodnosti i permitivnosti MIGRATION konceptom pokazalo je da za
razliku od litijevih fosfatnih stakala u kojima je K = 2,0 u natrijevim fosfatnim staklima dolazi
do promjene oblika krivulje s K = 2,2, za stakla s x (WO3/M00O3) < 10 %, na K = 2,0, za stakla
s X = 20-50 % WOz i M00Os. Navedeni rezultat ukazuje na vecu osjetljivost lokaliziranih
skokova natrijevih iona na strukturne promjene. Do promjene oblika dolazi u podrucju sastava
u kojem se drasti¢no mijenja lokalno strukturno okruZzenje s P-O—P vezama na okruZenje s P—
O—-W/Mo vezama. Stvaranje P-O-W/Mo veza uvodi neuredenosti u strukturi ¢ime se otvaraju
novi putevi prijenosa iona koji u dominantnoj fosfatnoj strukturnoj mrezi (x (WO3/M0QOz3) < 10
%) nisu dostupni za velike Na* ione u odnosu na manje Li* ione. Upravo se to oituje u promjeni
oblika krivulje koji za natrijeva fosfatna stakla s vise od 10 % mnozinskog udjela WOz i M0oOs
odgovara istom obliku kao i u seriji fosfatnih stakala s Li2O.

U litijevim i natrijevim serijama fosfatnih stakala s pove¢anjem udjela WO3 i M0oO3 dolazi
do promjene u duljini prostornog dosega skokova iona, L, te lokaliziranih preskoka iona,
(rz . ())%%, (slika 76 (c i d)). Ovisnost ovih veli¢ina o udjelu oksida prijelaznih metala prati
trendove DC provodnosti za stakla s Na,O, dok u staklima s Li>O vrijednosti L i (r?,(c0))%®
rastu u cijelom podrucju sastava iako se vrijednosti DC provodnosti zadrZzavaju za 50 %

mnozinskog udjela WO3 i MoOz. Ovaj rezultat jo§ jednom ukazuje na vecu osjetljivost
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natrijevih iona na lokalno strukturno okruzenje u odnosu na male litijeve ione. Nadalje, vidljivo
je kako stakla s Na,O pokazuju vise vrijednosti vrijednosti L i (rZ .(c0))®° u odnosu na stakla
s Li20 sto je pak obrnuto od trenda DC provodnosti. Slicno ponasanje opaZeno je i u natrijevim
i litijevim germanofosfatnim staklima® te potvrduje ¢injenicu da su velidine L i

(r .(00))%> karakteristika odredenih iona (Na* i Li*) te se ne mogu direktno usporedivati.

—A— Li-WP serija - o- Na-WP serija
—eo— Li-MoP serija - 2- Na-MoP serija

500
@ (b)
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/
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O /0 ’ 5}) A _ A - =A
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Slika 76. Usporedbe trendova ovisnosti (a) temperature stakliSta, T, (b) DC provodnosti na

30 °C, oy, (c) Sidebottomove duljine, L, i (d) dosega lokaliziranog preskoka iona, , {rz (o)),
0 udjelu WOz i MoOs za litijeve i natrijeve serije stakala.
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§ 5. ZAKLJUCAK

U ovoj doktorskoj disertaciji uspjeSno su pripravljene dvije serije binarnih volframovih i
molibdenovih fosfatnih stakala te Cetiri serije ternarnih volframovih i molibdenovih fosfatnih
stakala s konstantnim udjelom litijeva odnosno natrijeva oksida. IstraZen je utjecaj zamjene
P20Os5 s WOz i M0Os na termicka, strukturna i elektri¢na svojstva stakala, a glavni zakljucci su

sljedeci:

1. Binarna serija fosfatnih stakala s WOz i M0oOs
Istrazivanja su pokazala da je polaronska vodljivost u staklima koja sadrze WOz i MoO3 u
potpunosti ovisna o strukturnim svojstvima, a ne parametrima poput udjela oksida prijelaznog
metala i udjela iona metala u razli¢itim oksidacijskim stanjima. Provodnost WOs—P20s serije
stakala je cak Sest redova veli¢ine veca u odnosu na MoOs-P.Os seriju stakala zbog
medusobnog povezivanja WOs jedinica u klastere i stvaranja W—O—-W—-O-W veza pogodnih za
brzi prijenos polarona. S druge strane, MoO4 i M0Og poliedri imaju vecu sklonost ugradnje u
fosfatnu mrezu stvaraju¢i P-O—Mo veze koje usporavaju prijenos polarona.

Ovisnost polaronske provodnosti o udjelu oksida prijelaznih metala pokazala je maksimalne
vrijednosti za x (MoO3) = 61 % te x (WO3) = 66 %. Povecanje provodnosti posljedica je
klasteriranja volframovih i molibdenovih oksida. Medutim, provodnost drasticno pada s
daljnjim povecanjem udjela ovih oksida kada u strukturi stakala zapo¢ne trodimenzijsko
povezivanje molibdenovih odnosno volframovih jedinica ¢ime se smanjuje broj terminalnih
kisikovih atoma pogodnih za brzu strukturnu relaksaciju u procesu prijenosa polarona.

Postupcima skaliranja utvrdeno je nacelo vremensko-temperaturne superpozicije odnosno
neovisnost mehanizma vodljivosti o temperaturi za sva stakala. S druge strane, odstupanje od
Summerfieldovog skaliranja u slu¢aju Mo—49 i Mo-57 stakla ukazuje na razli¢itu termicku
aktivaciju polarona vezanih uz Mo®* ione u teraedarskom odnosno oktaedarskom okruzenju.

OpazZene promjene u obliku krivulja dobivene modeliranjem spektara provodnosti i
permitivnosti MIGRATION konceptom dodatno su potvrdile snazan utjecaj strukture na
polaronski mehanizam vodljivosti. Promjene su povezane sa smanjenjem broja dostupnih
puteva prijenosa polarona u MoO3z—P>0Os staklima odnosno povecanjem udjela W—O—W-O-W

veza koje omogucavaju brzu strukturnu relaksaciju i veéu provodnost WO3—P20s stakla.
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2. Ternarna serija litijevih fosfatnih stakala s WOz i M0Os
Zamjenom P05 s WO3 i MoOs u fosfatnim staklima s konstantnim udjelom Li>O dobiven je
uc¢inak mijeSanih staklotvoraca (MGFE) odnosno znacajno poveéanje DC provodnosti i to do
pet redova veli¢ine u slucaju volframova i oko Cetiri reda veli¢ine u slu¢aju molibdenova
oksida. Takoder, povecanje je kontinuirano do 40 % mnozinskog udjela WOz i MoOs dok se
pri visSem udjelu ovih oksida, X = 50 %, vrijednosti provodnosti zadrzavaju gotovo jednakima.
Zarazliku od klasicnog MGFE gdje se uocava isti trend ovisnosti DC provodnosti i temperature
stakliSta o sastavu, u istrazivanim staklima dobivene T, vrijednosti ne pokazuju kontinuirano
povecanje ve¢ maksimalnu vrijednost za X (M0Oz) =30 % i x (WO3z) =40 %.

Doprinos polaronske provodnosti u ovim staklima se pokazao zanemariv na temelju: (1)
niskog udjela M—O—M veza u klasterima (M = W/Mo), (2) elektrodne polarizacije koja ukazuje
na vecu pokretljivost litijevih iona u WOs staklima, (3) valjanosti Summerfieldovog skaliranja
spektara provodnosti i (4) niskog udjela iona metala u nizem oksidacijskom stanju.

Uvidom u strukturna svojstva utvrdeno je da ugradnja WOs i M0Os oOktaedara u fosfatnu
mrezu i nastajanje neuredene volframove/molibdenove-fosfatne mreze uvelike ubrzava
prijenos litijevih iona i poboljsava ionsku provodnost ovih materijala. S druge strane, pri 50 %
mnozinskog udjela WOz i MoOs strukturnom mrezom dominiraju klasteri volframova i
molibdenova oksida koji pak ogranicavaju pokretljivost iona i daljnji porast provodnosti.

Valjanost Summerfieldovog postupka skaliranja potvrdila je neovisnost mehanizma
vodljivosti o temperaturi, a modeliranje spektara provodnosti i permitivnosti MIGRATION
konceptom dodatno je potvrdilo o¢uvan oblik frekvencijske ovisnosti provodnosti za razlicite
sastave. S druge strane, kroz seriju stakala dolazi do promjena veli¢ina karakteristicnih za
skokove iona na kratkim udaljenostima (L i (rZ . (0))%°) koje do 40 % mnozinskog udjela WO3
I MoO3 pokazuju sli¢an trend ovisnosti o sastavu kao i DC provodnost. Dobiveni rezultati
ukazuju na ovisnost prijenosa litijevih iona o vrsti i stupnju medusobne povezanosti fosfatnih i

volframovih/molibdenovih jedinica u strukturnoj mrezi.

3. Ternarna serija natrijevih fosfatnih stakala s WOz i M0Os
U seriji natrijevih fosfatnih stakala, zamjenom P20s s WO3 i M0Os uocen je klasi¢ni utjecaj
mijeSanih staklotvoraca na ovisnost Ty i op¢ vrijednosti o sastavu, s opaZzenim maksimumom u

vrijednostima na x (MoOs) = 30 % te x (WOgz) = 40 %. Dobiveni porast ionske provodnosti u
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staklima s WOs3 iznosio je preko Cetiri reda veli¢ine dok je u staklima s MoOs iznosio oko tri
reda veli¢ine.

Doprinos polaronske provodnosti pokazao se zanemariv na temelju slicnih opazanja
utvrdenim u serijama stakala s LiO. Rezultati strukturne analize su pokazali da ugradnja
volframovih 1 molibdenovih poliedara u fosfatnu mrezu odnosno nastanak P-O-W/Mo veza
prati isti trend ovisnosti o sastavu stakla kao i ionska provodnost. Na temelju toga je zaklju¢eno
kako nastajanje mijesanih volframovih-fosfatnih tj. molibdenovih-fosfatnih strukturnih jedinica
pogoduje difuziji Na* iona kroz mrezu stakla.

Valjanost Summerfieldovog postupka skaliranja u svim staklima potvrdilo je nacelo
vremensko-temperaturne superpozicije i nepromijenjenost mehanizma ionske vodljivosti s
temperaturom. S druge strane, modeliranje spektara provodnosti i permitivnosti ukazalo je na
promjenu oblika krivulja koje su strmije za x (WO3/MoQOz) > 20 % $to je posljedica strukturnih
promjena koje omogucuju brze puteve prijenosa natrijevih iona. Promjene u veli¢inama koje
predstavljaju duljine lokaliziranih skokova iona, L i (rZ .(e0))%5, takoder prate trend ovisnosti
nastanka mijeSanih volframovih/molibdenovih-fosfatnih jedinica i P-O-W/Mo veza koje

ubrzavaju dinamiku natrijevih iona na mikroskopskoj i makroskopskoj razini.

4. Znanstveni doprinos istraZivanja
Istrazivanje provedeno u ovoj doktorskoj disertaciji daje cjelokupan uvid u mehanizme i
parametre koji utje€u na polaronsku i ionsku vodljivost u volframovim i molibdenovim
fosfatnim staklima s Li2O i Na,O. U WO3-P20s i M0O3—P20s staklima nain na koji se
medusobno povezuju jedinice volframa i1 molibdena u fosfatnom staklu ima klju¢nu ulogu u
elektricnim procesima. Dok povezivanje ovih jedinica u lance znacajno povecava elektri¢nu
provodnost, trodimenzijsko povezivanje i stvaranje rigidne strukturne mreze s manjim brojem
terminalnih kisikovih atoma ima negativan ucinak na polaronski prijenos. Takoder, rezultati
istrazivanja ternarnih serija po prvi puta pokazuju da se uc¢inak mijesanih staklotvoraca moze
posti¢i dodatkom uvjetnih staklotvoraca poput WO3 i M0Os. Sto je jo§ vaZnije, poveéanje
elektricne provodnosti kao rezultat ovog uc¢inka znacajno je vece u istraZzivanim materijalima
nego u sustavima s klasi¢nim staklotvorcima. Dobivena povecanja vodljivosti u istrazivanim
staklima znacajan su korak u njihovom razvoju kao elektrolitnih i katodnih materijala, a

rezultati istrazivanja pruzaju daljnje smjernice za unapredenje ovih materijala.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

a konstanta elementa konstantne faze

a faktor tuneliranja

a geometrijski faktor

A konstanta elementa konstantne faze

A povrsina elektrode

AC izmjenicna struja, engl. alternating current

B Bohrov magneton

B kut otklona impedancijske polukruznice

B jakost magnetskog polja

B konstanta proporcionalnosti

BO premosc¢ujuci kisikov atom, engl. bridging oxygen
udio iona prijelaznog metala u nizem valentnom stanju
kapacitet
faktor pomaka

Co kapacitet prazne ¢elije u vakuumu

CNLS kompleksna nelinearna metoda najmanjih kvadrata, engl. complex nonlinear
square fitting procedure

CNwm koordinacijski broj kationa

CPE element konstantne faze, engl. constant phase element

1) kemijski pomak

é vibracija savijanja, engl. bending

D difuzijski koeficijent

D dielektri¢ni pomak

d razmak izmedu elektroda (debljina uzorka)

d udaljenost skoka iona

DC istosmjerna struja, engl. direct current

DSC razlikovna pretrazna kalorimetrija, engl. differential scanning calorimetry

£ elektri¢na permitivnost
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€

£s(0)
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permitivnost vakuuma, g, = 8,8542 x 10 '2F m™!
visoko-frekvencijska vrijednost realnog dijela permitivnosti
relativna permitivnost
nisko-frekvencijski  plateau realnog dijela permitivnosti,
permitivnost
skalirani nisko-frekvencijski plateau permitivnosti
skalirana dielektri¢na permitivnost
energija aktivacije istosmjerne provodnosti
energija aktivacije
dielektricna snaga
elektri¢no polje
aktivacijska energija za stvaranje pokretljive vrste
energija potencijalne jame
energija vezanja polarona
elektronska paramagnetska rezonancija
naboj elektrona, e = 1,6022 x 101°C
frekvencija
Sirina na polovici maksimuma
Planckova konstanta, h = 6,6262 x 10734 J s
magnetozirni omjer
veli¢ina koja opisuje brzinu elementarnih skokova
g-faktor
funkcija neuskladenosti
jakost elektri¢ne struje
kvantni broj nuklearnog spina
imaginarna jedinica
veli¢ina koja opisuje prirodu odgovora na preskok srediSnjeg iona
koordincijski broj
Boltzmannova konstanta, k5 = 1,3806 x 102 J K™
Sidebottomova duljina
pokretljivost nositelja naboja (iona ili polarona)

elektriéni modul

staticka
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M
MAS
MGFE

MIGRATION

N(t)

N ()
NBO
NMR
n

n

n

p
PXRD

prosje¢na molarna masa stakla

vrtnja pri magi¢nom kutu, engl. magic angle spinning

ucinak mijesanih staklotvoraca, engl. mixed glass network former effect
akronim za engl. MlIsmatch Generated Relaxation for the Accommodation
and Transport of the IONs

broj terminalnih kisikovih atoma

broj P-O-Mo/W veza u jedinici Q"m

nuklearni magnetski spinski kvantni broj

vibracija savijanja, engl. stretching

frekvencija pocetka disperzije provodnosti, engl. onset frequency
frekvencija zraCenja

frekvencija vibracije iona

frekvencija vanjskog magnetskog polja

frekvencija foton

rezonantna frekvencija

Larmorova frekvencija

frekvencija fonona

referentna frekvencija nezasjenjene jezgre

ukupan udio prijelaznih metalnih iona

Avogadrova konstanta, N, = 6,0221412 x 10?% mol™!

broj alkalijskih ili prijelaznih metalnih iona po jedinici volumena (gustoca
broja nositelja naboja)

funkcija koja uzima u obzir broj pokretljivih iona koji reagiraju na
djelovanje dipolnog polja

broj najblizih susjednih atoma

nepremoscéujuci kisikov atom, engl. non-bridging oxygen
nuklearna magnetska rezonancija

broj atoma fosfora

broj P-O—P veza u jedinici Q"

koncentracija nositelja naboja

vjerojatnost

rendgenska difrakcija na prahu (polikristalu), engl. powder X-ray diffraction
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tetraedarska jedinica s n premoscujucih kisikovih atoma
tetraedarska jedinica s n P-O-P veza te m P-O—Mo/W veza
otpor

udaljenost izmedu dva iona

ekvivalentni krug sastavljen od kondenzatora i otpornika
ekvivalentni krug sastavljen od elementa konstantne faze i otpornika
udaljenost

radijus polarona

prostorni doseg lokaliziranog gibanja iona

gustoca stakla

elektricna provodnost

frekvencijski ovisna provodnost

istosmjerna provodnost

visoko-frekvencijski plateau elektri¢ne provodnosti
komponenta pomaka koja sadrzi izotropni i anizotropni doprinos
skalirana elektri¢na provodnost

faktor razmjernosti u Austin-Mott-ovoj jednadzbi

vrijeme relaksacije

apsolutna temperatura

temperatura kristalizacije

temperatura stakliSta

temperatura taliSta

temperatura nukleacije

terminalni atom kisika, engl. terminal oxygen

princip vremensko-temperaturnog preklapanja, engl. time-temperature
superposition principle

termokineticki dijagram, engl. time-temperature-transformation curve
vrijeme

vrijeme nukleacije

razlika u fazi

napon

univerzalni dinami¢ki odaziv, engl. universal dynamic response
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w(t)
W (ts)
XPS

Y
YAG

volumen uzorka
molarni volumen

kutna frekvencija, w = 2t f

kutna frekvencija pocetka disperzije, engl. onset angular frequency

skalirana kutna frekvencija
frekvencija maksimuma polukruznice
aktivacijska energija gibanja polarona
energija neuredenosti

aktivacijska energija skoka polarona

faktor vremenske korelacije

skalirani faktor vremenske korelacije
spektroskopija rendgenskim fotoelektronima
elektri¢éna admitancija

itrij-aluminijev granat

impedancija

naboj kationa

mnozinski udio
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§ 8. Dodatak

XV

§8. DODATAK

Tablica D1. Polozaji maksimuma vibracijskih vrpci te odgovarajuci vibracijski modovi u

Ramanovim spektrima WO3z—P»0s serije stakala.

Valni broj/cm™  Vibracijski Valni broj / cm™!
prema literaturi mod W-50 W-61 W-66 W-71 W-81
400-650 o (P-0) 246 246 244 249 259
380-390 vs (W-O-P) 390 387 388 380 380
400-650 o (P-0) 620 629 626 628 628
755-780 vs (W-O-W) 764 755 756 749 746
840-880 vas (W-O-W) 857 854 867 875 885
935-995 vs (W=0) 998 1000 999 998 997
1030-1135 15 (PO3) Q! 1037 1085 1054 1064 1052
1140-1220 15 (PO2) Q2 1216 1218 1186 - -

Tablica D2. Polozaji maksimuma vibracijskih vrpci te odgovarajuci vibracijski modovi u

Ramanovim spektrima MoO3-P20s serije stakala.

Valni broj / cm™! Vibracijski Valni broj /cm™!
prema literaturi mod Mo-49  Mo-57 Mo-61 Mo-70 Mo-80
400-650 o (P-0O) 229 242 250 248 251
386-403 vs (Mo—O-P) 401 396 396 395 388
400-650 o (P-0) - 629 633 629 633
730-760 v (P-O-P) Q! 717 - - - -
781 vs (Mo—O-Mo) 787 755 745 742 723
839 vas (Mo—O-Mo) - 830 822 812 794
865-880 Vs (M0—O)tet 883 871 879 872 862
875-970 Vs (M0—O)okt 939 974 969 965 965
935-992 v5 (Mo=0) 980, 1009 990 992 990 994
1030-1135 1 (PO3) Q1 1070 1092 1084 1067 1050
1140-1220 % (PO2) Q? 1189 1217 1207 1158 1149
1210-1275 vas (PO2) Q° 1285 - - - -
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Tablica D3. Polozaji maksimuma vibracijskih vrpci te odgovarajuci vibracijski modovi u

Ramanovim spektrima WO3-Li.O-P.0s serije stakala.

Valni broj / Vibracijski Valni broj / cm™!
cm™! prema mod LiP 10W- 20W-  30W-  40W- 50W-
literaturi LiP LiP LiP LiP LiP
299, 266, 263, 261, 261,
400-650 o (P-0) 470, 448, 473, 444, 438, 246
575 617 612 628 649
380-390 vs (W-0-P) - 379 381 379 374 361
690-710 v (P-O-P) Q? 678 699 705 - - -
730-760 v (P-O-P)Qt 730 741 - - - -
755-780 vs (W-O-W) - - 748 759 732 729
840-880 vas (W-0-W) - 872 862 840 803 800
875-970 vs (W-0) - 923 931 912 871 869
935-995 vs (W=0) - 968 961 957 946 947
980-1000 15 (PO4) Q° - 986 1000 998 -
1030-1135 1 (PO3) Q1 1120 1101 1132 1085 1031 1031
vas (PO3) QY 1156 1158 - - -
1140-1180 15 (PO2) Q2 1168 1175 1163 1180 -
1210-1275 vas (PO2) Q2 1273 1263 1243 - -
1300-1360 vs (P=0) 1316 1314 - - -

Tablica D4. Polozaji maksimuma vibracijskih vrpci te odgovaraju¢i vibracijski modovi u

Ramanovim spektrima MoOs-Li>0O—P20s serije stakala.

Valni broj / Vibracijski Valni broj /cm™!
cm™ prema mod LiP 10Mo- 20Mo- 30Mo- 40Mo- 50Mo-
literaturi LiP LiP LiP LiP LiP
299, 241, 248, 250, 246, 229,
400-650 o (P-0) 470, 342, 332, 322, 470, 315,
575 543 593 613 638 438
395-40 vs (Mo—-O-P) 398 396 393 376 366
695-710 1 (P-O-P) Q? 678 698 706 - -
730-765 1 (P-O-P) Q! 730 733 739 - -
781 s (Mo—O-Mo) - - - 765 779 750
839 Vas (M0—O-Mo) - - - 850 854 841
885-950 vs (Mo-0O) - 919 927 924 923 901
935-990 vs (Mo=0) - 962 958 953 950 947
980-1000 % (PO4) Q° - 990 - - -
1040-1130 1 (PO3) Q1 1120 1096 1098 1059 1041 1034
vas (PO3) Q1 1156 1164 - - -
1140-1170 1 (PO2) Q2 1168 1176 1160 1170 -
1230-1280 vas (PO2) Q2 1273 1256 1254 - -
1300-1360 vs (P=0) 1316 1323 - - -
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XVil

Tablica D5. Polozaji maksimuma vibracijskih vrpci te odgovaraju¢i vibracijski

Ramanovim spektrima WO3—-Na,O—P.0s serije stakala.

modovi u

Valni broj / Vibracijski Valni broj /cm™!
cm™! prema mod NaP  10W- 20W-  30W- 40W- 50W-
literaturi NaP NaP NaP NaP NaP
326 269, 262, 267, 262, 2217,
400-650 o (P-0) 503’ 507, 517, 482, 450, 500,
596 609 600 648 650
380-390 vs (W-0-P) 380 382 380 375 370
690-710  » (P-O-P)Q* 680 690 690 - - -
730-760  » (P-O-P) Q' 741 741 744 - - -
755-780 vs (W-0-W) - - - 755 755 755
840-880 vas (W-0-W) - - 847 832 840 854
875-970 vs (W-0) - 910 902 888 882 883
935-995 vs (W=0) - 957 951 939 931 934
980-1000 15 (PO4) Q° - 982 999 991 987 -
1030-1135 1 (PO3) Q1 1081 1130 1115 1070 1069 1043
vas (PO3) QY 1145 1150 1147 - - ;
1140-1180 15 (PO2) Q2 1155 1158 1160 1122 1179 -
1210-1275 vas (PO2) Q2 - 1268 1255 1213 - -
1300-1360 v (P=0) 1285 - - - - -

Tablica D6. Polozaji maksimuma vibracijskih vrpci te odgovaraju¢i vibracijski modovi u

Ramanovim spektrima MoO3—Na.O—P20s serije stakala.

Valni broj / Vibracijski Valni broj /cm™!
cm™ prema mod NaP  10Mo- 20Mo- 30Mo- 40Mo- 50Mo-
literaturi NaP NaP NaP NaP NaP
326, 231, 244, 244, 240, 226
400-650 o (P-0) 503 524, 528, 564, 581,
593 605 619 631
380-390 vs (Mo-O-P) - 393 393 391 377 360
690-710 v (P-O-P) Q? 680 685 690 - - -
730-760 v (P-O-P) Q! 741 730 732 748 - -
755-780 vs (Mo—-O-Mo) - - - - 775 771
875-970 vs (Mo-0) - 910 905 891 880 880
935-995 vs (Mo=0) - 951 946 936 928 925
980-1000 v (PO4) Q° - 985 980 980 985 -
1030-1135 v (PO3) Q* 1081 1082 1091 1080 1067 -
vas (POz) Q1 1145 1151 1141 - - -
1140-1180 1 (PO2) Q? 1155 1160 1156 - - -
1210-1275 vas (PO2) Q? - 1270 1243 1212
1300-1360 vs (P=0) 1285 - - - - -
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2,0x10%2 390°C
{ O eksperiment

1,6x10% - —— model CPE

0,0  4,0x10" 8,0x10" 1,2x10" 1,6x10" 2,0x10"
Z'1Q

Slika D1. Kompleksna impedancijska ravnina za Mo—49 staklo na 30 °C. To¢kama je oznacen
eksperimentalni spektar, a linijom fit dobiven modeliranjem pripadaju¢im ekvivalentnim

krugom. Iz modeliranja su odredeni parametri R = 2,06 x 102 Q, A =3,41 x 10 i a = 0,84.

0
O pril50°C
o linearna regresija
14
g
5 o
S
- .
bg 34 nagib = -0,14289
>
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T T T T T T T T T T
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Slika D2. Linearna regresija ovisnosti energije aktivacije W o log(op-T) za seriju stakala

XWO3—(100-X)P20s, X = 50-81 %.
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Slika D3. Ovisnost DC provodnosti na razli¢itim temperaturama 0 udjelu WO3 odnosno MoOs
za stakla iz serija (a) XWO3—(100—x)P20s i (b) XM0O3—(100—Xx)P20s, x= 49-81%.
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Slika D4. Ovisnost realne dielektri¢ne permitivnosti o frekvenciji pri razli¢itim temperaturama

za (a) Mo-47 i (b) 10W-NaP stakla.
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Slika D5. Ovisnost DC provodnosti na razli¢itim temperaturama 0 udjelu WO3 odnosno MoOs
za stakla iz serija (a) XWO3—40Li20—(60—x)P20s i (b) XM0O3—Li20—(60—x)P20s, x = 0-50 %.
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Slika D6. Ovisnost DC provodnosti na razli¢itim temperaturama 0 udjelu WO3 odnosno MoOs
za stakla iz serija (a) XxWO3-40Na0O—(60—x)P20s i (b) xMoO3-40Na;0O—(60—x)P20s,
x = 0-50 %.
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