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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Kroz povijest ¢ovjecanstva oksidna stakla pronalazila su svoju primjenu, bilo kao ukrasni
ili funkcionalni materijal, a suvremenim razvojem tehnologije ona nastavljaju biti nepresusna
tema znanstvenih istrazivanja. Ovisno o sastavu, oksidna stakla pokazuju razli¢ita kemijska i
fizikalna svojstva. Fosfatna stakla pripadaju skupini oksidnih stakala ¢ija se elektri¢na,
magnetska i opticka svojstva mogu lako prilagoditi dodatkom razli¢itih oksida metala i to u
Sirokom podruéju sastava. Priprava novih fosfatnih stakala, te istrazivanje odnosa strukture i
svojstava od kljuénog su znacaja za njihovu potencijalnu primjenu. Posebice, elektri¢na
svojstva fosfatnih stakala predmet su mnogih istrazivanja jer ovi materijali ovisno o sastavu
pokazuju ionsku i/ili elektronsku vodljivost. Prisustvom kationa kao $to su Li*, Na*, K* ili Ag™,
staklo pokazuje ionsku vodljivosti. Dodatkom oksida prijelaznih metala poput V20s, MoQOs3,
WO3, Fe203 dolazi do elektronske vodljivosti putem prijelaza elektrona s iona prijelaznog
metala u nizem oksidacijskom stanju na ion u viSem oksidacijskom stanju. Tijekom ovog
prijelaza elektron snazno medudjeluje s lokalnom strukturom te pomice okolne ione iz
ravnoteznih poloZaja. Takav elektron zajedno sa strukturnom distorzijom koju uzrokuje, naziva
se polaron pa se elektronska vodljivost u staklima naziva polaronskom vodljivoscu i1 opisuje se
modelom preskoka malog polarona. Opce je prihvaceno da polaronska vodljivost u staklima
ovisi 0 ukupnoj koli¢ini oksida prijelaznog metala, udjelu iona prijelaznog metala u razlic¢itim
oksidacijskim stanjima i njihovoj medusobnoj udaljenosti, dok su novija istrazivanja pokazala
da strukura stakla ima klju¢nu ulogu u ovom procesu. Nadalje, najnovija istrazivanja pokazuju
da ako je u sastavu stakla prisutno vise oksida prijelaznih metala moze do¢i do nelinearnih
promjena u elektri¢nim svojstvima stakala §to je posljedica u¢inka mijesanih oksida prijelaznih
metala tj. mogucnosti prijenosa elektrona izmedu razlicitih iona prijelaznih metala. S obzirom
na strukturnu slozenost ovih stakala i mnoge parametre koje je potrebno razmotriti, istrazivanja
ovakvih sustava stakala predstavlja izazov. Op¢enito je malo istrazivanja u ovom podrucju, a u
literaturi nije zabiljeZeno sveobuhvatno istrazivanje strukturnih i elektri¢nih svojstava fosfatnih
stakala s mijeSanim oksidima prijelaznih metala.

Cilj ove doktorske disertacije je razjasniti mehanizam polaronske vodljivosti u vanadatno-

fosfatnim staklima te istraziti utjecaj dodatka WO3, M0O3 i Fe203 na elektri¢ni transport u ovim
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§ 1. Uvod 2

materijalima. U tu je svrhu provedena detaljna strukturna i elektri¢na karakterizacija binarnih
V205-P20s i ternarnin MoO3z/WO3/Fe203-V20s-P20s serija stakala. Svrha istrazivanja binarnih
te ternanih vanadatno-fosfatnih stakala jest odrediti parametre koji utjeCu na polaronsku
vodljivost, ispitati utjecaj udjela metalnih oksida i metalnih iona u razli¢itim oksidacijskim
stanjima te detaljno istraziti utjecaj strukture stakla na dinamiku polarona.

Disertacija je podijeljena u nekoliko medusobno povezanih cjelina. U Literaturnom
pregledu definirani su osnovni pojmovi vezani uz oksidna stakla, opisani su strukturni modeli
fosfatnih, vanadatnih i vanadatno-fosfatnih stakala te su objaSnjeni mehanizmi elektronskog
prijenosa u oksidnim staklima. Takoder, dan je pregled instrumentnih metoda koriStenih u
izradi ove doktorske disertacije s naglaskom na impedancijsku spektroskopiju kao glavnu
metodu za elektricnu karakterizaciju navedenih serija stakala. U Eksperimentalnom dijelu
opisana je metoda priprave stakala i uvjeti koriSteni u instrumentnim tehnikama. Struktura
mreze stakla istrazena je Ramanovom spektroskopijom, a njihova termicka svojstva (stakliste i
temperatura kristalizacije) diferencijskom termickom analizom. Nadalje, mjerenjem
temperaturne ovisnosti magnetizacije SQUID-om i upotrebom Mdssbauerove spektroskopije
odreden je udio iona prijelaznih metala u nizem oksidacijskom stanju.

U poglavlju Rezultati i rasprava dan je detaljan prikaz rezultata dobivenih tijekom izrade
ove doktorske disertacije. Poglavlje je podijeljeno na podpoglavlja ovisno o proucavanom
sustavu tj. na binarni V20s-P.Os sustav, ternarni sustav s MoOs i WO3 i na kraju na ternarni
sustav s Fe203. U svakom podpoglavlju obradena su fizikalna svojstva, strukturne promjene do
kojih dolazi porastom udjela V20s odnosno njegovom zamjenom s drugim oksidom prijelaznog
metala, magnetska svojstva stakala te su prikazani rezultati impedancijske spektroskopije s
naglaskom na elektri¢énu provodnost, temperaturnu ovisnosti provodnosti (parametri Mottove
jednadzbe). Takoder, prikazana su i svojstva Summerfieldovog i Sidebottomovog skaliranja
spektara provodnosti ¢ime je ostvaren uvid u dinamiku prijenosa polarona u proucavanim
staklima u Sirokom podrucju temperatura 1 frekvencija. Uz rezultate dan je kriticki osvrt te su
dobiveni rezultati povezani s literaturno poznatim podacima.

U Zaklju€ku je prikazan kratki osvrt na dobivene rezultate te su dani zakljucci o utjecaju
mijeSanih oksida prijelaznih metala na strukturna i elektri¢na svojstva proucavanih stakala.

Istrazivanje provedeno u okviru ove doktorske disertacije pruza nove spoznaje o
mehanizmu elektriénog (polaronskog) transporta u vanadatno-fosfatnim staklima. Analiza

elektricnih svojstava poprac¢ena detaljnom strukturnom analizom, odredivanjem udjela iona u
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§ 1. Uvod 3

razli¢itim oksidacijskim stanjima te termickom analizom, pokazala je da klju¢nu ulogu u
prijenosu polarona u istrazivanim staklima ima struktura mreze stakla. Zbog toga je sustavno
istrazivanje vanadatno-fosfatnih stakala s oksidima prijelaznih metala, koje je provedeno u
okviru ove disertacije, od velike vaznosti za razumijevanje mehanizma polaronskog transporta
i ¢cimbenika koji na njega utje¢u. Ono predstavlja temelj za razvoj ovih materijala za primjene

u raznim elektrokemijskim uredajima, npr. kao katode u krutim baterijama.
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§2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Staklo

Prirodna stakla, poput opsidijana, postojala su davno prije pojave Zivota na Zemlji. Prirodno
staklo nastaje kada prirodni procesi izloZze odredene materijale iz Zemljine kore visokim
temperaturama 1 brzo ih ohlade, rezultiraju¢i staklastom strukturom. Na primjer, kod erupcije
vulkana, lava bogata silicijem moZe se brzo ohladiti na povrSini Zemlje stvarajudi staklo.
Nadalje, udar munje moze zagrijati pijesak na povrsini tla dovoljno da se on rastali i stvrdne u
staklasti materijal poznat kao fulgurit. Takoder, intenzivni pozari u prirodi mogu zagrijati
stijene ili tlo dovoljno da se oni rastale i stvrdnu u staklastu masu. Svi ovi procesi rezultiraju
prirodnim staklom koje se razlikuje od industrijski proizvedenog stakla. Prva sinteti¢ka oksidna
stakla proizvedena su prije otprilike 6000 godina, a danas su ona sveprisutna u kuc¢anstvima i
primijenjena u visokoj tehnologiji. Upravo brzi razvoj tehnologije elektrokemijskih uredaja
poput Kkrutih (solid-state) baterija, senzora i gorivih Celija postavlja visoke zahtjeve za
pronalaskom, istrazivanjem i uporabom novih elektri¢ki vodljivih stakala.

Rijec ,,staklo* tradicionalno se povezuje s anorganskim produktima taljenja koji su ohladeni
do &vrstog stanja bez kristalizacije. Dakle, jednostavno regeno, staklo je amorfna krutina.!
Karakteristike stakla kao amorfne krutine su uredenost kratkog dosega, odnosno odsutnost
trodimenzijske periodi¢nosti svojstvene kristalima, te tzv. staklasti prijelaz.® Staklasti prijelaz
postupni je i reverzibilan prijelaz iz viskoznog ili gumastog stanja u ¢vrsto i relativno krhko
stanje, sa snizavanjem temperature.> Stoga, svaka organska ili anorganska krutina koja
pokazuje staklasti prijelaz jest staklo. Time, suvremena definicija stakla koju je predlozio E. D.
Zanotto 2017. godine glasi: ,,Staklo je neravnotezno, nekristalno ¢vrsto stanje tvari koje
pokazuje staklasti prijelaz. Struktura stakla sli¢na je strukturi ishodi$ne pothladene tekucine, a
stakla spontano prelaze u pothladenu teku¢inu da bi nakon dugo vremena kristalizirala.“4 U
ovoj definiciji, ,,dugo* se odnosi na vremenski period na makroskopskoj skali, §to znaci da se
procesi koje opisuje traju kroz dugoro¢no razdoblje. Zbog toga, za svakodnevnu upotrebu,

staklo se moze smatrati stabilnom krutinom.
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Sinteti¢ka stakla prireduju se postupcima kao $to su naglo hladenje taline, naglo hladenje
taline uz poviseni tlak, sol-gel proces itd. Klasi¢an i najces¢i nacin priprave stakala je naglim
hladenjem taline 1 ocvr§¢ivanjem bez kristalizacije. Stakla kao takva, u usporedbi s kristalima
istog sastava, pokazuju niz prednosti kao $to su relativno laka priprava u Sirokom rasponu
kemijskog sastava te posljedi¢no i laksa kontrola fizikalnih i kemijskih svojstava.® Takoder,
odlikuje ih svojstvo lakog oblikovanja u razli¢ite oblike, od monolita do tankih filmova.

2.1.1. Nastajanje stakla

Kako bi se razumjele neke od kljuc¢nih znacajki i priroda stakla, pozeljno je zapoceti s
jednim od najpoznatijih dijagrama u znanosti o staklu - dijagramom ovisnosti volumena (ili
entalpije) o temperaturi tijekom hladenja taline do ¢vrste faze, slika 1. Dva su moguéa ishoda
koja se mogu dogoditi prilikom hladenja taline i posljedi¢no prijelaza u ¢vrstu fazu, a to su
kristalizacija ili pothladivanje bez kristalizacije. Ove prijelaze karakteriziraju specifi¢ne
temperature Tc i Tg. Temperatura Tc je tocka kristalizacije (ili taljenja), a Tg temperatura
prijelaza u staklastu fazu. Hladenje dovodi do smanjenja volumena taline i pri temperaturi
kristalizacije talina prelazi u kristalnu krutinu (plava linija) (prijelaz a). S druge strane, pri
dovoljno velikim brzinama hladenja, kristalizacija izostaje zbog naglog povecanja viskoznosti,
pa talina prelazi u staklo (zelena i crvena linija). Podrué¢je izmedu Tc¢ i Tg je podruéje u kojem
je materijal pothladena tekucina, odnosno talina ohladena ispod temperature kristalizacije (Zuta
linija). S padom temperature gibljivost atoma postaje ogranicena, struktura pothladene tekucine
se uévrscéuje i prelazi u ¢vrstu fazu, odnosno staklo. Temperatura staklastog prijelaza Tg nije
tako oStro definirana kao T¢ te se Tq pomice prema nizim vrijednostima kad se smanji brzina
hladenja, Tgz i Tq1.12 Takoder, moguée je da staklo spontano prijede u pothladenu tekuéinu koja

zatim kristalizira (prijelaz b).
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Slika 1. Krivulja ovisnosti volumena o temperaturi pri nastajanju stakla i kristala.

S kineti¢kog gledista, staklo moZe nastati iz svake taline pod uvjetom da je brzina hladenja
dovoljno velika da se izbjegne kristalizacija, slika 1. Brzina hladenja koja je potrebna kako bi
iz taline nastalo staklo ovisi o vrsti pocetnih tvari koje se koriste za sintezu stakala, odnosno
njihove sklonosti da tvore staklo. Na primjer, zbog izrazito velike sklonosti metala kristalizaciji,
da bi doslo do nastanka metalnih stakala brzina hladenja taline mora biti izrazito velika, ~1000
K/s.® S druge strane, kod tvari koje pokazuju izrazitu sklonost stvaranju staklaste strukture
relativno mala brzina hladenja potrebna je da bi nastalo staklo. Kao primjer takvih spojeva, koji
pokazuju veliku sklonost stvaranju staklaste strukture, pripadaju oksidi fosfora, silicija, bora,

germanija, te su prema tome razvijene strukturne teorije nastajanja oksidnih stakala.!°

2.1.2. Strukturna teorija nastajanja oksidnih stakala

Prema teoriji koju je predlozio V. M. Goldschmit, oksidi formule RxOy tvore stakla kada
odnos radijusa kationa i kisikovog aniona (r:ra) iznosi od 0,2 do 0,4.” Takav omjer pretpostavlja
tetraedarsku koordinaciju kationa pa se smatralo da samo takve strukture mogu tvoriti staklo.

Najcedéi oksidi za koje vrijedi ovaj uvjet su SiO2, B2Os te P2Os.” Teorija koja je slijedila,
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Teorija mreze, koju su W. J. Zachariasen i B. E. Warren razvili 30.-tih godina proslog stoljeca,
preciznije je opisivala povezanost atoma u nepravilnoj trodimenzijskoj prostornoj mrezi
stakla.®° Prema ovoj teoriji, pravila koja moraju biti zadovoljena kako bi nastala stakla oksida
opc¢e formule RxOy su: i) atom kisika ne smije biti vezan na vise od dva atoma R, ii) kationi su
koordinirani s malim brojem atoma kisika (najéesce tri ili Cetiri), iii) koordinacijski poliedri
povezuju se samo preko vrhova i iv) najmanje tri vrha koordinacijskog poliedra moraju biti
vezana na drugi poliedar gradeéi tako trodimenzijsku mrezu.® Dakle, oksidi s koordinacijskim
brojem kationa 4 tvore tetraedre kao osnovne strukturne jedinice koje se medusobno povezuju
preko tzv. premos$c¢ujuceg kisika. Nadalje, prema koordinacijskom broju kationa, oksidi koji
ulaze u strukturu stakla podijeljeni su u tri skupine:

1. Staklotvorci — oksidi koji stvaraju trodimenzijsku strukturnu mrezu stakla (SiO2, B20g,
P20s) s koordinacijskim brojem kationa tri ili etiri.

2. Modifikatori mreze — alkalijski i zemnoalkalijski oksidi koji stabiliziraju nestabilnu
strukturu staklotvorca, obi¢no imaju koordinacijski broj kationa ve¢i ili jednak Sest.

3. Intermedijeri — oksidi poput Al.O3, MgO, ZnO koji poboljsavaju fizikalno-kemijska
svojstva stakla te zauzimaju sredi$nji polozaj izmedu staklotvoraca i modifikatora. Ovisno o
koordinacijskom broju, izmedu Cetiri 1 Sest, te o sastavu stakla, intermedijeri mogu neznatno ili
znacajno depolimerizirati mrezu stakala.'!

Noviji Greavesov model'2, Modificirana teorija mreze, predlaze da se struktura stakla
formira kroz dvije isprepletene mreze, mreze staklotvoraca i modifikatora. Na primjer, struktura
stakla koje sadrzi SiO2 (staklotvorac) i Na,O (modifikator) sastoji se od mreze silikatnih
tetraedara medusobno povezanih vrhovima te kanala i otoka bogatih ionima natrija. Ovaj model
posebno dobro opisuje svojstva oksidnih stakala s alkalijskim i zemnoalkalijskim ionima.

Dakle, oksidna stakla imaju nepravilnu strukturnu mrezu gradenu od malih medusobno
povezanih poliedara, te ne postoji uredenje dugog dosega (engl. long-range order), ali moze se
uociti uredenje kratkog dosega (engl. short-range order). Slika 2. je shematski prikaz
nepravilne strukturne mreze oksidnog stakla u kojoj su prisutni i modifikatori mreze i

intermedijeri, ¢ija je uloga prethodno opisana.
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Slika 2. Shematski dvodimenzijski prikaz strukture (a) kristala i (b) oksidnog stakla koje sadrzi

ione modifikatora i intermedijera.

Sklonost stvaranju stakla ovisi o ravnotezi izmedu sklonosti formiranja mreze i modifikacije
mreze njenih sastavnih elemenata. Elementi koji ¢ine mrezu teze Stvaranju neprekidne,
trodimenzijske mreze kemijskih veza, neophodne za formiranje stakla. S druge strane,
modifikatori mreze naruSavaju njezinu strukturu i unose strukturne nesavrsenosti, $to otezava
proces stvaranja stakla.

Odredivanje vrste strukturnih jedinica koje tvore (ili modificiraju) staklo nije dovoljno za
potpuni opis strukture stakla. Podaci o strukturi kratkog dosega (definirane neposrednom
koordinacijskom okolinom iona) moraju se kombinirati s podacima o strukturi dugog dosega
tj. nacinu na koji se povezuju poliedri kako bi formirali vece strukture, te kako bi se stvorio
odgovarajuci strukturni opis stakla. Vibracijska spektroskopija i druge analiti¢ke tehnike poput
solid state NMR-a uobicajeno se koriste za istrazivanje strukture stakala, a time i za dobivanje

uvida u njihova fizikalno-kemijska svojstva.

2.1.2.1. Fosfatno staklo

Medu oksidnim staklima, fosfatna su stakla tehnoloski posebno zanimljiva zbog visokog
termiCkog koeficijenta Sirenja te niskog taliSta i staklista Sto pojednostavljuje pripravu. Nadalje,

fosfatne taline dobro otapaju alkalijske i zemnoalkalijske okside te halogene i halkogene
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spojeve $to omogucava pripravu stakla s ciljanim fizikalno-kemijskim svojstvima.'® Cista
fosfatna stakla kemijski su nestabilna i higroskopna, §to ograni¢ava njihovu primjenu.
Dodatkom ve¢ spomenutih intermedijera i/ili modifikatora, posebice Fe>O3, WO3, M0O3, ZnO,
Al;,03, moguée je znacajno poboljsati njihovu kemijsku stabilnost.'**> Takoder, dodatkom
razli¢itih oksida u fosfatna stakla moguée je prilagodavati njihova fizikalna svojstva sto
ukljucuje elektri¢nu vodljivost, mehanicku otpornost te opticka i magnetska svojstva. Zbog toga
fosfatna stakla nalaze Siroku primjenu u razli¢itim tehnoloskim podrucjima, kao Sto je
pohranjivanje nuklearnog otpada, u biomedicini kao biomaterijali ili elektroliti i elektrodni
materijali u elektrokemijskim uredajima.

Atom fosfora ima pet valentnih elektrona, [Ne]3s23p3, te se osnovna fosfatna jedinica sastoji
od srediSnjeg atoma fosfora (P) koji je okruzen s Cetiri atoma kisika (O) rasporedenih u
tetraedarsku konfiguraciju. Tetraedri se formiraju kroz stvaranje sp® hibridnih orbitala iz
vanjskih elektrona fosfora. Peti elektron prelazi u 3d orbitalu, $to omoguéava formiranje
snaznih m-vezujuc¢ih molekularnih orbitala s 2p elektronima kisika. Prema tome, atom fosfora
u interakciji s atomima kisika formira jednu dvostruku P=0 vezu, TO (engl. terminal oxygen),
1 tri jednostruke veze koje su premoSc¢ujuce u Cistom fosfatnom staklu. Dakle, Cetiri atoma
kisika povezana su s atomom fosfora kovalentnim vezama, tvoreci stabilnu jedinicu POs, slika

3.

NBO

o @

Slika 3. Prikaz medusobno povezanih tetracdara PO4 u fosfatnom staklu. TO je terminalni atom

kisika (engl. terminal oxygen), BO je premoscujuci atom kisika (engl. bridging oxygen), NBO

je nepremoscujuci atom kisika (engl. non-bridging oxygen).
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Fosfatni tetraedar, POas, osnovni je gradevni blok mreze fosfatnog stakla i povezuje se s
drugim jedinicama PO4 preko premoscujucih BO (engl. bridging oxygen) atoma kisika u vece
prstenaste jedinice, linearne lancaste strukture ili u slojevitu strukturu. Fosfatne jedinice takoder
se mogu povezati s drugim elementima kao $to su alkalijski ili zemnoalkalijski metali, koji
mogu djelovati kao modifikatori mreze koji depolimeriziraju fosfatnu mrezu i uvode
nepremoséujuce atome kisika (engl. non-bridging oxygen, NBO). Jedna od posljedica ovakve
strukturne modifikacije jest snizavanje staklista, Tq.1? Takoder, nepremosc¢ujuéi atomi kisika
vazna su strukturna znacajka fosfatnih stakala posebno u pogledu ionske vodljivosti jer stvaraju
strukturne defekte koji usporavaju transport iona.l> Naime, Kationi koji difundiraju kroz
strukturnu mrezu privlace se elektrostatskim silama prema negativno nabijenim
nepremosc¢ujucim kisikovim ionima, §to usporava njihovu difuziju.

Opis strukture fosfatnog stakla slijedi istu nomenklaturu koju su uveli E. Lippmaa i sur.'
za silikate, te koja uzima u obzir broj premosc¢ujucih atoma kisika po tetraedru i dovodi do
dobro poznate Q" terminologije gdje je n broj premo$¢ujucih atoma kisika po fosfatnom
tetraedru Q. Vrijednosti n u fosfatnim staklima mogu biti 3, 2, 1 ili 0. Posljedi¢no, fosfatna
mreZa stakla moze se sastojati od razli¢itih fosfatnih struktura prikazanih na slici 4.

Cisto fosfatno staklo tvore ultrafosfatne Q® skupine u kojima fosfor gradi veze P-O—P i P=0
koje su ujedno vrlo hidrofilne, §to je razlog nestabilnosti ovih stakala u vodenom mediju. Pri
dodavanju modifikatora, premoscujué¢e veze P-O-P pucaju i nastaju veze P-NBO gdje su
terminalni Kisikovi atomi vezani na katione modifikatora. Jednom kada se postigne sastav
metafosfata, (MPOg; M = modifikator), ostaju samo lanci ili prstenovi sa¢injeni od jedinica Q2.
Uslijed daljnjeg dodavanja modifikatora, fosfatna struktura se dalje depolimerizira, Q? jedinice
prelaze u pirofosfatne Q! jedinice te potom u izolirane ortofosfatne Q° (PO+>) grupe koje, zbog
svoje visoke tendencije kristalizacije s kationima, odreduju granicu stvaranja stakla u
polifosfatnom podruc¢ju. Prema tome, ovisno o mnozinskom omjeru kisikovih i fosforovih
atoma, [O]/[P], koji je definiran sastavom stakla, razliite fosfatne strukture mogu graditi
fosfatna stakla.™>'’ Od mreze tetraedara Q3 (Cisto P.Os staklo) za [O]/[P]=2,5, metafosfatnih
lanaca tetraedara Q? za [O]/[P]=3,0, do stakla temeljenih na malim dimernim pirofosfatnim
jedinicama Q* ([0]/[P]=3,5) i izoliranim ortofosfatnim anionima Q° ([0]/[P]=4,0).
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Slika 4. Shematski dvodimenzijski prikaz fosfatnih jedinica s pripadaju¢im Q" oznacavanjem.

2.1.2.2. Vanadatno staklo

Vanadijev (V) oksid (V20s) nije klasi¢an staklotvorac poput fosforovog (V) oksida (P20s),
silicijevog (1V) oksida (SiO>) ili borovog (111) oksida (B203) jer ima relativno visoko taliSte i
njegova amorfna struktura je bitno slozenija. Vanadatna stakla mogu imati niz boja ovisno o
koncentraciji vanadijevog (V) oksida te o oksidacijskim stanjima vanadija u staklu, u rasponu
od zelene (+111), plave (+IV) te zute (+V).1® Ova stakla takoder su poznata po svom visokom
indeksu loma i slaboj disperziji svjetlosti, $to ih ¢ini idealnim za upotrebu u optickim le¢ama,
prizmama i drugim opti¢kim primjenama. Jedno od jedinstvenih svojstava vanadatnih stakala
je njihova sposobnost da mijenjaju boju kao odgovor na ¢imbenike okoline kao Sto su toplina
ili svjetlost. Termokromizam, koji je rezultat promjene temperature, proizlazi iz razli¢itih
oksidacijskih stanja vanadijevih iona u staklu. Prelasci izmedu oksidacijskih stanja uzrokuju
promjenu apsorpcijskog spektra stakla, mijenjajué¢i njegovu boju. Fotokromizam, s druge
strane, nastaje pod utjecajem ultraljubicastog svjetla, Cije djelovanje potice elektronske
prijelaze u vanadijevim ionima i rezultira promjenom boje stakla.!® Ovaj proces moze biti
reverzibilan, $to znaci da se boja stakla moze vratiti u prvotno stanje kada izlozenost svjetlosti
prestane. Ova svojstva su vazna ne samo za opticke primjene poput naocala s fotokromnim
le¢ama, ve¢ 1 za elektricne primjene. Na primjer, vanadatna stakla s termokromnim svojstvima
mogu se koristiti u prozorima s promjenjivom transparentno$¢u, $to omogucuje kontrolu
toplinskog ulaza u prostorije i u¢inkovitiju regulaciju unutarnje temperature. Osim toga, mogu

se primijeniti i u senzorima i drugim elektronickim uredajima gdje je vazna kontrola apsorpcije
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svjetlosti ili topline.?® Vanadatna stakla takoder su intenzivno prou¢avana za njihovu
potencijalnu upotrebu u uredajima za pohranu energije kao $to su baterije i superkondenzatori
zbog njihove visoke elektri¢ne vodljivosti.?1%

Sli¢nost stehiometrijske formule V2Os, te elektronske konfiguracije, [Ar] 3d%4s?, s onom
P.Os moze sugerirati strukturnu sli¢nost s fosfatnim staklima, medutim struktura vanadatnih
stakala viSestruko je sloZenija. Kao prvo, ne postoji jedna osnovna gradevna jedinica kao kod
fosfatnih stakala (POa) ve¢ vise njih, VOn.

Visokoenergijskom difrakcijom rentgenskih zraka (engl. High-energy X-ray diffraction,
HEXRD) u amorfnom V>0s pokazano je kako najkraca veza u VOp jedinici odgovara
terminalnoj vezi V=0, te da vanadatne strukturne jedinice imaju razli¢ite konformacije i
povezanosti.?*? Takoder, ne mogu sve strukturne jedinice u staklu imati terminalnu dvostruku
vezu V=0 veé su kod nekih svi atomi kisika premos¢ujuéi.?* Nadalje, vazno je napomenuti
kako tijekom priprave vanadatnog stakla dolazi do redukcije vanadija i gubitka kisika. To
rezultira nestehiometrijskom raspodjelom kisika gdje dio V°* iona prelazi u V**, ali njihove
medusobne interakcije u staklu jo$ nisu U potpunosti razjasnjene.?4?

Na molekulskoj razini, struktura stakla sastoji se od mreze poliedara VOn, koji se mogu
medusobno povezati u lance i druge strukturne motive, (slika 5).2* Struktura stakla V2Os jo$
uvijek je predmet aktivnog istrazivanja, ali uvrijezeno je da mreza stakla sadrzi strukturne
jedinice s razli¢itim lokalnim koordinacijskim okruzenjem atoma vanadija:

1. tetraedarske jedinice: poliedri s koordinacijskim brojem 4 u kojima je atom vanadija
okruzen s Cetiri atoma kisika. Te se jedinice ¢esto nalaze na povrsini stakla V-Os i mogu
djelovati kao mjesta nukleacije za rast kristala.

2. piramidalne jedinice: poliedri s koordinacijskim brojem 5 u kojima je atom vanadija
okruzen s pet atoma kisika u iskrivljenoj piramidi. Te se jedinice nalaze u unutrasnjosti samog
V205 stakla i mogu se medusobno povezati u obliku lanaca i drugih strukturnih motiva.

3. oktaedarske jedinice: poliedri s koordinacijskim brojem 6 u kojima je atom vanadija

okruzen sa Sest atoma kisika u oktaedarskom rasporedu. Uglavnom su interpretirane kao

iskrivljeni oktaedri VOs, odnosno kvadratne piramide VOs.1.
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Slika 5. Shematski prikaz strukture ¢istog vanadatnog stakla.

Najnovija istrazivanja, koja su primjenom neutronske difrakcije proveli U. Hoppe i sur.24?°,
pokazala su da su glavne strukturne jedinice u ¢istom staklu V20s poliedri VO i VOs te da je
njihov udio u staklu podjednak. Takoder, utvrdili su da se poliedri medusobno povezuju preko
vrhova te ako i postoje jedinice medusobno povezane preko bridova, njihov udio je izuzetno
mali.

Opis strukture binarnih vanadatnih stakala uvijek je bio oteZzan zbog nedovoljnog
razumijevanja strukture amorfnog V20Os. S povecanjem koordinacijskog broja vanadija od ~4,0
za stakla (V205)05(MO)os, gdje M oznacava metal, do ~4,5 kod amorfnog V20s, oc¢ekivana je
struktura izmedu one amorfnog V20s i kristalnog V20s. Tako na primjer, dodatak MgO, SrO
ili ZnO rezultira povecanjem udjela jedinica VO koje se povezuju u lance te terminalnim
atomima kisika koji koordiniraju ione metala.?®>?® Dakle, dodatkom modifikatora u vanadatno

staklo udjeli poliedara VO4 i VOs se mijenjaju ovisno o prirodi, ali i udjelu modifikatora.

2.1.2.3. Vanadatno-fosfatno staklo

Dodatak V205 u fosfatna stakla, ima zna¢ajan ucinak na fosfatnu mrezu stakla koja se
mijenja ovisno o koli¢ini V20s. Pri niskim koncentracijama, y < 0,05, V20s djeluje kao

modifikator mreze te blago depolimerizira fosfatnu mrezu uvode¢i NBO atome bez znacajne
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promjene strukture fosfatnog stakla. Kako se koncentracija V2Os povecéava, u strukturi stakla
nastaju novi strukturni motivi. Tako pri umjerenim koncentracijama V20s, y = 0,05-0,2 dolazi
do nastanka vanadilnih iona (VO?*) koji zamjenjuju neke od fosfatnih jedinica (PO4) u
strukturnoj mrezi. Prisutnost vanadilnih iona moze stvoriti nove strukturne motive u staklu,
poput lanaca. Kao rezultat toga, staklo postaje strukturno neuredenije. Pri visokim
koncentracijama V20Os (y > 0,2) vanadijeve strukturne jedinice postaju dominantna komponenta
strukturne mreze. Posljedicno, staklo se viSe ne moze smatrati fosfatnim staklom, vec
vanadatno-fosfatnim staklom.

Jedan od glavnih u¢inaka dodavanja velike koli¢ine V20s u fosfatno staklo je stvaranje
klastera vanadijevih strukturnih jedinica, kao $to su V4012, V1002g ili ¢ak veéih klastera, koji
postaju gradevni blokovi mreze. Nadalje, jedinice VO, mogu se povezivati, uz veze V-0-V, i
preko mostova V=0--V ¢ine¢i strukturnu mrezu jo§ povezanijom, iako su navedeni mostovi
(V--0) najslabije veze u vanadatno-fosfatnom staklu.?®

U. Hoppe i sur. su na temelju rezultata neutronske difrakcije predlozili strukture dva sastava
binarnih vanadatno-fosfatnih stakala u kojima je y(V20s) = 0,5 i y(V20s) = 0,73.2° Utvrdeno je
da je staklo (V20s5)05(P205)05 sastavljeno od istih gradevnih blokova kao i njegov kristalni
analog VOPOQyg, dakle, od kvadratnih piramida VVOs spojenih preko vrhova. Fosfatne strukturne
jedinice prisutne su u ovom staklu kao ortofosfatne, Q°, i pirofosfatne, Q!, grupe.? Takoder,
vazno je istaknuti kako su vanadatne jedinice povezane s fosfatnim tvore¢i P-O—V mostove, te
je opazen mali udio veza V—0O—V, ali i mostova V=0--V. Porastom udjela V20s pokazano je
daraste i udio veza V-O—V te mostova V=0---V, te se dio jedinica VOs transformira u jedinice
VO4. U staklu sastava (V20s)o0,73(P20s)0,27 omjer udjela jedinica VOs:VOa iznosi 0,5, te daljnjim
porastom udjela V2Os on ostaje konstantan. Fosfatne jedinice u ovom staklu prisutne su samo

u obliku ortofosfata, Q°.
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Slika 6. Shematski prikaz vanadatno-fosfatnog stakla.

2.1.2.4. Utjecaj oksida prijelaznih metala MoOs, WO3 i Fe203 na strukturu fosfatnog

stakala

Oksidi prijelaznih metala dodaju se staklima kako bi promijenili njihova fizikalno-kemijska
svojstva, kao §to su mehanicka ¢vrstoca, termicka stabilnost, opti¢ki parametri i elektri¢na
vodljivost.2”2° Uginak ovih oksida na strukturu i svojstva fosfatnih stakala ovisi o specificnom
prijelaznom metalu koji se koristi. Oksidi prijelaznih metala kao $to su MoOsz i WO3 mogu se
dodati u fosfatno staklo u velikoj koli¢ini (¢ak do 80 % mnozinskog udjela), te ovisno o
mnozinskom udjelu, imaju ulogu modifikatora ili staklotvoraca. S druge strane, Fe2Os u ovim
staklima ima ulogu modifikatora i dodatak od > 50 % mnozinskog udjela u pravilu ne rezultira
amorfnim materijalom (staklom) jer dolazi do spontane kristalizacije tijekom hladenja taline.
Za razumijevanje utjecaja dodatka oksida prijelaznih metala na svojstva fosfatnih stakala
neophodno je poznavati strukturne modifikacije koje oni uzrokuju.

Dodatkom manjih koli¢ina MoOs/WQO3 u fosfatna stakla dolazi do manjih promjena u
strukturi izvornog stakla buduc¢i da oba oksida djeluju kao modifikatori mreze. Ugradnjom
molibdenovih i volframovih strukturnih jedinica nastaju nepremos¢ujuci atomi kisika, ¢ime
dolazi do prekida kontinuiranosti fosfatne mreze, a novonastali NBO vezu se s atomima
molibdena/volframa $to rezultira nastankom veza P—-O—Mo odnosno P-O—-W. Time dolazi do

povecanja ukupne strukturne povezanosti stakla, a posljedicno i do povecanja gustoce.
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Istrazivanja su pokazala da dodatkom ovih oksida dolazi do ugradnje razli¢itih poliedara MoOn
I WOn u fosfatnu mrezu, najceSce tetraedara i oktaedara, a pri velikim koncentracijama
MoO3/WOQO3 dolazi i do njihovog medusobnog povezivanja, odnosno nastanka veza Mo—-O-Mo
odnosno W-O-\W.27:29-36

Dodatak oksida molibdena i volframa u fosfatna stakla povecava temperaturu staklastog
prijelaza, gustocu i indeks loma. Buduéi da ioni molibdena i volframa u ovim staklima mogu
biti u razli¢itim oksidacijskim stanjima oni mogu utjecati i na elektri¢na svojstva. Takoder,
mogu pojacati kataliticku aktivnost stvaranjem aktivnih mjesta za reakcije ili modificiranjem
elektronske strukture stakla. Sveukupno, i molibden i volfram imaju znacajan utjecaj na razna
fizikalno-kemijska svojstva fosfatnih stakala i time igraju vaznu ulogu u razvoju ovih materijala
za potencijalnu primjenu.

Dodatak Fe;Os takoder mijenja strukturna i fizikalna svojstva fosfatnih stakla, ovisno o
njegovoj koncentraciji i stupnju oksidacije iona zeljeza.3"*8 Pri niskim koncentracijama, Zeljezo
djeluje kao modifikator mreze, sli¢no volframu i molibdenu. Njegov dodatak povecava
temperaturu staklastog prijelaza, gustocu, indeks loma i kemijsku stabilnost ovih stakala.
Medutim, pri viSim koncentracijama, zeljezo snazno depolimerizira fosfathu mrezu stakla zbog
Cega dolazi do stvaranja kristalnih faza i opcéenito smanjenja staklotvornih svojstava
taline/stakla. Sto se tehnoloske primjene tice, manje se koli¢ine Fe;Os dodaju fosfatnim
staklima za moduliranje opti¢kih svojstava i boje stakla. Na primjer, ioni Fe?* staklu daju
zelenkasto-plavu boju, dok ioni Fe3* daju zutu ili crvenkasto-smedu boju. Takoder, zbog
razli¢itih oksidacijskih stanja Zeljeza u ovim staklima i posljedi¢no elektronske (polaronske)
vodljivosti, ova se stakla intenzivno istrazuju za primjenu kao elektrode u elektrokemijskim
uredajima.

U konacnici, dobro je poznato da dodatak oksida prijelaznih metala u fosfatna stakla
rezultira brojnim promjenama fizikalnih i kemijskih svojstava. Medutim, vrlo je malo studija o
utjecaju ovih oksida na vanadatno-fosfatna stakla, osobito o njihovom dodatku u vec¢im
mnozinskim udjelima gdje dolazi do izraZzaja njihova sposobnost depolimerizacije strukturne
mreze te drasticnih modifikacija svojstava. Stoga, istraZivanje u okviru ove disertacije
predstavlja vazan iskorak u rasvjetljavanju odnosa strukture i svojstava ovih novih sustava

oksidnih stakala s velikim potencijalom za tehnolosku primjenu.
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2.1.3. Oksidacijska stanja iona prijelaznih metala u fosfatnom staklu

Oksidacijska stanja iona prijelaznih metala imaju vaznu ulogu u svojstvima fosfatnog stakla.
Prisutnost vise oksidacijskih stanja iona prijelaznih metala (M) u fosfatnom staklu posljedica
je oksidacijsko-redukcijske reakcije koja se odvija u talini tijekom priprave stakala:

M™ + 20% <> MO D* + 0,1

Ravnoteza ove reakcije ovisi 0 nizu parametara, poput temperature, atmosfere i vremena
taljenja 1 oksidacijsko-redukcijskog potencijala pocetnih reagensa. Za male koncentracije
metalnih iona, bazi¢nost fosfatne taline klju¢na je u odredivanju oksidacijskog stanja iona
prijelaznog metala. Kada se fosfatna talina promatra kao otapalo, pri cemu fosfati pokazuju
afinitet prema 0%, oksidacijsko-redukcijska ravnoteza pomice se prema reduciraju¢em stanju.
Aktivnost iona kisika (O%*) stoga je povezana s bazi¢no$éu i sposobno$éu stvaranja
kompleksnih iona u talini stakla. Za stakla s visim koncentracijama prijelaznih metala,
oksidacijska stanja iona prijelaznog metala uglavnom ovise o atmosferi, temperaturi i vremenu
taljenja.

Oksidacijsko stanje prijelaznih metala povezano je s njihovom koordinacijom u strukturnoj
mrezi. Primjerice, visoka oksidacijska stanja mogu rezultirati ve¢im brojem koordinacijskih
veza, dok niza oksidacijska stanja uglavnom ostvaruju niza koordinacijska stanja s okolnim
atomima. Koordinacija prijelaznin metala u velikoj mjeri odreduje svojstava stakala,
ukljucujuéi termicku stabilnost, ali 1 elektricna svojstva. Posebno treba istaknuti vaZnost
oksidacijskih stanja za elektronsku (polaronsku) vodljivost, gdje raznolikost oksidacijskih

stanja omogucuje Sirok spektar elektricnih svojstava stakla.
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2.2. Elektri¢na svojstva stakala

Elektri¢na vodljivost oksidnih stakala posljedica je gibanja nositelja naboja, a ovisno o
razlikujemo elektronsku, ionsku i mijesanu elektronsko-ionsku vodljivost. Stakla koja sadrze
okside prijelaznih metala, poput V20s, MoOs, WO3 i Fe203 pokazuju elektronsku vodljivost u
kojoj je nositelj naboja (elektron) prostorno lokaliziran.3**3 U narednim poglavljima detaljno
su opisani teorijski modeli elektronske vodljivosti u amorfnim materijalima, od modela koji se
temelje na teoriji vrpci i dobro opisuju elektronsku vodljivost u kristalnim i amorfnim
poluvodi¢ima do mehanizma skoka malog polarona koji je op¢e prihvacen model elektronske

vodljivosti u oksidnim staklima.

2.2.1. Teorija elektronskih vrpci

Temeljna teorija koja opisuje elektronsku vodljivost u materijalima (vodi¢ima,
poluvodi¢ima i izolatorima) jest teorija elektronskih vrpci prema kojoj svaki elektron ima
dostupan skup dozvoljenih energijskih stanja koji tvore vrpcu.** Dozvoljena energijska stanja,
odnosno vrpce odijeljena su tzv. zabranjenom zonom, odnosno elektron ne moze imati energiju
koja lezi unutar zabranjene energijske zone. Stanja najviSe energije koja su popunjena
elektronima pripadaju valentnoj vrpci, a vodljiva vrpca, koja se nalazi neposredno iznad
valentne vrpce, je najniza energijska vrpca u kojoj su neka stanja prazna. Ovisno o popunjenosti
vodljive vrpce razlikuju se vodici, poluvodici i izolatori, slika 7. Kod poluvodica i izolatora
valentna vrpca sasvim je popunjena elektronima, a vodljiva je vrpca sasvim prazna. Vrpce su
odvojene zabranjenom zonom, a prijelazi elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu postizu se
termiCckom pobudom. Izolatori imaju veliku zabranjenu zonu (obi¢no vise od 3 eV), §to
sprjecava slobodno kretanje elektrona. Poluvodici, poput silicija ili germanija, imaju manju
zabranjenu zonu (od 0,5 do 3 eV), §to im omogucéuje da dobro vode struju pri povisenim
temperaturama ili uz dodatak odgovaraju¢ih atoma (dopiranje). Dopiranje je proces
modifikacije elektri¢nih svojstava poluvodi¢a dodavanjem odredenih atoma, poznatih kao
dopandi, u njihovu kristalnu strukturu. Postoje dva glavna tipa dopiranja: dopiranje n-tipa i
dopiranje p-tipa. Dopiranje n-tipa uklju¢uje dodavanje atoma koji imaju visak elektrona, poput
fosfora ili arsena (u odnosu na germanij i silicij), dok dopiranje p-tipa ukljucuje atome s

manjkom elektrona, kao §to su bor ili galij. Dopiranje n-tipa stvara slobodne elektrone koji
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doprinose vodljivosti poluvodi¢a, dok dopiranje p-tipa stvara ,,Supljine* u valentnoj vrpci koje
se ponasaju kao pozitivno nabijeni nositelji naboja. Ovaj proces omogucuje kontrolu elektri¢nih
svojstava poluvodica, Sto je kljucno za razvoj elektronickih komponenata poput dioda,
tranzistora i integriranih krugova. Za vodice, poput metala, ne postoji jasna zabranjena zona,
jer elektroni u vodljivoj vrpci ve¢ imaju dovoljno energije da se slobodno kre¢u. Teorija vrpci
objasnjava temperaturnu ovisnost elektronske vodljivosti u materijalima, pri cemu povecanje

temperature povecava broj slobodnih nositelja naboja, $to rezultira povec¢anom vodljivoscu.

vodljiva vrpca
<
=
e .
= preklapanje valentne dlii )
o 1 vodljive vrpce vodijiva vipea zabranjena
nd) zona
zabranjena
vodljiva vrpca Zona
VAL S S SL AL SIS SIS LA SIS SIS IS
valentna vrpca valentna vrpca valentna vrpca
a) vodici b) poluvodici ¢) izolatori

Slika 7. Podjela materijala ovisno o popunjenosti vodljive vrpce: a) vodi¢i, b) poluvodici i ¢)

izolatori.

Nadalje, raspodjela elektrona po dozvoljenim energijskim stanjima odredena je Fermi-
Diracovom raspodjelom koja daje vjerojatnost, f (E), da ¢e stanje energije E na temperaturi T
biti zaposjednuto elektronom?®4°:

f(E) =1/ [ 1+exp(E-Er)/keT ] 1)

gdje je Er Fermijeva energija, ke Boltzmannova konstanta, T apsolutna temperatura.
Fermijeva energija, Er, je energijski nivo koji odreduje granicu izmedu zauzetih i nezauzetih

stanja Cestica u sustavu. Pri apsolutnoj nuli, T = 0 K, vjerojatnost popunjavanja razina svih

energija od najnize, Eo, do najvise, Er, je 1, f (E) = 1. Posljedi¢no, sve energijske razine iznad

Er su prazne i za E > Er vrijedi f (E) = 0. Pri vi$im temperaturama, T > 0 K dio elektrona se
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pobudi te prijede iz nize razine (E < Ef) na vise razine (E > Ef). Time se vjerojatnost
popunjavanja nize razine smanji, ali se za isto toliko i povecéa vjerojatnost popunjavanja vise
razine, posljedi¢no, jednako je vjerojatno da je grani¢na razina, Fermijeva razina, prazna ili
puna. Shodno tome, na bilo kojoj kona¢noj temperaturi f(E)=1/2.

Fermijeva energija u metalima odgovara najvisem energijskom nivou popunjene valentne
vrpce ili gornjem rubu valentne vrpce, u sluc¢aju preklapanja prazne vodljive vrpce 1 popunjene
valentne vrpce. Elektroni na Fermijevoj razini i bliskim razinama lako se mogu pobuditi jer je
ostatak vrpce, ili valentna ili vodljiva koja prekriva valentnu, slobodan. Ti elektroni su
odgovorni za visoku vodljivost metala. U nedopiranom poluvodicu, Fermijeva razina nalazi se
u sredini energetske zabranjene zone, izmedu gornjeg ruba valentne vrpce, Ev, i donjeg ruba
vodljive vrpce, Ec. U poluvodi¢u p-tipa, Fermijeva razina smjesta se izmedu razine akceptora
1 valentne vrpce, dok se u poluvodicu n-tipa nalazi izmedu razine donora 1 vodljive vrpce.

Broj elektronskih stanja po jedinici volumena s energijama izmedu E i E + dE, odnosno
gustocéa stanja, definirana je kao N(E)dE i ovisi o uredenosti strukture tvari. Tako definirana
gustoca stanja, zajedno s faktorom popunjenosti, f(E), daje ukupan broj nositelja naboja, n,

unutar vrpce.

n=[N(E)f(E)dE ()

Nadalje, ukupna provodnost, o, jednaka je:

o =—ef NE)u(E)kzTof (E) / OE dE (3)

gdje je e naboj elektrona, N(E) gustoca stanja, u(E) pokretljivost nositelja naboja s energijom
E, ks Boltzmannova konstanta i T temperatura.

Navedene teorije dobro opisuju elektronsku vodljivost u kristalima, ali u amorfnim
materijalima elektronski transport je znatno kompliciraniji zbog neuredenosti strukture i
posljedi¢no nepravilnog rasporeda energijskih vrpci Sto uzrokuje lokalizaciju elektronskih
stanja, tzv. Andersonovu lokalizaciju.®® Dakle, za razliku od kristalnog stanja kod kojeg su
rubovi valentne i vodljive vrpce ,,05tri, kod amorfnih krutina elektronska stanja na krajevima
vrpci postaju delokalizirana te nastaju tzv. ,repovi vrpci (engl. band tails). Podrucja
lokaliziranih stanja su podrucja prekida pokretljivosti (engl. mobility gap), a granica koja ih
dijeli od delokaliziranih stanja naziva se granica pokretljivosti (engl. mobility edge).
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Na slici 8. prikazani su razli¢iti modeli elektronske strukture amorfnih &vrstih tvari.l U
Cohen-Fritzsche-Ovshinskyjevom modelu, slika 8(a), nizanje lokaliziranih elektronskih stanja
s rubova valentne 1 vodljive vrpce je toliko naglaSeno da je u sredini prekida pokretljivosti
postignuto potpuno preklapanje. Kod Davis-Mottovog modela, slika 8(b), ne dolazi do
potpunog preklapanja lokaliziranih stanja ve¢ je nizanje ograni¢eno na udio od 1 eV unutar
prekida pokretljivosti te se u sredini prekida pokretljivosti nalazi vrpca koja je posljedica
strukturnih defekata kao $§to su vakancije ili ,,vise¢e* veze (engl. dangling bonds). Nadalje,
Marshall-Owenov model modificirana je verzija Davis-Mottovog modela prema kojem je vrpca
u sredini podijeljena na donorske i akceptorske razine koje se preklapaju, slika 8(c). Uz sve
modele prikazana je i gustoca stanja ,,realnog* stakla, slika 8(d), prema kojoj se vidi da u
podrudju prekida pokretljivosti zapravo postoji velik broj vrpci.

(a) (b)

A

{ I(E .
ME) prekid ME) prekid

pokretljivosti

pokretljivosti

vodljiva valentna vodljiva

vrpca vrpca vrpea vrpca
N
o : A
E, E E. E E, E. E. E
() (d)
N(E) prekid ME) prekid
pokretljivosti pokretljivosti

___________________

valentna vodljiva valentna vodljiva

_ donori

vIpca vipca vrpca vrpca
y Y
M :
Ey Er  EC E Ey E Ec E

Slika 8. Prikaz gustoce elektronskih stanja u amorfnim poluvodicima: (a) Cohen-Fritzsche-
Ovshinskyjev (CFO) model, (b) Davis-Mottov model, (c) Marshall-Owenov model te (d)
,,realno* staklo.

Elektroni koji se nalaze u lokaliziranom stanju nisu vodljivi, te su pri niskim temperaturama
prijelazi elektrona izmedu lokaliziranih stanja moguéi samo fononski potpomognutim

skokovima (engl. phonon assisted hopping), odnosno kvantno-mehani¢kim tuneliranjem.
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Fonon je kvant energije mehanickih vibracija u ¢vrstoj tvari tj. vrsta kvazicestice, koja se moze
smatrati kvantiziranim zvu¢nim valom, sli¢no kao §to je foton kvantizirani svjetlosni val.
Frekvencije fonona dijele se na opticki mod i akusticki mod. Kod optickog moda, kojeg
karakteriziraju kratke valne duljine, dva se atoma u jedini¢noj celiji krecu nasuprot jedan
drugome, dok u akusticnom modu, kojem su svojstvene vece valne duljine, pomak atoma ima
istu amplitudu, smjer i fazu.

Na vi$im temperaturama dolazi do drugog mehanizma vodljivosti tj. porastom temperature
elektroni se pobuduju u delokalizirana stanja u ili iznad granice pokretljivosti te mehanizam
vodljivosti nalikuje onom u kristalnom stanju s time da je pokretljivost elektrona smanjena zbog
njegovog Cestog ,,zarobljavanja“ i ,,0slobadanja“ iz bliskih lokaliziranih stanja ispod granica
pokretljivosti.

Dakle, lokalizacija elektrona posljedica je neuredenosti strukture amorfnih krutina, no to
nije i jedini uzrok. Drugi uzrok lokalizacije elektrona u amorfnim ¢vrstim tvarima je nastajanje

polarona $to je posebno slu¢aj kod stakala koja sadrze okside prijelaznih metala 394143

2.2.1.1. Model skoka polarona

Polaron se kao pojam prvi put pojavio 1933. godine u radu Electron motion in crystal
lattices autora L.D. Landaua®® u kojem je opisan kao nositelj naboja - elektron koji se polako
kre¢e kroz ionski materijal. Gibanjem elektrona s jednog iona na drugi dolazi do njegovog
snaznog medudjelovanja s okolnom strukturom. Ako se elektron dovoljno dugo zadrzi blizu
odredenog ionskog mjesta, okolni ioni pomicu se iz ravnoteznih polozaja kao $to je ilustrirano
na slici 9. Promjenom ravnoteznih polozaja okolnih iona nastaje potencijalna jama u kojoj
elektron ostaje zarobljen sve dok ne dode do promjene polozaja susjednih atoma. Takav
elektron zajedno s induciranom distorzijom resetke naziva se polaron i djeluje kao kvazi-Cestica
velike efektivne mase. Ovisno o prostornom dosegu inducirane distorzije razlikujemo ,,mali i
,veliki*“ polaron. U slucaju kada je prostorni doseg distorzije sli¢an dimenzijama ¢elije govori
se 0 ,,malom* polaronu (engl. small polaron). No u slucaju kada doseg distorzije ukljucuje velik

broj meduionskih udaljenosti, govori se o ,,velikom* polaronu (engl. large polaron).

Marta Razum Doktorska disertacija



8§ 2. Literaturni pregled 23

()

(a) (b)
Slika 9. Prikaz nastajanja malog polarona: (a) skok elektrona na novi poloZaj sredi$njeg
pozitivnog naboja uzrokuje pomicanje iona iz njihovih ravnoteznih polozaja i preraspodjelu

okoline te (b) stvaranje potencijalne jame.

U staklima koja sadrze okside prijelaznih metala poput V20s, Fe.Oz, MoOs i WOs,
prijelazni metal prisutan je u razli¢itim oksidacijskim stanjima pa je vodljivost posljedica
prijelaza elektrona s iona u nizem oksidacijskom stanju na ione u viSem:

MO-D* O - M™ > M™ -0 - MO-D*
Buduc¢i da u oksidnim staklima elektron uzrokuje relativno malu distorziju strukture dolazi do
nastajanja malog polarona te se vodljivost opisuje modelom preskoka malog polarona (engl.
small polaron hopping). Za razumijevanje ovog modela potrebno je definirati parametre poput
energije vezanja polarona, aktivacijske energije gibanja polarona te vjerojatnosti samog skoka

Sto je opisano u sljede¢im poglavljima.

2.2.1.1.1. Energija vezanja polarona

Energija vezanja polarona (engl. polaron binding energy), Ep, odgovara ukupnoj
potencijalnoj energiji elektrona i inducirane distorzije resetke i odreduje se iz razlike energija
kada elektron ne utjeCe na susjedne ione i kada se oni relaksiraju odnosno pomicu iz ravnoteznih

polozaja. Potencijalna energija elektrona, V(r), na ionskom mjestu u resetci iznosi:

V(r) = €2 / (4zeoest) 4)
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gdje je e naboj elektrona, o permitivnost vakuuma, s staticka relativna permitivnost tvari i r
udaljenost izmedu ionskih mjesta. Kada elektron ne utjece na susjedne atome te ne dolazi do

njihove promjene poloZzaja, potencijalna energija elektrona je:
V(r) = €%/ (4nsoexl) (5)

gdje je & relativna permitivnost tvari na visokoj frekvenciji. Pomicanje iona uzrokuje

polarizaciju koja stvara potencijalnu jamu u kojoj je energija elektrona jednaka:

V(r) = et e ___¢ (i_
ATIEGEST  ATEGEQT ATTEGT “Eoo

) (6)

JednadZzba (6) je to¢na samo u slucaju r < rp gdje je rpradijus potencijalne jame, odnosno
radijus polarona, a ¢lan (} - Ll) je % gdje je eefr efektivna permitivnost tvari pa se jednadzba
0 s eff

(6) moze napisati kao:

V() = —= @)

477,'808eff1"p

Zbog polarizacije tvari, energija elektrona je smanjena za — e%/(4zsoserilp), @ energija
potrebna za polarizaciju tvari jednaka je (1/2)[e?/(4meosertlp)]. Posljediéno, energija vezanja

polarona, Ep, jednaka je zbroju navedenih energija:

62
Ep=s—% (8)

B 5 471'8()6‘eff‘r‘p

Iz navedene jednadZzbe ocito je da energija vezanja polarona ovisi 0 radijusu polarona, rp.
Odredivanje radijusa polarona za amorfne krutine eksperimentalno je zahtjevno, pa je
uobicajeno koristiti relaciju koju su V. N. Bogomolov i D. N. Mirilin*' predlozili za kristalni
TiO2:

&) ©)
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gdje je N gustoca broja iona prijelaznog metala tj. broj iona prijelaznog metala po jedinici

volumena.

2.2.1.1.2. Aktivacijska energija gibanja polarona

Energija elektrona koji zauzima odredeno ionsko mjesto ovisi o trenutacnom polozaju iona
I interakcijama s okolnim elektronima i drugim atomima. Zbog vibracija reSetke, polozaji iona
konstantno se mijenjaju s vremenom pa se i energija vezanog elektrona mijenja s vremenom,
Prijelaz elektrona s jednog mjesta u resSetci na drugo snazno ovisi o vibracijama koje odreduju
vjerojatnost tog skoka. Naime, u odredenom trenutku energija mjesta na kojem se vezani
elektron nalazi odgovara energiji mjesta najblizeg susjeda. U tom trenutku vjerojatnost prijelaza
elektrona je najveca i ta pojava naziva se ,slucajni dogadaj”. Samo u trenutku slucajnog
dogadaja, uz pomo¢ termickih vibracija reSetke tj. fonona, dolazi do prijelaza elektrona s jednog
iona na drugi. Slika 10. prikazuje proces preskoka elektrona s iona A na ion B. U prvom koraku,
elektron je ,,zarobljen“ u potencijalnoj jami uz ion A, slika 10(a). Termicke vibracije uzrokuju
ve¢ spomenuti ,,slucajni dogadaj, odnosno stanje u kojem su potencijalne jame uz oba iona
jednako duboke te elektron prelazi na ion B bez promjene energije, slika 10(b), ¢ime je skok
ostvaren. Nakon toga elektron biva ponovno zarobljen u potencijalnoj jami uz ion B, slika
10(c).

Energija cijelog procesa sastoji se od sljedecih ¢lanova:
1. energije podizanja razine elektrona na ionu A: (1/2)[ €2 / (4msoeetrp)]
2. polarizacijske energije oslobodene s poloZaja iona A:
(1/8 — 1/2)[ €2 | (4meoeetirp)] = — (3/8)[ €% / (Ameoeerirp)]
3. energije potrebne da se stvori potencijalna jama na ionu B: (1/8)[ €? / 4reocerilp]

Zbrajanjem navedenih ¢lanova dobiva se izraz za aktivacijsku energiju skoka polarona

(engl. polaron hopping energy), Wh:

Wi = (1/4)[ €2 / (4reozerity)] = Ep/ 2 (10)

Dakle, aktivacijska energija skoka polarona, Wh, jednaka je polovini energije vezanja

polarona, Ep.

Marta Razum Doktorska disertacija



8§ 2. Literaturni pregled 26

)] ionA ion B
(@) )
- e
EeffTp
Y >
V) |
(b) w W
32
- 2£e frp
Y »
V(x) F 3
()
32
N SeffTp
Y >

Slika 10. Prikaz gibanja malog polarona: (a) elektron se nalazi u potencijalnoj jami uz ion A,
(b) slucajni dogadaj u kojem elektron moze prije¢i na ion B i (c) elektron se nalazi u

potencijalnoj jami uz ion B.

Ovdje valja naglasiti da jednadzba (10) vrijedi samo kada je udaljenost izmedu iona
prijelaznih metala velika odnosno njihova koncentracija mala. Medutim, kada je koncentracija
iona velika, smanjena je 1 njihova medusobna udaljenost te dolazi do preklapanja dva
polarizacijska oblaka. U tom slucaju, aktivacijska energija skoka polarona, WH, ovisi 1 0

udaljenosti izmedu iona, R, te iznosi:
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Wi = (1/4)( €2 | (4meosettrp)) (1/rp— 1/R) (11)

Nadalje, u strukturno neuredenim sustavima, kao Sto je staklo, mjesta u kristalnoj resetci
nisu ekvivalentna pa se aktivacijskoj energiji skoka polarona mora pridruziti energija
neuredenosti (engl. disorder energy), Wp, koja proizlazi iz energijske razlike izmedu susjednih
mjesta. Odredivanje energije neuredenosti temelji se na Miller—Abrahamsovoj teoriji*® za
vodljivost dopiranih poluvodic¢a. Racuna se kao termicki aktivirana energija za sluCajnu

raspodjelu dopanda u poluvodicu $iroke vrpce i iznosi:

Wp = (€2 / (4reossR))K (12)

gdje je e naboj elektrona, &s stati¢ka relativna permitivnost tvari, R prosje¢na udaljenost izmedu
iona prijelaznog metala i K je konstanta vrijednosti ~0,3 koju su odredili A. Miller i E.
Abrahams.*

Time je ukupna aktivacijska energija gibanja polarona u staklima jednaka:

W = Wi + Wp/2 + (Wp? / 16Wh) (13)

Stakla koja u svom sastavu imaju okside prijelaznih metala obi¢no pokazuju raspon
aktivacijskih energija za skok polarona od 19,3 do 28,9 k] mol?, dok su energije neuredenosti
obi¢no manje od 9,6 kJ mol1.* Budu¢i da je energija neuredenosti, Wp, znatno manja od

energije skoka polarona, WH, ukupna aktivacijska energija polarona moze se zapisati kao:

W = Wi + Wp/2 (14)

2.2.1.1.3. Vjerojatnost skoka polarona

Vjerojatnost skoka polarona, P, umnozak je vjerojatnosti slucajnog dogadaja, Pi, i

vjerojatnosti prijelaza do kojeg dode u trenutku sluc¢ajnog dogadaja, P:

P =PiP; (15)
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U trenutku slucajnog dogadaja, dva su moguca slucaja (procesa) za vjerojatnost prijelaza
elektrona, P2:

1. Adijabatski proces u kojem elektron moze pratiti vibracije reSetke. U ovom procesu je
vrijeme trajanja sluc¢ajnog dogadaja dugacko u usporedbi s vremenom prijelaza elektrona na
susjedno mjesto. S time je vjerojatnost skoka elektrona u trenutku slucajnog dogadaja velika,
odnosno P2 = 1.

P = vph exp(-W/kgT) (16)
gdje je vph frekvencija fonona.

2. Neadijabatski proces u kojem je vrijeme trajanja slucajnog dogadaja kratko u usporedbi
s vremenom prijelaza elektrona na susjedno mjesto. S obzirom na kratko vrijeme slucajnog
dogadaja elektron moze propustiti mnogo sluc¢ajnih dogadaja prije nego Sto skoci i time je

vjerojatnost prijelaza elektrona mala, Po<<1.
P = von exp(-W/kgT)exp(—2aR) a7

gdje exp(-2aR) opisuje vjerojatnost tuneliranja elektrona iz potencijalne jame.

Pokretljivost polarona, i, povezana je s vjerojatnosti skoka polarona relacijom:
u=(eR%*/keT)P (18)

gdje je R prosje¢na udaljenost izmedu iona prijelaznog metala, a ostali simboli imaju prethodno

definirana znacenja.

2.2.1.2. Mottova jednadzba za elektricnu provodnost

Na temelju teorije difuzije, N. F. Mott je predloZio jednadzbu kojom se opisuje temperaturna
ovisnost istosmjerne provodnosti, ooc, (engl. direct current, DC) u staklima koja sadrze okside

prijelaznih metala®:

opc = U—TO exp (— kBlT) (19)
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gdje je oo predeksponencijski faktor, ke Boltzmannova konstanta, T apsolutna temperatura i W
aktivacijska energija istosmjerne provodnosti. Predeksponencijski faktor oo je pak definiran
relacijom:

C(1 — C)vye®NR?
kg

Oy = exp(—2aR) (20)

gdje je C udio iona prijelaznog metala u nizem oksidacijskom stanju, vo frekvencija fonona, e
naboj elektrona, N broj iona prijelaznog metala po jedinici volumena, R prosje¢na udaljenost
izmedu iona prijelaznih metala (R = N""®), o brzina raspada valne funkcije, a ostali simboli
imaju vec prije definirana znacenja. Ovdje treba naglasiti da se u slu¢aju neadijabatskog procesa
umjesto frekvencije fonona (vo =~ 103 s™), uzima frekvencija elektrona koja ima veéu vrijednost
vel~ h/mR? = 10%° 571, Faktor exp(—2aR) opisuje preklapanje valnih funkcija susjednih mjesta
preskoka polarona (engl. neighbouring hopping sites) i ukazuje na adijabatski ili neadijabatski
proces. U adijabatskom je procesu ¢lan exp(—2aR) = 1, dok je u neadijabatskom procesu exp(—
20R) < 1. Dakle, odredivanjem tunelirajuceg faktora o iz predeksponencijskog faktora, oo,

moguce je potvrditi adijabatski ili neadijabatski mehanizam vodljivosti.

2.2.1.3. Temperaturna ovisnost elektricne provodnosti

Mehanizam polaronske vodljivosti ovisan je o temperaturi, te je prema Mottovom modelu
moguce razlikovati tri temperaturna podrucja: 1. T > 0p/2; 2. T = 6p/2 1 3. T < 6pl4, gdje je 6b
Debyeva temperatura definirana relacijom:

ksOp = hvo (21)

gdje je ks Boltzmannova konstanta, h Planckova konstanta i vo Debyeva frekvencija. Debyeva
frekvencija za adijabatski slucaj iznosi vo = ver =10 s71, odnosno za neadijabatski vo << vel =
108 s,

U temperaturnom podruéju T > 6p/2, mehanizam vodljivosti opisuje se preskocima malog
polarona potpomognutim opti¢kim modovima fonona kao $to je opisano u 2.2.1.1. U ovom
procesu do skoka elektrona dolazi izmedu najblizih susjednih iona te je aktivacijska energija
vodljivosti, W, konstantna i jednaka zbroju energije skoka polarona, WH, i polovici energije

neuredenosti, Wp. U podrucju T = 6b/2, opticki fononi se ,,zamrznu“ i ne dolazi do jake
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interakcije elektrona i reSetke te energija skoka polarona, Wh, postaje jednaka nuli. U ovom
slucaju mehanizam fononski potpomognutog skoka elektrona vise ne vrijedi. U nisko-
temperaturnom podrucju, T < Op/4, mehanizam vodljivosti opisuje se skokom razli¢itog dosega
(engl. variable range hopping, VRH) s§to znaéi da najvjerojatniji skok nije izmedu najblizih
susjednih iona ve¢ izmedu udaljenijih iona gdje je energijska razlika mala. U ovom podrudju,
energija skoka polarona, Wh, jednaka je nuli, a prijelaz elektrona potpomognut je termicki
aktiviranim akustickim fononom. Raspodjela energija odredena je prosjeCnom energijom
nereda, Wp, te je ukupna aktivacijska energija gibanja polarona jednaka Wp/2 i mijenja se s

temperaturom.

2.2.2. Polaronska vodljivost u vanadatno-fosfatnim staklima

Polaronska vodljivost u staklima prvi put je otkrivena upravo na binarnom vanadatno-
fosfatnom sustavu te on pripada najistrazenijoj obitelji polaronski vodljivih oksidnih stakala. E.
P. Denton i sur.*® istrazivali su staklotvorna svojstva V2Os i oksida poput P2Os i TeO, te su
pokazali da dobivena stakla pokazuju poluvodicka svojstva. Kasnije su studije pokazale da
oksidna stakla koja sadrze druge okside prijelaznih metala poput WO3, M0O3 i Fe2O3 takoder
pokazuju polaronsku vodljivost. Medutim, stakla koja sadrze V2Os imaju najvecu polaronsku
vodljivost medu oksidnim staklima, koja doseze vrijednosti ¢ak do ~107* (€ cm)™* na sobnoj
temperaturi. Prema klasicnom poimanju mehanizma polaronske vodljivosti, ona ovisi 0
ukupnoj koli¢ini oksida prijelaznog metala i udjelu iona prijelaznog metala u razli¢itim
oksidacijskim stanjima. Raznolika oksidacijska stanja iona pak proizlaze iz redoks reakcije
izmedu iona prijelaznih metala i iona kisika u talini, pa njthov omjer ovisi o parametrima
pripreme stakla $to je objas$njeno u poglavlju 2.1.3. Medutim, najnovija istrazivanja pokazala
su da polaronska vodljivost u fosfatnim staklima koja sadrze WO3 i MoOs nije ovisna o
parametrima poput koli¢ine ovih oksida i udjela reduciranih iona prijelaznih metala. Umjesto
toga, klju¢ni ¢imbenik koji upravlja polaronskim prijenosom u ovim materijalima je struktura
mreze, tj. na¢in na koji se jedinice volframa i molibdena povezuju. Ako ove jedinice formiraju
lance, polaronski prijenos je olakSan, dok njihova trodimenzijska povezanost, koja je nuzno
praena smanjenjem broja fleksibilnih terminalnih kisikovih veza, rezultira otezanim
transportom polarona zbog rigidnosti strukture. Snazan utjecaj strukturne mreze na prijenos
polarona biljezi se i u vanadatno-fosfatnim staklima. Konkretno, pokazano je da promjena

udjela reduciranih vanadijevih iona, V#*/Vu, pri konstantnoj ukupnoj koli¢ini vanadijevog
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oksida u binarnim vanadatno-fosfatnim staklima, dovodi do maksimuma polaronske vodljivosti
pri V¥/Vuc = 0,1 - 0,2.%*! Ove vrijednosti su znatno nize od oéekivanih prema jednostavnom
modelu preskoka polarona u kojem svi ioni vanadija jednako sudjeluju u transportu (V**/Vuk =
0,5) Sto ukazuje na vaznu ulogu strukture.

lako je provedeno mnogo istrazivanja, zbog kompleksne strukture, transport u vanadatno-
fosfatnim staklima jo$ uvijek nije potpuno razjasnjen, a istrazivanja ternarnih sustava u kojima
dolazi do postupne zamjene vanadija drugim ionima prijelaznih metala jako su rijetka. Stovise,
uc¢inak mijeSanih iona prijelaznih metala na polaronsku vodljivost u oksidnim staklima malo je
istrazen, stoga istrazivanja u okviru ove disertacije predstavljaju vazan iskorak u razumijevanju

transportnih svojstava ovih materijala.

2.3. Instrumentne metode — teorijska osnovica

2.3.1. Diferencijalna termicka analiza (DTA)

Diferencijalna (razlikovna) termic¢ka analiza, DTA, (engl. differential thermal analysis) je
termoanaliticka tehnika u kojoj se proucavani materijal i referentni uzorak podvrgavaju
identicnom termickom ciklusu tj. istom programu hladenja ili grijanja te se prati temperaturna
razlika izmedu njih.52°3 Metoda je sli¢na diferencijalnoj (razlikovnoj) pretraznoj kalorimetriji,
DSC, (engl. differential scanning calorimetry) i intenzivno se koristi za istrazivanje termi¢kog
ponasanja stakala buduci da daje informacije o termi¢kim dogadajima koji se dogadaju u staklu
kao S§to su temperatura staklastog prijelaza, temperatura kristalizacije i temperatura taljenja.

U DTA instrumentu, slika 11, ispitivani i referentni uzorak stavljaju se u zasebne posude i
zagrijavaju ili hlade kontroliranom brzinom, u jednakim uvjetima. Kao referentni materijal
najcesce se koristi Al203 1 SiC zbog velike stabilnosti u Sirokom temperaturnom podrucju. Kada
pocne zagrijavanje u peci, referentni i ispitivani uzorak pocinju se zagrijavati s malim
kasnjenjem ovisno o njihovom toplinskom kapacitetu, a potom se zagrijavaju u skladu s
temperaturom u peci. S obzirom na to da referentni uzorak ne prolazi ni kroz kakve promjene,
njegova temperatura uz malo zaostajanje, slijedi temperaturu pec¢i. No, u ispitivanom uzorku
dolazi do odstupanja temperature uslijed faznih promjena 1/ili reakcija. Kao §to se moze vidjeti
iz sheme na slici 11. temperaturna razlika izmedu posude s uzorkom i posude s referentnim

uzorkom mjeri se pomocu dva termoclanka, po jedan za svaku posudu. Instrument je opremljen
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grijacem za kontrolu temperature obje posude i sustavom za kontrolu temperature za odrzavanje
konstantne brzine grijanja ili hladenja. Kako se temperatura posude za uzorak i posude s
referentnim uzorkom mijenja, razlika u temperaturi izmedu dva termoclanka biljezi se kao
funkcija temperature te ona pokazuje dolazi li do egzotermnog ili endotermnog procesa u

materijalu.

pec e A e

referentni ispitni oo
uzorak uzorak oo

termoc¢lanak —> o

B pe e
SR
SR e e Sanre

temperatura
uzorka

temperaturna
razlika, AT

Slika 11. Shematski prikaz ¢elije DTA uredaja.

2.3.2. Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija je vibracijska spektroskopija koja se temelji na rasprSenju
elektromagnetskog zraéenja zbog medudjelovanja s uzorkom.>* Nedestruktivna je metoda i daje
informacije o vibracijskim, kemijskim 1 strukturnim svojstvima plinova, tekucina i krutina,
odnosno pomocu nje mogu se identificirati razli¢ite funkcionalne skupine i kemijske veze u
tvarima. Posebno je korisna za istrazivanje amorfnih materijala poput stakla jer omogucava
pracenje promjena u strukturnoj mrezi stakla (povezanost strukturnih jedinica) s promjenom
kemijskog sastava.>®

Kada elektromagnetsko monokromatsko zracenje vo pada na uzorak (plin, krutinu ili
teku¢inu) vecina zracenja se prenosi kroz sustav bez promjene energije, ali mali dio upadnog
zraGenja (priblizno 1 od 107 fotona) se rasprsi, kao $to je prikazano na slici 12(a).>® Rasprseno
zraCenje odgovara v’ = vo £ vi. U molekulskim sustavima, energija rasprsene svjetlosti nalazi se
uglavnom u rasponu koji odgovara prijelazima izmedu vibracijskih, rotacijskih i elektronskih
energijskih razina. Ako je rasprsenje elasti¢no i upadni fotoni imaju istu energiju kao i rasprseni

fotoni, proces se naziva Rayleighovo rasprSenje i to je dominantna vrsta rasprSenja, odnosno
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pobudena molekula vrac¢a se u isto osnovno vibracijsko stanje i rasprSuje svjetlost s istom
frekvencijom v, kao izvor pobude, slika 12(b). Ako je rasprsenje neelasti¢no (rasprseni fotoni
imaju drugaciju energiju od upadnih fotona), proces se naziva Ramanovo rasprsenje, a rasprseni
fotoni pokazuju pomak u energiji koji se naziva Ramanov pomak.®’ Drugim rije¢ima, foton
frekvencije vo medudjeluje s molekulom koja je u trenutku interakcije u osnovnom vibracijskom
stanju. Dio energije fotona prenosi se na Raman-aktivnu vibraciju s frekvencijom vi, a
rezultirajuca frekvencija raspriene svjetlosti smanjuje se na vo — vi. Ova Ramanova frekvencija
naziva se Stokesova frekvencija. A ako je vo + vi, ova Ramanova frekvencija naziva se "anti-
Stokes".

refleksija )
virtualna stanja
transmisija B
<
‘B hvy—hv, hvg+ hy,
=
.. (]
apsorpcija = hvy hvy hvg hvg
/ - pobudeno
vibracijsko stanje ,
/\ - I Ey+ hh
raspréenje 0snovno stanje EO
- Rayleigh Stokes anti-Stokes
(elastiéno rasprienje) | |
Raman

(neelastiéno rasprienje)

(a) (b)

Slika 12. Shematski prikaz (a) razlicitih interakcija elektromagnetskog monokromatskog

zraCenja s uzorkom I (b) energijskih prijelaza za Rayleighovo i Ramanovo rasprsenje.

Stokesovo i anti-Stokesovo rasprSenje ovise o promjeni polarizabilnosti molekula u
vremenu, pa Ramanov spektar pokazuje samo one vibracije i rotacije molekula koje mijenjaju
polarizabilnost.%° Polarizabilnost, o, mjera je distorzije elektronske gustoée molekule kada se
ona nalazi u vanjskom elektri¢nom polju.

Jakost elektricnog polja, E, mijenja se s vremenom:

E(t) = E, cos(2mv,t) (22)

gdje je Eo maksimalna vrijednost elektri¢nog polja, a vo frekvencija zracenja.
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Vanjsko elektri¢no polje, E, uzrokuje pojavu elektri¢nog dipolnog momenta, P:

P(t) = aE(t) = aE, cos(2mv,yt) (23)

gdje je a konstanta proporcionalnosti odnosno, polarizabilnost.

Anizotropno polarizabilne molekule imaju razli¢itu polarizabilnost u razli¢itim smjerovima
molekule u odnosu na vanjsko elektriéno polje, $to je i uvjet za aktivnost u Ramanovoj
spektroskopiji.>®°” Dakle, izborno pravilo za rotacijsko Ramanovo rasprienje jest anizotropna
polarizabilnost molekule, a pravila za vibracijsko Ramanovo rasprSenje, uz anizotropnu
polarizabilnost, jest da se ta polarizabilnost mora mijenjati s vibracijama molekule.

Oksidna stakala pokazuju odredenu razinu uredenosti kratkog dosega te vibracijska svojstva
stakala ovise o vrsti atoma, njihovim polozajima i povezanosti, odnosno o osnovnim
strukturnim jedinicama prisutnim u njihovoj strukturi. Prisutnost osnovnih strukturnih jedinica,
kao §to su na primjer tetraedri PO4 u fosfatnim staklima, odreduju strukturne veli¢ine kao §to
su duljina veza i njihova jacina. Za razliku od kristalnih tvari u kojima vibracije osnovnih
jedinica rezultiraju diskretnim vrpcama u Ramanovom spektru, u Ramanovim spektrima
amorfnih tvari poput stakla, vrpce su difuzne zbog neperiodi¢nog rasporeda strukturnih
jedinica. Zbog toga statisticka distribucija vrijednosti strukturnih veli¢ina rezultira Sirokim
vibracijskim vrpcama.

Ramanovi spektrofotometri koriste izvor monokromatskog zracenja koje je usmjereno na
uzorak. Zracenje, rasprSeno pod nekim kutem (obi¢no pod 90°) vodi se na monokromator, iz
kojeg se propusta samo jedna valna duljina. Mjerenjem u podruc¢ju valnih duljina oko valne
duljine izvora zracenja, dobiva se spektar. Spektar se sastoji od jedne linije velikog intenziteta,
koja odgovara valnoj duljini upadnog zrafenja (Rayleighovo rasprsenje), te skupa vrpci 1/ili
linija pri ve¢im valnim duljinama (anti-Stokesovo rasprsenje) i skupine vrpci i/ili linija pri
manjim valnim duljinama (Stokesovo rasprSenje) puno manjeg intenziteta. Ove potonje
odgovaraju vibracijskom i/ili rotacijskom spektru molekule. Energija spektroskopskog
prijelaza se odreduje razlikom energija iz Stokesove ili anti-Stokesove vrpce i valne duljine
upadnog, monokromatskog zrac¢enja. Kako su Stokesove i anti-Stokesove vrpce puno manjeg
intenziteta od Rayleighovog rasprSenog zraCenja, potreban je izvor zraCenja velikog

intenziteta.®>-%’
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2.3.3. SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) magnetometrija

Magnetometrija je opéenito metoda koja se temelji na mjerenju magnetizacije M ili
magnetskog momenta m uzorka.>® Magnetizacija M homogenog uzorka definira se magnetskim

momentom m po jedinici volumena V:

M =mN (24)
gdje simboli imaju ve¢ definirana znacenja.
Buduc¢i da su magnetizacija i magnetski moment vektorske veli¢ine, magnetometrija esto mjeri
samo jednu komponentu vektora magnetizacije, poput projekcije M na smjer primijenjenog
magnetskog polja.

Ovisno o ponaSanju u primijenjenom magnetskom polju, materijali se dijele na dijamagnete,
paramagnete, feromagnete i antiferomagnete. Magnetsko svojstvo odredeno je magnetskom
susceptibilnosti materijala, y, odnosno sposobnosti materijala da se polarizira pod utjecajem
magnetskog polja. Odredivanje susceptibilnosti materijala, odnosno odredivanje njezine
ovisnosti 0 temperaturi i izvanjskom magnetskom polju vazno je za istrazivanja magnetskih
svojstava materijala. Dijamagneti su materijali koji, kada su izlozeni magnetskom polju,
pokazuju slabo odbijanje od tog polja, odnosno pokazuju negativne vrijednosti y, te se ta
vrijednost ne mijenja s promjenom temperature. Paramagneti, s druge strane, pokazuju slabo
privlaenje prema magnetskom polju jer imaju nesparene elektrone koji su nasumice
orijentirani u prostoru. Kada se paramagnetski uzorak postavi u izvanjsko magnetsko polje,
magnetski momenti se orijentiraju paralelno sa smjerom magnetskog polja te pokazuju
pozitivne vrijednosti y. S porastom temperature, y se kod paramagneta smanjuje. Feromagneti
su materijali koji imaju snaznu sklonost privlacenju magnetskog polja i mogu zadrzati trajni
magnetski moment, ¢ak i nakon §to se magnetsko polje ukloni. Pokazuju velike vrijednosti y
koje s porastom temperature padaju.®® S druge strane, antiferomagneti pokazuju slabo
privlacenje prema magnetskom polju i y su male pozitivne vrijednosti koje s porastom
temperature rastu.

Prema Curie-Weissovoj teoriji,®® magnetski momenti pojedinaénih atoma u materijalu
poravnati su s vanjskim magnetskim poljem, ali takoder medusobno djeluju kako bi proizveli
ukupni magnetski moment. Prema ovom zakonu, magnetska susceptibilnost materijala
proporcionalna je inverznoj vrijednosti temperature umanjenoj za konstantu koja se naziva

Weissova temperatura (#). Weissova temperatura je mjera prosje¢ne jakosti i orijentacije
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pojedinacnih magnetskih momenata atoma u materijalu. Ako je Weissova temperatura
pozitivna, materijal ¢e pokazivati paramagnetsko ponasanje, a ako je negativna, materijal ¢e
pokazivati dijamagnetsko ponaSanje. Na visokim temperaturama termicka energija remeti
poravnanje magnetskih momenata i smanjuje ukupni magnetski moment, Sto dovodi do
smanjenja magnetske osjetljivosti. Medutim, na temperaturama ispod odredene kriti¢ne
temperature, dominiraju interakcije izmedu magnetskih momenata Sto rezultira povecanjem
magnetske osjetljivosti s padom temperature. Dakle, paramagnetizam Curievog tipa ima

posebnu temperaturnu ovisnost magnetske susceptibilnosti:

x(M)=CI(T-06) (25)

gdje je C Curieova konstanta specifi¢na za materijal.

Curie-Weissov zakon je pojednostavljeni model i ne uzima u obzir slozenije uc¢inke kao $to
su magnetske interakcije izmedu atoma ili prisutnost kristalnih defekata. Medutim, omogucava
razumijevanje ponaSanja paramagnetskih materijala pri visokim temperaturama. Fero- i
antiferomagnetski materijali ne prate jednostavan Curie-Weissov zakon. Naime, pri niskim
temperaturama dolazi do spontane interakcije izmedu magnetskih momenata (spinova)
nesparenih elektrona, §to rezultira magnetskim uredenjem. Feromagnetski materijali pokazuju
visoku vrijednost magnetske susceptibilnosti pri niskim temperaturama, koja brzo opada s
porastom temperature. Kada temperatura prijede odredenu vrijednost (feromagnetsku Curievu
temperaturu, Tc) materijal viSe nije feromagnetan ve¢ postaje paramagnetan i slijedi Curie-
Weissov zakon.

Kompleksno magnetsko ponasanje materijala moze se precizno mjeriti pomoc¢u SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) instrumenta, koji omoguéava izuzetno
osjetljivo mjerenje i pri niskim temperaturama. SQUID je vrlo osjetljiv uredaj koji se koristi za
mjerenje izuzetno slabih magnetskih polja s osjetljivoséu reda veli¢ine femtotesla (107° T).>®
SQUID se temelji na principu supravodljivosti, $to je svojstvo potpunog odsustva elektri¢nog
otpora pri vrlo niskim temperaturama. Sastoji se od supravodljive petlje koju prekidaju dvije
slabe veze, koje su izradene od tankog sloja nesupravodljivog metala ili izolacijskog materijala,
slika 13.° Slabe veze djeluju kao Josephsonovi spojevi, koji su siéusni uredaji koji
omogucavaju protok struje izmedu dvije supravodljive elektrode odvojene tankom izolacijskom

barijerom. SQUID radi na temelju Josephsonovog efekta* tj. kvantno-mehanickog tuneliranja
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Cooperovih parova** (parova elektrona) preko Josephsonovih spojeva. Kada se vanjsko
magnetsko polje primijeni na SQUID, ono uzrokuje fazni pomak u Josephsonovim spojevima,
Sto rezultira promjenom struje koja tee kroz supravodljivu petlju. Ova promjena struje
uzrokuje promjenu napona na dva Josephsonova spoja, §to zauzvrat proizvodi mjerljivi izlazni

napon.>® Mjerenjem ovog izlaznog napona moze se to¢no odrediti magnetsko polje.

C

B
gy J
’ sredisnje
mjesto

\ / ey10zn efivrzod
uodeu QINOS

uzorak
struja

C ~ J osz;}:)t;;mov I
magnetsko polje ;{|
S - -
\ napon
-

struja

B

&

Slika 13. Shematski prikaz SQUID uredaja.

*Josephsonov ucinak: elektri¢na struja te¢e izmedu dva supravodica ¢ak i onda kada se izmedu njih nalazi
tanki sloj izolatora ili materijala koji nije supravodljiv. Takav spoj tankog izolatora i dva supravodica naziva se
Josephsonov spoj. Struja preko izolatora prelazi pomocu tuneliranja, a to je pojava da Cestica svlada prepreku, u
ovome slucaju izolator, i onda kada to ne predvidaju zakoni klasi¢ne fizike.

**Elektroni koji imaju suprotne momente i spinove (vlastite kutne koli¢ine gibanja) gibaju se u parovima koji
se nazivaju Cooperovi parovi. Cooperovi parovi su parovi elektrona koji se krecu zajedno u kristalnoj resetki

supravodica pri niskim temperaturama i nemaju gubitak energije pri gibanju kroz kristalnu resetku.
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Mjerenjem magnetske osjetljivosti materijala kao funkcije temperature i primijenjenog
magnetskog polja, SQUID moze pruziti informacije o elektronskoj strukturi i interakcijama
iona u materijalu.®

Za stakla koja sadrze okside prijelaznih metala poput V205, WOs i MoOsz SQUID
predstavlja izuzetno koristan instrument jer omogucuje precizno odredivanje udjela iona
prijelaznih metala u nizem oksidacijskom stanju. To je moguée zbog magnetskog momenta
jednog nesparenog elektrona na svakom ionu, npr. V4, W°*, Mo®" dok su ioni V°* odnosno
W5 i Mo®* dijamagneti¢ni zbog popunjenih orbitala. Udio iona prijelaznog metala u razli¢itim
oksidacijskim stanjima u staklima odreduje se iz temperaturne ovisnosti magnetizacije, mjerene
u odredenom temperaturnom rasponu u konstantnom magnetskom polju. Cak i vrlo male
koli¢ine paramagnetskih iona metala u staklima moguce je precizno odrediti zbog jedinstvene

osjetljivosti SQUID magnetometra. Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti y(T)

(masena magnetizacija M podijeljena s magnetskim poljem) vrlo je dobro prilagodena Curie-

Weissovom zakonu®*:

_ Naupg?S(S +1)P
B 3MkgT

x(T) + Xp (26)

gdje je Na Avogadrov broj, us Bohrov magneton, ks Boltzmannova konstanta, g ziromagnetski
faktor ¢ije su vrijednosti preuzete iz literature®®°%®, spin S = 1/2 dolazi od jednog elektrona na
svakom ionu V#*, W®*, Mo®" i M je molarna masa stakla umanjena za umnozak parametra P i
polovice molarne mase atoma kisika koji nedostaje zbog ravnoteze naboja. P je slobodni
parametar koji je vrlo pouzdano podeSen, a yp je aditivna konstanta uklju€ena u opis
dijamagnetskog doprinosa stakla. Ovaj model opisuje sustav izoliranih paramagnetskih centara
i nema potrebe za uvodenjem interakcije izmedu spinova jer su vrlo rijetki unutar stakla. Udio
iona prijelaznih metala u nizem oksidacijskom stanju u ukupnom broju iona prijelaznnih metala
odreduje se dijeljenjem parametra P sa stehiometrijskim udjelom svih iona prijelaznih metala

u staklu.

2.3.4. Mossbauerova spektroskopija

Madssbauerova spektroskopija je tehnika koja se temelji na apsorpciji i ponovnoj emisiji y-

zraka, i Koristi se za proucavanje kristalne strukture, dinamike resetke i magnetskih svojstava
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te pruza uvid u elektronska i kemijska okruzenja oko atomskih jezgri, i naposljetku, udjela iona
u razli¢itim oksidacijskim stanjima u materijalima koji sadrze elemente poput Zeljeza, kobalta,
nikla, i drugih prijelaznih metala. Tehnika koristi kombinaciju Md&ssbauerovog efekta i
Dopplerovih pomaka za ispitivanje hiperfinih prijelaza izmedu pobudenog i osnovnog stanja
jezgre atoma.%%

Mossbauerov efekt je pojava koja ukljucuje emisiju bez trzaja i apsorpciju y-zraka atomskih
jezgri. Emisija bez trzaja znaci da prilikom emisije y-zraka atomska jezgra ostaje stabilna i ne
mijenja svoje stanje kretanja ili oscilacija te se samo energijsko stanje jezgre mijenja. Dakle,
kada atomska jezgra prijede iz stanja vi$e energije u stanje niZe energije, moze emitirati y-zrake,
tj. fotone visoke energije. Sli¢no tome, atomska jezgra moze apsorbirati y-zrake i prijeéi u stanje
vise energije. U Mdssbauerovom efektu, izvor y-zraka je radioaktivni izotop u kristalnoj resetci
odredenog materijala, koji prelaskom iz pobudenog u osnovno stanje emitira y-zrake koje
padaju na proucavani uzorak. Emitirane y-zrake imaju specifi¢nu energiju koja odgovara razlici
energije izmedu pobudenog i osnovnog stanja jezgre, slika 14. Zbog o¢uvanja momenta, trzaj
jezgre koja emitira obicno se prenosi na reSetku, uzrokujuci njezino vibriranje. Kada energija
emitiranih y-zraka odgovara energiji nuklearnog prijelaza, trzaj jezgre koja emitira moze biti
potpuno ili gotovo potpuno apsorbiran od strane reSetke. To se dogada jer vibracije reSetke
uzrokuju Dopplerov pomak u energiji y-zraka koje ,,vide® ciljne/proucavane jezgre. Ako
Dopplerov pomak kompenzira energetsku razliku izmedu emitirane y-zrake i razine energije
ciljane jezgre, tada se trzaj moze uéinkovito eliminirati. Ova apsorpcija ili emisija y-zraka bez
trzaja omogucuje precizno uskladivanje energije izmedu jezgri izvora i uzorka, $to dovodi do

ostrijih spektralnih linija i bolje rezolucije u Mdssbauerovoj spektroskopiji.

. uzorak/apsorber .. +3/2
. izvor [2%
pobudeno stanje 26Fe* I1=3/2 +1/2
M AE,
VW
- 57 [N —— )
osnovno stanje 26Fe I=1/2 6 AEQ
emisija bez apsorpcija
trzaja

Slika 14. Shematski prikaz Mdssbauerovog efekta.
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Kljuéni principi Mossbauerovog efekta su:

1) nuklearna rezonancija koja se dogada kada energija y-zraka koje jezgra emitira ili
apsorbira odgovara razlici energije izmedu dva nuklearna stanja,

2) emisija bez trzaja: bududéi da je energija y-zraka velika, ona daje trzaj jezgri dok se emitira
ili apsorbira. Medutim, u odredenim okolnostima, trzaj se moze ucinkovito eliminirati, §to
rezultira onim $to je poznato kao "emisija bez trzaja",

3) izomerni pomak: Mdssbauerov efekt moze se Koristiti za mjerenje razlike izmedu dva
nuklearna stanja, $to je povezano s magnetskim i elektronskim okruzenjem jezgre u ¢vrstom
materijalu. Ova razlika o€ituje se kao pomak u energiji y-zraka, poznat kao izomerni pomak
koji je jednak: & = AEa— AEs, gdje je AEarazlika u energiji izvora prilikom emisije, a AEs je
razlika u energiji uzorka prilikom apsorpcije y-zraka,

4) Dopplerov efekt: kada se izvor y-zraka kre¢e u odnosu na promatrani uzorak, frekvencija
I energija y-zraka ¢e se pomaknuti zbog Dopplerovog efekta.

Dakle, Mossbauerova spektroskopija ukljucuje nuklearne prijelaze koji su rezultat
apsorpcije y-zraka u uzorku. Ovaj prijelaz karakterizira promjena kvantnog broja nuklearnog
spina, I. Uvjeti za apsorpciju ovise o gustoci elektrona oko jezgre, a broj dobivenih signala u
spektru povezan je sa simetrijom spoja. Kao rezultat toga, mogu se dobiti strukturne
informacije. Kada izvorna jezgra emitira y-zrake, one se raspadaju u osnovno stanje. Energije

emitiranih y-zraka, E,, imaju raspon od 10 do 100 keV i dane su jednadzbom:

E,=E+D-R 27)

gdje je Er razlika u energiji izmedu pobudenog i osnovnog stanja jezgre izvora, D, Dopplerov
pomak koji nastaje zbog prijelaznog gibanja jezgre, a R je energija trzaja jezgre. Energija trzaja
opéenito je 102 do 10~ eV i dana je jednadzbom R = E,? / 2mc? gdje je m masa jezgre, a c je
brzina svjetlosti.

Massbauerova tehnika najcesce se koristi za istrazivanje materijala koji sadrze Zeljezo. Da
bi se odredilo oksidacijsko stanje Zeljeza pomocu Mdssbauerove spektroskopije, odreduje se
nekoliko parametara:

i) Izomerni pomak, d, koji je osjetljiv na elektronsku strukturu i oksidacijsko stanje

iona Zeljeza. RazliCita oksidacijska stanja Zeljeza rezultiraju razlicitim
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vrijednostima izomernog pomaka. Na primjer, Fe(0) obi¢no pokazuje manji
izomerni pomak, dok Fe(+III) pokazuje veéi izomerni pomak.

i) Kvadrupolno cijepanje, AEq, proizlazi iz interakcije izmedu gradijenta
elektricnog polja na jezgri zeljeza i elektricnog kvadrupolnog momenta
nuklearnog prijelaza. Pruza informacije o lokalnoj simetriji oko iona Zeljeza i
moze razlikovati razliCita oksidacijska stanja. Fe(+Il) i Fe(+IIl) opéenito
pokazuju razli¢ite vrijednosti kvadrupolnog cijepanja.

iii) Magnetsko hiperfino cijepanje, Am, ioni Zeljeza u razli¢itim oksidacijskim
stanjima mogu imati razli¢ite magnetske momente, Sto rezultira magnetskim
hiperfinim cijepanjem. Prisutnost ili odsutnost magnetskog hiperfinog cijepanja
u Mossbauerovom spektru moze ukazivati na prisutnost paramagnetskih ili
feromagnetskih vrsta zeljeza.

Analizom ovih parametara moguce je odrediti relativne udjele razlicitih oksidacijskih stanja
Zeljeza u uzorku te se mogu napraviti usporedbe s referentnim spektrima poznatih oksidacijskih

stanja Zeljeza kako bi se pomoglo u identifikaciji.

2.3.5. Impedancijska spektroskopija

Impedancijska spektroskopija (IS) je nedestruktivna metoda koja se Kkoristi za
karakterizaciju elektri¢cnih i dielektricnih svojstava materijala. Ovom metodom moguce je
istraziti dinamiku vezanih ili pokretljivih nositelja naboja, iona i/ili elektrona, u homogenom
jednofaznom materijalu, ali i na granicama razli¢itih faza poput materijal-elektroda, amorfna-
kristalna faza ili razli¢itih kristalnih faza u materijalu.®*

Mjerenja impedancijskom spektroskopijom mogu se u izvoditi u vakuumu, inertnoj (dusik,
argon) ili oksidirajucoj atmosferi te pri razli¢itim temperaturama. Sam uzorak je obi¢no u obliku
diska ili pravokutnog paralelepipeda, smjesten u Celiji s dvije identi¢ne elektrode spojene na
uzorak. Osnovni princip mjerenja jest pobuda uzorka izmjeni¢nim naponom, U(t), odredene
frekvencije te mjerenje faznog pomaka i amplitude rezultantne struje I(t), na toj frekvenciji,
slika 15. Mijenjanjem pobudne frekvencije dobiva se impedancija sustava u Sirokom
frekvencijskom podrucju, odnosno impedancijski spektar.

Matematicki se primijenjeni napon, U(t), i rezultantna struja, I(t), izraZzavaju sljede¢im

jednadzbama:
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U(t) = Ugsin(w?) (28)
1(t) = losin(w+6) (29)

gdje je Uo maksimalna vrijednost napona, lo maksimalna vrijednost struje, « kutna frekvencija

(w=2xf), t vrijeme, a ¢ fazna razlika izmedu napona i struje.

pobuda presesense ; rezultat pobude
l i sustav il

Lr(f) _ L-",Usin((ﬁ)f) R —— I(t) _ Iosin(wt + 0)

LU

@ - pomak u fazi

vrijeme

Slika 15. Prikaz primijenjenog napona, U(t), i rezultante struje, I(t), koji se koriste za raGunanje
kompleksne impedancije, Z*.

Prema Ohmovom zakonu elektri¢na impedancija definira se kao omjer primijenjenog

napona i rezultantne struje:
Z*=U(1)/1(t) (30)

Zbog razlike u fazi izmedu primijenjenog napona i rezultantne struje impedancija je

kompleksna veli€¢ina koja se mozZe izraziti preko polarnih ili pravokutnih koordinata:

Z*(w)=| Z* | exp(i0) = Z'(w) +iZ"(w) (31)
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gdje je | Z*(®) | =Uo(w)/lo(w) iznos (modul) impedancije, Z'(w) realna komponenta i Z"(w)
Imaginarna komponenta impedancije.

U desnom pravokutnom koordinatnom sustavu, iznos i smjer planarnog vektora Z je
odreden tockom z te se moze izraziti kao zbroj vektora okomitih komponenata Z' i Z" duz

koordinatnih osi, odnosno kompleksnim brojem:
Z=7+iz" (32)

gdje i predstavlja rotaciju za /2 suprotno od smjera kazaljke na satu u odnosu na os X, slika
16.

y |-Im(Z)

Z5=7'+iZ"

Re(2)
>

X

Slika 16. Prikaz impedancije, Z*, kao planarnog vektora u pravokutnom koordinatnom sustavu.

Pravokutne i polarne koordinate impedancije medusobno su povezane preko Eulerove

relacije:

exp(if) = cosd + isind (33)

Sto znaci da su koordinate impedancije u pravokutnim koordinacijama:
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Re(2)=2'= | Z* | coso (34)
Im(2) =2" = | z* | sind (35)

Fazni kut impedancije je:
tand=2"/ 7' (36)

A magnituda impedancije definira se kao:
| Z*| = (@) + @)1 (37)

2.3.5.1. Kompleksne velicine povezane s impedancijom

Iz kompleksne impedancije mogu se izvesti razli¢ite kompleksne veli¢ine (imitancije) koje
opisuju elektricna 1 dielektricna svojstva materijala te koje su medusobno povezane
matematickim jednadzbama:

1) kompleksna elektricna admitancija, Y*, definirana je kao recipro¢na kompleksna

impedancija, Z*:
Y*=(Z*) =Y +iy" (38)

gdje je Y' realna, a Y" imaginarna komponenta admitancije.
2) kompleksni elektricni modul, M*, povezan je s kompleksnom impedancijom preko

relacija:

M* = iwCoZ* = M' + IM" (39)
Co = &oS/d (40)

gdje je Co kapacitet prazne cCelije u vakuumu s povrsSinom elektroda, S, i razmakom izmedu
elektroda, d, o je konstanta dielektriéne permitivnosti vakuuma koja iznosi 8,854x10712 F mY,

a w je kutna frekvencija (2=f). M' je realna, a M" imaginarna komponenta elektri¢nog modula.

Marta Razum Doktorska disertacija



8§ 2. Literaturni pregled 45

3) kompleksna dielektricna permitivnost, ¢*, koja je izrazena kao recipro¢ni kompleksni

elektri¢ni modul, M*:

e* = (M*)! = (iwCoZ*) 1= Y*(iwCo) L = ¢ —ie" (41)

gdje je &' realna, a " imaginarna komponenta dielektri¢ne permitivnosti.

Sazeti prikaz povezanosti imitancijskih funkcija prikazan je u tablici 1.

Tablica 1. Cetiri osnovne imitancijske funkcije i njihove medusobne poveznice.

Z* Y* M* &*

Z* Z* (Y*)? (iwCo) tM* (iwCos*) ™t
Y* (z*)1 Y* iwCo(M*) i Cos™
M* iwCoZ* i Co(Y*)™ M* Gole
e* (iwCoZ*) ™t (iwCo) tY* (M*)1 e*

Takoder, iz kompleksne impedancije moZe se izracunati kompleksna elektri¢na provodnost, o*,

preko sljedece relacije:

1 d df Z VA )
O'*:—*'—Z—(,z 5 -1— "2>=0'+I0" (42)

gdje je o' realna, a ¢" imaginarna komponenta elektri¢ne provodnosti.
Upravo je kompleksna elektricna provodnost veli¢ina koja se najces¢e analizira u
istrazivanjima elektricnih svojstava materijala te je u okviru ove disertacije detaljno istrazena

njezina ovisnost o frekvenciji i temperaturi za sva pripravljena stakla.

2.3.5.2. Spektri kompleksne impedancije i modeliranje ekvivalentnim krugom

Uobicajeni prikaz kompleksne impedancije temelji se na kompleksnoj ravnini u kojem se
realna komponenta impedancije prikazuje na osi X, a imaginarna na osi y. Ovakva
impedancijska kompleksna ravnina naziva se Nyquistov dijagram. Budu¢i da imaginarna

komponenta impedancije, Z", ima negativnu vrijednost prikazuje se u ravnini (-Z") vs. Z'.
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Na slici 17(a) prikazan je najjednostavniji slu¢aj u kojem Nyquistov dijagram ima oblik

polukruznice sa srediStem na osi X.

tm m " m

0, RC=1

max

e CPE e

I > o~

! R Re@

() (b)

Slika 17. Prikaz (a) impedancijske kompleksne ravnine pripadaju¢eg paralelnog RC kruga i (b)

impedancijske kompleksne ravnine za paralelni krug R—CPE.

Analiza Nyquistovog dijagrama najéesce se provodi modeliranjem ekvivalentnim krugom
u kojem se eksperimentalno dobivena impedancija aproksimira izra¢unatom impedancijom
ekvivalentnog kruga kojeg ¢ine razli¢ite kombinacije serijski ili paralelno spojenih pasivnih
elektriénih elemenata poput otpornika (R), kondenzatora (C), zavojnica (L) ili tzv.
raspodijeljenih elementa (engl. distributed element). Otpornici se suprotstavljaju protoku struje
te je impedancija otpornika realna 1 ne ovisi o frekvenciji, §to znaci da se iz otpora otpornika
moze odrediti istosmjerna DC (engl. direct current) provodnost. Nasuprot tome, idealni
kondenzator pohranjuje elektri¢nu energiju, te je kapacitet kondenzatora povezan s prostornom
polarizacijom naboja u materijalu. Impedancija kondenzatora je, stoga, imaginarna veli¢ina i
mijenja se s frekvencijom te se definira kao Zc = (iwC)™?, gdje je C kapacitet plocastog
kondezatora. Posljedi¢no, C je definiran kao ereoS/d gdje je & relativna permitivnost materijala,
a ostali simboli imaju prethodno definirano znacenje.

Ekvivalentni krug koji se koristi pri opisu najjednostavnijeg impedancijskog spektra oblika
polukruznice sa srediStem na osi X, koji je prikazan na slici 17(a), jest paralelni spoj otpornika,

R, i kondenzatora, C. U takvom paralelnom R—C krugu ukupna impedancija, Z*, je izrazena
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zbrojem recipro¢nih otpora elemenata, odnosno otpornika, realnog dijela, Zr te kondenzatora,

imaginarnog dijela, Zc i iznosi:

1/7* =1/ Zg +1/ Zc (43)

a uvrStanjem, impendancija elemenata kruga poprima sljedeci oblik:

Z* = [Zr | (I+ZR* (@C))] — [ ZRH(@C) | (1+ZR* (@ C)?)] (44)

U grafickom opisu, impedancijska polukruznica R-C kruga ima srediste na osi X u
vrijednosti R / 2 i nultocke u ishodistu i u toc¢ki koja odgovara vrijednosti otpora, R, slika 17(a).
Maksimum polukruznice odgovara frekvenciji, wmax, za koju vrijedi ®max = 1/ RC, odnosno 1/
1, gdje je 1 karakteristicno vrijeme relaksacije. U realnim materijalima, zbog strukturne
nehomogenosti i raspodjele relaksacijskih vremena, eksperimentalni impedancijski spektri
najcesce nisu pravilne polukruznice, ve¢ polukruznice sa srediStem ispod osi X i pripadaju¢im
kutom otklona, g, slika 17(b). Posljedi¢no, impedancija se ne moze opisati pasivnim
elementima strujnog kruga ve¢ se umjesto kondenzatora upotrebljava raspodijeljeni element
poput elementa konstantne faze, CPE (engl. constant phase element).%® CPE odlikuju svojstva
i otpornika i kondenzatora, a njegova impedancija, Z*cpg, definira se kao:

Z*cpe = UA(iow)" (45)

gdje je A konstanta, o empirijska konstanta, 0 < a < 1. Za a = 1, CPE djeluje kao idealan
kondenzator, a za a = 0 kao idealan otpornik. Slijedom navedenog, kada je a priblizno jednak
1, depresija polukruZnice izostaje te veli¢ina A odgovara kapacitetu materijala. Nadalje, kada

o ima vrijednosti manje od 1, kapacitet, C, moZe se izra¢unati prema jednadzbi®:
C= A(C{)max)a_l (46)
gdje svi simboli imaju ve¢ prije definirana znacenja.

Treba napomenuti da razliciti materijali obi¢no imaju kompliciranije impedancijske spektre

koji sadrze ,,repove” ili viSe polukruznica zbog razlic¢itih efekata (elektrodna polarizacija) i/ili
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heterogenosti uzorka (granice zrna, razlicite faze kod polikristalni materijala i staklo-keramika)
i tada se primjenjuju sloZeniji ekvivalentni krugovi koji sadrze razli¢ite kombinacije navedenih

elemenata.

2.3.5.3. Spektri elektricne provodnosti i svojstvo skaliranja

Elektricna provodnost, o*(w), je kompleksna veli¢ina odredena realnom, o'(w), I
imaginarnom, ¢"(w), komponentom kao $to je to prikazano jednadzbom 42.

Realna komponenta, o', odrazava provodnost materijala uslijed gibanja naboja pod
djelovanjem elektri¢énog polja, a imaginarna komponenta, ¢", opisuje sposobnost materijala da
pohrani elektricnu energiju. Rezultati impedancijske spektroskopije uobicajeno se prikazuju
spektrima elektri¢ne provodnosti tj. grafom ovisnosti realnog dijela provodnosti ¢'(w) 0
frekvenciji. Tipi¢ni spektri provodnosti za polaronski vodljiva stakla prikazani su na slici 18.
Na nizim temperaturama, ovisnost elektricne provodnosti o frekvenciji moze se podijeliti na
dva dijela:

1. podrucje nizih frekvencija gdje je elektricna provodnost neovisna o frekvenciji, tzv.
plateau. Vrijednost elektriéne provodnosti u frekvencijski neovisnom dijelu jednaka je
istosmjernoj (DC) provodnosti uzorka, opc, i odgovara gibanju nositelja naboja (polarona) kroz
dugi doseg i

2. podrucje visih frekvencija gdje elektri¢éna provodnost raste s povecanjem frekvencije i
posljedica je gibanja nositelja naboja kratkog dosega. Frekvencijski-ovisna provodnost naziva
se disperzija provodnosti.

Porastom temperature frekvencija na kojoj dolazi do prijelaza izmedu DC provodnosti 1
disperzije pomice se prema visim vrijednostima te naposljetku potpuno izlazi iz frekvencijskog
podrucja impedancijske spektroskopije. Stoga spektri provodnosti na najviSim temperaturama
pokazuju samo frekvencijski-neovisnu DC provodnost, slika 18.

Disperzija elektri¢ne provodnosti prikazana na spektrima na nizim temperaturama na slici
18 karakteristi¢na je za razliCite materijale, bez obzira na njihov sastav, strukturu i svojstva pa
se ovakav odgovor materijala na elektri¢nu pobudu naziva univerzalni dinamicki odziv (engl.

universal dynamic response, UDR).%¢ UDR se moze opisati Jonscherovom jednadzbom®7:

o' (w) = opc + o,¢ (47)
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gdje je opc vrijednost frekvencijski neovisne DC provodnosti, oac frekvencijski ovisna
provodnost (podrucje disperzije), a n eksponencijski ¢lan koji se blago mijenja s porastom
frekvencije.%®% Upravo zbog promjene eksponencijskog ¢lana, Jonscherova jednadzba samo
priblizno opisuje frekvencijsku ovisnost elektricne provodnosti te su novija istrazivanja

usmjerena na razvoj novih modela koji opisuju prijenos nositelja naboja u materijalima, u

70-76

Sirokom temperaturnom i frekvencijskom rasponu.
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Slika 18. Prikaz ovisnosti elektri¢éne provodnosti o frekvenciji i temperaturi za polaronsko
staklo sastava 58V205-42P20s.

Uz analizu temperaturne ovisnosti DC provodnosti (poglavlje 2.2.1.2.), podaci o
mehanizmu prijenosa nositelja naboja, mogu se dobiti postupcima skaliranja frekvencijski
ovisne provodnosti. Skaliranje je postupak u kojem se spektri provodnosti, mjereni pri
razli¢itim temperaturama, preklapaju primjenom odredenih faktora pomaka (skaliranja) za X i y

os. Opceniti matematicki izraz za postupak skaliranja je:

O"(V, T) _ v
<UDC(T) ) =7 (C O'DC(T)) (48)
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gdje je o' realna provodnost, v frekvencija, T temperatura, a C faktor pomaka. Ovisno o
postupku skaliranja konstanta C ukljucuje varijable kao Sto su temperatura, koncentracija
nositelja naboja, diclektri¢na konstanta, itd. Kao faktor skaliranja y 0si tj. 0si provodnosti uvijek
se koristi istosmjerna provodnost, opc, a razli¢iti postupci skaliranja koriste razli¢ite faktore
skaliranja osi x, ovisno o ve¢ spomenutom faktoru C. Najcesc¢e koristeni postupci skaliranja su
Summerfieldovo’® skaliranje koje kao faktor C koristi recipro¢nu temperaturu, Rolingovo’
skaliranje koje uklju¢uje koncentraciju nositelja naboja te Sidebottomovo’® skaliranje koje
koristi dielektri¢nu snagu. Ako postupkom skaliranja dolazi do potpunog preklapanja krivulja
provodnosti nastaje master krivulja provodnosti, (engl. conductivity master curve) ¢ime se
zadovoljava uvjet vremensko-temperaturnog preklapanja (engl. time-temperature
superposition, TTS). Uspjesnosti postupka skaliranja ili nemogucénost istog daje vrijedne
informacije o ¢imbenicima koji utje¢u na dinamiku nositelja naboja u prou¢avanom materijalu.
U ovoj doktorskoj disertaciji dinamika polarona sustavno je istrazena Summerfieldovim i

Sidebottomovim skaliranjem pa su ovi postupci u nastavku detaljnije opisani.

2.3.5.3.1. Summerfieldovo i Sidebottomovo skaliranje

Summerfieldovo skaliranje jedno je od najjednostavnijih postupaka skaliranja i opisano je

jednadzbom’®:

o', T) B v
<GDC(T)> =/ (TGDC(T)> (49)

gdje prema jednadzbi (48), faktor skaliranja 0si X, C iznosi 1/T. Uspjesnost Summerfieldovog
skaliranja ukazuje na to da promjena temperature utje¢e samo na dinamiku nositelja naboja, a
ne i na mehanizam vodljivosti. Drugim rijeima, porast temperature uzrokuje samo ubrzavanje
nositelja naboja, a smanjenje njihovo usporavanje. S druge strane, odstupanje od
Summerfieldovog skaliranja, bilo da se radi o pomaku spektara po osi x i/ili 0 razli¢itom obliku
frekvencijske ovisnosti provodnosti ukazuje na promjenu mehanizma vodljivosti odnosno na
temperaturnu ovisnost koncentracije broja nositelja naboja i/ili moguc¢ih vodljivih puteva u

materijalu.”"""®
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Sidebottomovo skaliranje, drugi je nacin skaliranja koji se smatra univerzalnim jer je
pokazano da vrijedi za sve materijale kod kojih ne dolazi do promjene oblika disperzije
provodnosti s temperaturom. Matematicki izraz za Sidebottomovo skaliranje, gdje prema

jednadzbi (48), konstanta C iznosi soAe, glasi’®:
o' (v, T)> ( godev )
— | =f|—== 50
(UDC(T) 4 opc(T) (50)

U jednadzbi (50), &0 je permitivnost vakuuma, a A¢ dielektricna snaga materijala odredena iz
spektra permitivnosti razlikom srednje-frekvencijskog, s, i visoko-frekvencijskog, ¢, plateaua,
slika 19. Veli¢ina &, poznatija je kao dielektri¢na konstanta i posljedica je brzih polarizacijskih
procesa u uzorku poput deformacije elektronskih oblaka, a &s odgovara polarizacijskim
procesima nositelja naboja (iona ili polarona) u odnosu na fiksnu strukturnu mrezu stakla te se

naziva statickom permitivnoscu.

log ¢

armeradw)
isexod

-2 0 2 4 6

Slika 19. Ovisnost realne dielektri¢ne permitivnosti o frekvenciji na razli¢itim temperaturama

za polaronsko staklo sastava 58V205-42P,0s.
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Dakle, klju¢na velic¢ina u Sidebottomovom skaliranju je dielektriéna snaga, Ag, koja

odgovara relaksaciji nositelja naboja te se moze izraziti kao’®:

N,q?&?

fe =215
& = W2egksT

(51)

gdje je Nv gustoc¢a broja nositelja naboja, g naboj, ¢ tipicni doseg preskoka nositelja naboja, a
ostale veli¢ine imaju prethodno definirana znacenja.

Budu¢i da dielektri¢na snaga ukljucuje promjenu gustoc¢e broja nositelja naboja (Nv) i
promjenu u dosegu njihovih preskoka, (&) Sidebottomovo skaliranje valjano je u svim
slucajevima u kojima ne dolazi do promjene oblika disperzije provodnosti bilo s promjenom
temperature ili sastava materijala (stakla). Medutim, odredivanje dielektri¢ne snage, Ae, iz
eksperimentalnih podataka moze biti problemati¢no, posebice u materijalima u kojima razli¢iti
polarizacijski efekti ili njihova preklapanja prikrivaju plateau staticke permitivnosti, &. U
slu¢ajevima kada je odredivanje &s iz spektra dielektriéne permitivnosti otezano ili potpuno

nemogude, stati¢ka permitivnost moze se odrediti iz spektara provodnosti prema jednadzbi’®:

Opc
Ae = — 52
&ofo (52)

gdje je ooc DC provodnost na odredenoj temperaturi, fo frekvencija za koju vrijedi o'(fo) = 2opc
na istoj temperaturi, a ostale veli¢ine imaju prethodno definirana znacenja.

Osim skaliranja spektara provodnosti po razli¢itim temperaturama, uspjes$no konstruirane
master krivulje provodnosti materijala razli¢itog sastava, npr. serije stakala, mogu se pokusati
superponirati na zajedni¢ku super master-krivulju provodnosti. Ovim se postupkom stje¢e uvid

u promjene dinamike i mehanizma nositelja naboja s promjenom sastava stakla.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprava stakala

U ovoj doktorskoj disertaciji pripravljene su cetiri serije vanadatno-fosfatnih stakala: i) serija
binarnih fosfatnih stakala s V2Os i ii) tri serije ternarnih fosfatnih stakala u kojima je V20s

postupno zamijenjen s MoOs, WO3 i Fe20s:

1) xV205—(100-x)P20s, y = 41 — 89 %

2) yM003—(60-y)V205-40P20s, y = 11 — 60 %
3) YWO3—(60-y)V205-40P20s, y = 11— 67 %
4) yFe203—(60-y)V205-40P,0s, y = 10 — 47 %

Stakla su pripravljena klasiénom metodom naglog hladenja taline (engl. melt quenching) u
Laboratoriju za funkcionalne materijale na Institutu Ruder Boskovi¢. Pocetne tvari analiticke
¢istoce, NH4H2PO4, V205 i M0O3/WOs/Fe203, pomijesane su u zeljenom omjeru u homogenu
smjesu. U platinskoj su posudici smjese postepeno zagrijavane do temperature taljenja. Tijekom
postepenog zagrijavanja iz smjese je uklonjena voda i ostali plinoviti nusprodukti (NH3), a
ovisno o sastavu, temperature taljenja bile su u rasponu od 900 do 1300 °C, a vrijeme taljenja
bilo je 90 min. Talina je potom izlivena u kalup od nehrdajuceg ¢elika kako bi nastalo staklo u
obliku diska. Dobivena stakla su napustana (engl. annealing) 24 h pri 50 °C ispod staklista i
potom polako ohladena do sobne temperature. Amorfna priroda pripravljenih stakala potvrdena
je difrakcijom rentgenskog zracenja u praskastom uzorku (engl. Powder X-ray diffraction,
PXRD), a pretraznom elektronskom mikroskopijom (engl. Scanning electron microscope,
SEM) opremljenom energijskom disperzivhom spektroskopijom (engl. Energy dispersive
spectroscopy, EDS) odreden je njihov to¢an kemijski sastav koji je prikazan u tablicama 2, 3,
4 1 5. Uzorci su oznaceni prema to¢nom sastavu tj. mnozinskom udjelu oksida prijelaznog

metala, npr. uzorak sastava 50V.0s-50P.Os, imenovan je 50V, itd.
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Tablica 2. Tocan i ciljani (u zagradi) sastav stakala serije 1: xV205—(100-y)P20s.

serija 1: yV20s5—(100-x)P20s

staklo tocan (ciljani) sastav stakla (% mnozinskog udjela)
V205 P20s
41V 41,4 (40) 58,6 (60)
50V 49,6 (50) 50,4 (50)
58V 58,4 (60) 41,6 (40)
68V 68,4 (70) 31,6 (30)
78V 78,0 (80) 22,0 (20)
89V 89,2 (90) 10,8 (10)

Tablica 3. Tocan i ciljani (u zagradi) sastav stakala serije 2: yM0Oz—(60-y)V205—40P20s.

serija 2: yMoOs—(60-y)V20s5— 40P20s5

staklo tocan (ciljani) sastav stakla (% mnoZinskog udjela)
V205 P20s

11Mo 48,6 (50) 40,8 (40)
21Mo 39,4 (40) 39,4 (40)
31Mo 29,2 (30) 39,4 (40)
40Mo 19,6 (20) 40,1 (40)
52Mo 9,9 (10) 37,9 (40)
60Mo / 39,6 (40)

Tablica 4. Tocan i ciljani (u zagradi) sastav stakala serije 3: yWO3—(60-y)V205-40P20s.

serija 3: yWO3—(60-¢)V205-40P20s

staklo toc¢an (ciljani) sastav stakla (% mnoZinskog udjela)
WOs3 V205 P20s

11W 10,8 (10) 47,2 (50) 42,0 (40)
21W 20,8 (20) 37,7 (40) 41,5 (40)
31W 30,7 (30) 28,4 (30) 40,9 (40)
40W 40,3 (40) 17,5 (20) 42,2 (40)
52W 52,4 (50) 8,9 (10) 38,7 (40)
67W 66,9 (60) / 33,1 (40)
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Tablica 5. Tocan i ciljani (u zagradi) sastav stakala serije 4: yFe2Oz—(60-y)V205—40P20s.
serija 4: yFe203—(60-y)V205-40P205

staklo tocan (ciljani) sastav stakla (% mnozinskog udjela)
Fe20s3 V205 P20s
10Fe 9,7 (10) 51,4 (50) 38,9 (40)
18Fe 18,4 (20) 39,3 (40) 42,3 (40)
27Fe 27,0 (30) 28,8 (30) 44,2 (40)
40Fe 40,4 (40) 21,7 (20) 37,9 (40)
47Fe 47,5 (50) 13,0 (10) 39,5 (40)

3.2. Karakterizacija stakala

3.2.1. Odredivanje gustoce i molarnog volumena

Gustoca, p, stakala odredena je pri sobnoj temperaturi Arhimedovom metodom koristeci
etanol kao uranjajucu tekucinu. Mjerenja su napravljena na tri komada svakog pripravljenog

stakla i izraunata je prosje¢na gustoca stakla. Molarni volumen, Vv, izracunat je prema relaciji:

gdje je M prosje¢na molarna masa stakla.

3.2.2. Termicka analiza

Termicka svojstva stakla istrazena su metodom diferencijske termicke analize (DTA)
koriste¢i uredaj Mettler TG 50. Mjerenja je provela dr. sc. Jana Pisk na Kemijskom odsjeku
Prirodoslovno-matematickog fakulteta, Sveuciliste u Zagrebu.

Za istrazivanje je 30 mg praha stavljeno u otvoreni platinski lon¢i¢ i zagrijavano brzinom
od 20 °C min? u ¢&istom kisiku, od sobne temperature do 1000 °C. Rezultati su analizirani

primjenom softvera Mettler STARe 9.01. Iz DTA krivulja odredena su staklista, Tg, stakala.

3.2.3. Odredivanje oksidacijskih stanja iona prijelaznih metala

Za odredivanje udjela iona prijelaznih metala u razlicitim oksidacijskim stanjima u staklima
koriSten je SQUID magnetometar. Prof. dr. sc. Damir Paji¢, Fizicki odsjek, Prirodoslovno-

matematicki fakultet Sveucilista u Zagrebu, je proveo ova mjerenja.
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Magnetizacija je mjerena u konstantnom magnetskom polju od 0,1 T, od -271 °C do 26 °C.
Iz sastava stakla i dobivenih podataka izradunat je udio V#*/Vu, te (Mo®" + V*)/(Mou + V),
(WS + V™) (W + V).

Udio iona Zeljeza u nizem oksidacijskom stanju u seriji 4 odreden je °’Fe Mdsshauerovom
spektroskopijom. ’Fe Maosshauerovi spektri stakala izmjereni su pri sobnoj temperaturi
konvencionalnom metodom konstantne akceleracije u prijenosnom nac¢inu. Kao izvor koristen
je %’Co u Rh matrici s aktivno$éu 925 MBgq, dok je a-Fe sluzio kao referenca izomernih pomaka.
Mdosswinn 4.0 je koriSten za analizu dobivenih spektara. Mjerenja i analize su napravljene u
grupi dr. sc. Shire Kubukia na Kemijskom odsjeku Fakulteta znanosti i inzenjerstva u Tokiju,

Japan.

3.2.4. Strukturna analiza

Za istrazivanje strukture stakala koriStena je Ramanova spektroskopija, DXR Thermo
Scientific Raman spektrometar, gdje je kao izvor zracenja za pobudu uzorka koristen Nd:YAG
laser valne duljine 532 nm i snage 15 mW. Mjerenja su provedena u grupi dr. sc. Ladislava
Koudelke, na Kemijsko-tehnologkom fakultetu u Pardubicama, Ceska.

Spektri su snimani u podruéju 200 — 1400 cm ™ uz razlu¢ivanje 1,5 cm™, s integracijskim
vremenom od 50 s, a 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.

3.2.5. Elektricna mjerenja

Elektri¢na svojstva stakala istrazivana su impedancijskom spektroskopijom u Laboratoriju
za funkcionalne materijale na Institutu Ruder Boskovié¢. Sustav za provodenje elektri¢nih
mjerenja metodom impedancijske spektroskopije sastoji se od analizatora koji mjeri realni i
imaginarni dio kompleksne impedancije (Novocontrol Alpha-AN dielektri¢ni spektrometar),
¢elije s uzorkom, kriostata i uredaja za kontrolu temperature (Novocontrol Novocool) te
racunala sa softverskim paketom za kontrolu 1 analizu podataka (Novocontrol WinDETA
5.65.103).

Za elektrina mjerenja, uzorci su pripremljeni u obliku diska debljine ~0,73 mm. Zlatne

elektrode, promjera 5,4 mm, nanesene su na obje strane diskova pomo¢u magnetrona Sputter
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Coater SC7620. Elektricna svojstva istrazena su mjerenjem kompleksne impedancije u
frekvencijskom podru¢ju od 0,01 Hz do 1 MHz na temperaturama od -90 do 240 °C.
Temperatura je kontrolirana s to¢nos¢u od +0,2 °C. Mjerenja su provedena tako da je pri svakoj
temperaturi izmjereno cijelo frekvencijsko podrucje. Iz dobivene vrijednosti kompleksne
impedancije, Z*, i geometrije uzorka, softverskim programom Novocontrol WinDETA 5.65.,
izracunate su vrijednosti elektri¢éne provodnost, o*, 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) pomoc¢u komercijalno dostupnog
programa Zview2. Modeliranjem su dobivene vrijednosti otpora uzorka na odredenoj

temperaturi, R, potrebne za izraCunavanje vrijednosti istosmjerne provodnosti, apc.
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§4. REZULTATI I RASPRAVA

U ovom poglavlju rezultati istrazivanja podijeljeni su prema serijama stakala, redom: binarna
V20s5-P20s stakla, ternarna MoOs-V205-P205 | WO3-V20s-P20s stakla koja su zbog sli¢nosti
prikazana u istom podpoglavlju te Fe,O3-V20s5-P20s stakla.

4.1. Serija binarnih stakala V,0s-P20s

4.1.1. Fizikalna i termicka svojstva

Vrijednosti gusto¢e, molarnog volumena, staklista te vrijednosti gustoée broja iona vanadija
prikazane su u tablici 6. U svrhu lakseg pracenja trenda promijena do kojih dolazi postupnom

zamjenom P20s s V20s, vrijednosti gustoce i staklista graficki su prikazane na slici 20.

Tablica 6. Vrijednosti gustoce (p), molarnog volumena (Vw), staklista (Tg) i gustoée broja iona
(N) vanadija za stakla iz serije 1: yVV205—(100-y)P20s, y = 41 — 89 %.

serija 1: yV205—(100-y)P20s

staklo o N To N> 10
gcm cm® mol oC ome3
+0,02 +0,03

41V 2,76 57,45 551 0,87

50V 2,79 57,98 475 1,03

58V 2,81 58,81 351 1,19

68V 2,85 59,38 290 1,39

78V 2,88 60,10 254 1,56

89V 2,93 60,61 234 1,77

U binarnoj seriji stakala dolazi do porasta gusto¢e i molarnog volumena s porastom udjela
vanadijevog oksida, tablica 6. Gustoéa stakla linearno raste od 2,76 do 2,93 g cm™, §to je
povezano sa zamjenom lak$ih atoma fosfora tezim atomima vanadija, slika 20(a). Dobivene
vrijednosti gustoée nesto su nize od vrijednosti koje su nedavno objavili Saiko i sur., koji su
takoder pokazali linearni porast gustoce s povecanjem mnozinskog udjela V20s do 90 %.
Molarni volumen stakala raste s pove¢anjem udjela V2Os, $t0 je povezano sa zamjenom manjih

atoma fosfora veéim atomima vanadija, $to rezultira samnjenjem gustoée pakiranja atoma.8!83
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Nadalje, porastom udjela V20s dolazi do porasta gustoce broja iona vanadija. Gustoca broja
iona, N, povezana je sa sastavom stakla relacijom:
_ AxpNy
M
gdje je A stehiometrijski broj iona nositelja naboja u V20s (2), ¥y mnozinski udio V20s, p

N

(54)

gustoca stakla, Na Avogadrova konstanta i M molarna masa stakla. Ocekivano, gustoca broja

iona vanadija pokazuje linearni trend kroz cijelo podruéje sastava ove serije stakala.

2.95 600
a 1(b
@) - 550_( )!
2.90 500_-
T ' - 4501 .
5 2851 - 2 oo
) ] - . ]
~ . = ]
2 5 g0- ./,- 350 1 .
I 300 m
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215 -~-®- VP {-m-vp .
——————T—T—— 20 ——F——7——T—T1 71—
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x (V,05) [ % x (V2,05) 1%

Slika 20. Ovisnost (a) gustoce, p, i (b) staklista, Ty, 0 udjelu V205 za stakla iz serije 1: yV2Os—
(100-x)P20s, y =41 — 89 %.

S povecéanjem udjela V20s, stakliste, Tq, kontinuirano pada od 551 do 234 °C, slika 20(b).
Opadaju¢i trend Ty odrazava nastajanje slabijih veza V-O-P i V-O-V uz istovremeno
smanjenje broja jacih veza P—O—P i ukazuje na to da postupna ugradnja vanadijevih strukturnih
jedinica slabi fosfatnu mrezu 1 smanjuje njezinu termicku stabilnost. Zanimljivo je da se, za
razliku od gusto¢e 1 molarnog volumena koji pokazuju linearni trend unutar cijelog raspona
sastava, temperatura staklastog prijelaza mijenja nelinearno, uz postojanje dva podruéja: do 68
% V205 u kojem Tg naglo pada i iznad 68 % V20s gdje je smanjenje znacajno blaze. Sli¢an
nelinearni pad Ty s porastom udjela V20s primijeéen je u binarnim staklima V20s-P20s%° kao i
u nekim drugim vanadatno-fosfatnim staklima poput xV20s—40CaO—(60—-x)P.0s"’, a povezuje
se s promjenom strukture stakla iz mreZe koja je sastavljena od dominantno fosfatnih tetraedara
u mrezu gradenu od dominantno vanadijevih strukturnih jedinica. Nadalje, valja napomenuti da

se temperatura kristalizacije stakla, Tc, pomice prema nizim vrijednostima te se razlika izmedu
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temperatura kristalizacije i staklastog prijelaza, AT=T¢Tgy, postupno smanjuje s povecanjem
udjela V205 (slika D1 u Dodatku). Ovaj rezultat ukazuje na smanjenje termicke stabilnosti i

otpornosti na kristalizaciju s ugradnjom vanadijevih jedinica u fosfatno staklo.

4.1.2. Strukturna svojstva

Ramanovi spektri svih stakala iz serije 1 sadrze Siroke vrpce karakteristi¢ne za staklo, a
njihova analiza temelji se na dekonvoluciji nelinearnom metodom najmanjih kvadrata uz
aproksimaciju vrpci Gaussovom funkcijom. Ramanove vrpce asignirane su prema literaturnim
podacima za sli¢ne sastave stakla, a fosfatne jedinice u mrezi klasificirane su prema njihovoj
povezanosti oznakom Q", gdje n predstavlja broj premosc¢ujuc¢ih atoma kisika po tetraedru PO4
(n = 0 — 3). Iz evolucije Ramanovih spektara prikazanih na slici 21., ocito je da se struktura
mreZe postepeno mijenja s porastom udjela V20s. U tablici 7 nalaze se podruéja vrpci i njihova

asignacija.
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89V
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Slika 21. Dekonvolucija Ramanovih spektara za stakla iz serije 1: yV205—(100-y)P20s, y = 41
— 89 %. Eksperimentalna krivulja oznacena je crnom linijom, crnim crtkanim linijama su
oznacene pojedinacne vrpce odredene dekonvolucijom eksperimentalnih podataka, a crvena
linija predstavlja ukupni zbroj Gaussovih krivulja. Obojeni ruzicasti signal odgovara istezanju

veza V=0 i karakteristian je za sva stakla u ovoj seriji.
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Tablica 7. Podru¢ja valnih brojeva maksimuma vrpci u Ramanovim spektrima stakala iz serije
1: yV205—(100-¢)P20s, y = 41 — 89 % i njihovi vibracijski modovi.

serija 1: yVV20s5—(100-y)P20s

vibracijski mod

valni broj / cm

283 — 328 8 (V-0)i & (P-0)
404 — 515 8 (V-0-V) i & (V-0-P)
519 3 (V-0)
632 — 690 v (V-0-P) i v (V-0-V)
729 v (P-O-P) Q!
768 — 797 v (V-0-V)
872 — 886 v (0-V-0)
929 — 948 vs (POs) Q°
989 — 1029 v (V=0)
1100 — 1115 vs (PO3) Q*
1214 - 1220 vs (PO2) Q2

Ramanov spektar uzorka s najmanjim udjelom V20s, 41V, pokazuje dominantne vrpce pri
328, 948, i 1029 cm™!, te vrpce manjeg intenziteta pri 632, 784, 1110, i 1214 cm™.
Najintenzivnija vrpca pri 948 cm™! pripisuje se simetri¢nim vibracijama istezanja veza P-O~u
izoliranim ortofosfatnim Q° jedinicama, a vrpce umjerenog intenziteta pri 1110 i 1214 cm™
povezane su s asimetriénim istezanjima terminalnih veza P-O-u pirofosfatnim, Q!, dimerima
odnosno metafosfatnim, Q?, lancima. Vrpce ispod ~500 cm* odgovaraju vibracijama savijanja
fosfatne mrezZe te povec¢anjem udjela V20s u staklu intenzitet tih vrpci postupno pada. S druge
strane, uska vrpca pri 1029 cm odgovara vibraciji istezanja kratkih terminalnih veza V=0 u
kvadratnim piramidama VOs, dok je manje intenzivna vrpca pri 874 cm™ povezanass istezanjem
veza O-V-0 u vanadatnim jedinicama.'®#-% Siroke Ramanove vrpce pri 632 i 784 cm* mogu
se povezati s vibracijama fosfatnih i vanadatnih jedinica. Naime, vrpca pri 632 cm™ posljedica
je vibracije istezanja veza P-O—P u metafosfatnim Q? lancima, ali i istezanja veza P-O-V u
mjeSovitim vanadatno-fosfatnim jedinicama, dok se vrpca pri 784 cm™ moze pripisati
premoscujuéim vezama P-O-P u pirofosfatnim Q* jedinicama, kao i vibracijama istezanja veza

V—0O-V umedusobno povezanim vanadatnim jedinicama.'>®" % Na temelju ovih rezultata moze
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se zakljuciti da je staklo s 41 % mnozinskog udjela V205 pretezito sastavljeno od ortofosfatnih
jedinica Q° s manjim udjelima pirofosfatninh Q! grupa, metafosfatnih lanaca Q? i kvadratnih
piramida VOs povezanih s fosfatnim jedinicama premoséujuc¢im atomima Kisika.

U Ramanovom spektru stakla 50V (slika 21) dominantna je vrpca pri 1020 cm™ koja
odgovara istezanjima veza V=0. Takoder, u spektru se opaza porast intenziteta vrpci pri 454 i
634 cm™! koje se mogu pripisati vibracijama veza V-O-P i V-O-V u medusobno povezanim
vanadatnim jedinicama. Ovaj rezultat ukazuje da u ovom staklu, jedinice vanadija nisu samo
umrezene s fosfatnim skupinama, ve¢ postaju i medusobno povezane. Istovremeno, intenzitet
vrpci koje odgovaraju vibracijama fosfatnih jedinica se smanjuje sto se posebno dobro opaza u
podrugju veéih valnih brojeva, iznad ~1100 cm™, u kojem nema vrpci povezanih s vanadatnim
strukturama.

Znacajne promjene u Ramanovim spektrima vidljive su za stakla s y(V20s) > 58 %.
Intenziteti vrpci u rasponu 420-540 cm™! i 600-905 cm™! (tablica 7), koje se odnose na
vibracije jedinica vanadija, snazno rastu, a smanjuje se intenzitet vrpci koje odgovaraju
istezanju veza P-O u fosfatnim jedinicama (slika 21). Budu¢i da se za stakla s > 68 %
mnozinskog udjela V20s ne mogu vise detektirati vrpce koje odgovaraju metafosfatnim i
pirofosfatnim jedinicama (pri ~1100 i ~1210 cm™) mozZe se zakljuciti da preostaju samo
izolirane ortofosfatne jedinice. Ovakva evolucija Ramanskog spektra jasno ukazuje da
strukturna mreza prolazi kroz postupnu transformaciju od pretezno fosfatne do pretezno
vanadatne strukture s povec¢anjem udjela V20Os. U skladu s tim, primjeéuje se i poveéanje vrpce
pri ~450 cm™ koja potjece od istezanja veza V-O-V u metavanadatima sto potvrduje da dolazi
do klasteriranja vanadatnih jedinica pri veé¢im udjelima V,Os, 86:88.90.91

Opazene promjene u fosfatnim jedinicama koje nastaju dodatkom V20s, od mjeSavine
ortofosfata, pirofosfata i metafosfata do iskljucivo ortofosfatnih grupa za stakla s y(V20s) > 68
%, vrlo dobro odgovaraju rezultatima neutronske difrakcije.”® U navedenim studijama,
utvrdeno je da stakla mnozinskog sastava 50V20s-50P20s i 56V205-44P,05s sadrze pretezno Q°
jedinice s malim udjelom Q? jedinica, dok su u staklima s > 71 % mnoZinskog udjela V-Os
detektirane samo Q° jedinice.?>8!

Nadalje, zanimljivo je primijetiti da se vrpca povezana s istezanjem terminalne veze V=0
pomice prema nizim valnim brojevima s povecanjem udjela V20s, dosezuéi vrijednost valnog
broja od 1007 cm™ za 78V staklo. Ovaj pomak ukazuje da se veza V=0 produzuje s

povecanjem udjela V20s, $to bi moglo biti povezano s promjenom koordinacije vanadija tj.
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postepenom promjenom vanadijevih poliedara od kvadratnih piramida VOs do piramida VOa.
Ovaj rezultat je u skladu s istrazivanjima U. Hoppe i sur.?4% koji su primjenom neutronske
difrakcije pokazali da se terminalna veza V=0 postupno produljuje te da se vanadijevi poliedri
u fosfatnom staklu mijenjaju od kvadratnih piramida VOs do mjeSavine kvadratnih piramida
VOs i piramida VOgs, kako mnozinski udio V2Os raste od 50 do 100 % (amorfni V20s).
Ramanov spektar stakla 89V pokazuje ostre i bolje definirane vrpce, §to upucuje na veéi
stupanj lokalnog strukturnog uredenja. Znacajke spektra podsje¢aju na one za amorfni
V205,192 koji je sli¢an spektru kristalnog V20s.%® Najintenzivnija vrpca pri 989 cm™ odgovara
istezanju terminalnih veza V=0, dok se vrpce pri 690 i 471 cm™ pripisuju asimetri¢nim i
simetriénim istezanjima veza V-O-V.% Takoder, Ramanove vrpce na < 400 cm™ povezane su
s modovima savijanja vanadatnih jedinica. Na temelju ovih rezultata moze se zakljuciti da se
struktura mreze stakla s najve¢im udjelom V20s sastoji od medusobno povezanih VOs i VO4
jedinica s izoliranim ortofosfatnim grupama koje su sporadi¢no ugradene u vanadatnu mrezu.
Razvoj strukturne mreze vanadatno-fosfatnog stakla u dobroj je korelaciji s opazenom
nelinearnom promjenom staklista, Tg, slika 20(b). Naime, s porastom mnozinskog udjela V205
do 68 % dolazi do progresivne depolimerizacije fosfatnih jedinica zbog ugradnje vanadatnih
jedinica te stakliSte snazno pada. Iznad 68 % mnozinskog udjela V2Os strukturna mreza se
uglavnom sastoji od vanadatnih jedinica koje su medusobno povezane vezama V-O-V te pri

najvisim udjelima V20s i jo§ slabijim V=0---V vezama,®%

pokazujuéi znatno blazi pad
stakliSta.

Nadalje, dobiveni rezultati u dobrom su slaganju s mnozinskim omjerima O/P i O/V koji
predstavljaju stupanj povezanosti fosfatne odnosno vanadatne mreze.*® Porastom udjela V2Os
vrijednost omjera O/P raste od 4,3 (Sto odgovara dominantno ortofosfatnoj strukturi) do ¢ak
23,3, dok vrijednost omjera O/V pada od 6,0 do 2,8 §to odgovara promjeni strukture iz

dominantno ortofosfatne u dominantno metavanadatnu (tablica 8).
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Tablica 8. Mnozinski omjer O/P i O/V.

serija 1: yVV20s5—(100-y)P20s

staklo O/P o/
omjer omjer
41V 4,3 6,0
50V 4,9 5,0
58V 6,0 4,3
68V 7,9 3,7
78V 11,3 3,0
89V 23,3 2,8

4.1.3. Magnetska mjerenja

Udio V**/Vu u binarnim staklima odreden je iz temperaturne ovisnosti magnetizacije, M(T),
izmjerene u temperaturnom intervalu 2-300 K u magnetskom polju od 0,1 T, kao $to je
prikazano na slici 22(a), koristenjem jednadzbe 26. Omjer V4*/V kontinuirano pada s 93,8 %
na 7,9 % s povecanjem y(V20s) od 41 do 89 % (slika 22(b) i tablica 9). Ovaj je rezultat u
skladu s trendom smanjenja udjela iona V** s porastom V20s za mnoge sastave, od sli¢nih
binarnih stakala V20s-P20s do slozenijih sustava, kao §to je yV20s5—(100-y)NaPOgz, y = 0 — 80
% i ¥V20s-(50-)ZNO-50P,0s, ¥ = 0 — 50 %,%% i povezan je s kiselom prirodom P,0s koja
favorizira ione V4*.

U kiselim talinama fosfata, aktivnost O?~ je mala $to rezultira stabilizacijom stanja V**.
Porastom udjela V20s, i istovremenim smanjenjem udjela P2Os, Kkiselost taline se smanjuje,

aktivnost O% raste te raste udio iona V°*.
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Slika 22. (a) Krivulje temperaturne ovisnosti magnetizacije, M(T), i (b) omjer V#*/Vu u
ovisnosti 0 udjelu V20s za stakla iz serije 1: y\V205—(100-y)P20s, y = 41 — 89 %.

Prema G. Tricotu i sur®® prisutnost iona V** u fosfatnim staklima poveéava vrijednosti Tg,
Sto se takoder moze vidjeti u prouc¢avanim staklima iz identi¢nog nelinearnog trenda omjera
V*#* IV i Tg vrijednosti, slike 20(b) i 22(b).

Udio iona vanadija u razli¢itim oksidacijskim stanjima smatra se vaznim parametrom za
polaronsku vodljivost u staklima, stoga je njegova uloga detaljno analizirana u narednim

poglavljima.

4.1.4. Elektricna svojstva

U ovom poglavlju prikazani su rezultati mjerenja te analiza elektri¢nih veli¢ina za stakla iz
serije 1: yV205—(100-y)P20s, y = 41— 89 %. Prikazana je detaljna analiza elektri¢ne provodnosti
u ovisnosti o frekvenciji 1 temperaturi te analiza izracunatih aktivacijskih energija u ovisnosti o
sastavu stakla. Dinamika prijenosa naboja istrazivana je primjenom postupaka

Summerfieldovog i Sidebottomovog skaliranja.

4.1.4.1. Elektricna provodnost

Kao §to je objasnjeno u Literaturnom pregledu (poglavlje 2.3.5.1) elektri¢na provodnost,
o*, je kompleksna veli¢ina odredena realnom, ¢', i imaginarnom, ¢", komponentom. Na slici 23

prikazana je ovisnost realne komponente provodnosti o frekvenciji u temperaturnom rasponu
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od —90 °C do 240 °C za sva stakla iz serije 1. U svim spektrima moze se uociti podrucje
frekvencijski neovisne provodnosti koje se pri nizim temperaturama pojavljuje pri nizim
frekvencijama, a na viSim temperaturama se proteze kroz cijelo frekvencijsko podrucje.
Frekvencijski neovisna provodnost odgovara vrijednosti istosmjerne, opc (engl. direct current,
DC) provodnosti, tj. prijenosu nositelja naboja (polarona) dugog dosega. lzoterme pri nizim
temperaturama, pokazuju i frekvencijski ovisnu provodnost na viSim frekvencijama tj.
disperziju provodnosti, kao posljedicu lokaliziranog gibanja polarona.

Kod svakog pojedinog uzorka moze se uociti kako se disperzija provodnosti pomice prema
vis§im frekvencijama porastom temperature te pri najvisim temperaturama potpuno izlazi iz

frekvencijskog podruc¢ja mjerenja.
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4.1.4.1.1. DC provodnost

Iz frekvencijski neovisne provodnosti ocitane su vrijednosti istosmjerne provodnosti, opc,

te su na slici 24 prikazane u ovisnosti 0 mnozinskom udjelu V205 u cijelom temperaturnom

rasponu za sve uzorke iz serije 1. Uocava se kako porastom udjela V20s dolazi do porasta DC

provodnosti te kako porastom temperature vrijednost DC provodnosti takoder raste.

@ -90°C - @+ —60°C -~ -30°C - @--
=@ 90°C--@- 120°C--@-- 150°C--(O-- 180°C --@-- 210°C -- @'~ 240°C

0°C--@-- 30°C--@-

60°C

27 SIPED
4 @
T R TN SN ;_-__,' _________________ g
5 SR SN SRR e R °
a 61 S S o U .
= Qe o e o e ]
8 -l T S
3 '8— ' _________ ' ' '
= S O o T
S O ' »

-10{ @7

@ ®
'12 T T T T T T T
40 50 60 70 80 90
x (V,05) 1 %

Slika 24. Ovisnost istosmjerne provodnosti, opc, 0 mnozinskom udjelu V20s pri razli¢itim

temperaturama za sva stakla iz serije 1: yV205—(100-y)P20Os, y = 41 — 89 %.

Sva stakla iz serije 1 pokazuju Arrheniusovu temperaturnu ovisnost DC provodnosti iznad
30 °C, te su aktivacijske energije za DC provodnost, Epc, odredene iz nagiba pravca ovisnosti
log(oocT) 0 1000/T (slika 25) prema Mottovoj jednadzbi (19). Vrijednosti DC provodnosti, opc
i aktivacijske energije, Epc, navedene su u tablici 9 te su u ovisnosti o udjelu V20s prikazane
na slici 26(a). Pri temperaturama nizim od 30 °C moze se uociti blago odstupanje od linearnosti

Sto ukazuje na prijelaz u mehanizam VRH tj. transport u kojem se skokovi polarona ne zbivaju

samo izmedu najblizih susjednih iona ve¢ i onih udaljenijih.394°
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Slika 25. Ovisnost log(opcT) o recipro¢noj temperaturi za stakla iz serije 1: yV20s5—(100-
x)P20s, y =41 — 89 %.

U mehanizmu skoka malog polarona, dakle u temperaturnom podru¢ju iznad 30 °C za
istrazivana stakla, razlikuje se adijabatski i neadijabatski model koji se moze odrediti iz analize
predeksponencijskog faktora kao S$to je to opisano u poglavlju 2.2.1.2. 1z analize
predeksponencijskih faktora, oo, odredeni su faktori tuneliranja, exp(—2aR), za sva stakla iz
serije 1, kao $to je navedeno u tablici 9. Kao frekvencija fonona uzeta je vrijednost od 10
Hz.%8 Dobivene vrijednosti exp(—2aR) su za sva stakla manje od 1 §to znaci da se polaroni u
ovim materijalima gibaju po neadijabatskom modelu. Medutim, zanimljivo je primijetiti da
vrijednosti faktora tuneliranja pokazuju porast s porastom udjela V20Os i postizu vrijednost od
cak exp(—2aR) = 0,45 $to se moze objasniti postupnim priblizavanjem adijabatskom karakteru
polaronskog skoka. Doista, literatura izvjestava o oba, adijabatskom®®’ i neadijabatskom*>8
modelu gibanja polarona u binarnim staklima V20s-P20s. Stovise, vrijednosti faktora
tuneliranja u vanadatno-fosfatnim staklima mnogo su vece u usporedbi s drugim polaronskim
staklima kojima je pripisan neadijabatski rezim skakanja polarona, kao $to su: WO3-P20Os
[exp(=2aR) =~ 1073-10*], M0O3-P20s [exp(—2aR) =~ 1074-107°] i Fe,03-P20s [exp(—2aR) ~ 10~

2.107%).28369 Byduéi da u adijabatskom rezimu polaron moze pratiti vibracije strukturne
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reSetke, te je stoga vjerojatnost njegovog skoka velika, priblizavanje adijabatskom rezimu koje

je utvrdeno kod istrazivanih stakala obja$njava njihovu izrazito visoku polaronsku vodljivost

posebice u usporedbi s drugim binarnim polaronskim staklima (poglavlje 4.1.5).

Tablica 9. Vrijednosti DC provodnosti (opc) pri 30 °C, aktivacijske energije (Epc) za DC

provodnost, logaritma predeksponencijskog faktora (logoo), udjela iona V** (C=V*/Vw),

gusto¢e broja nositelja naboja (Nv), faktora tuneliranja, [exp(—2aR)], koje se odnose na

istosmjernu vodljivost za stakla iz serije 1: yV205—(100-y)P20s, y = 41 — 89 %.

Se rija 1: )(VzOs—(lOO-){)PzOs

staklo ooc* Ebc log(co/Q cm)‘l K) C Ny x 102 exp(—ZaR)
(Q em)™ kJ mol cm3
0,5 % 0,5 % 0,5 %
41V 2,95 %108 46,99 2,98 0,938 0,55 43 %1072
50V 6,38 x 108 46,24 3,18 0,649 3,62 1,7 x 1072
58V 9,37 x 10”7 41,95 3,62 0,323 3,87 4,5 %1072
68V 3,68 x 10°° 39,69 3,82 0,213 2,95 9,0 x 1072
78V 2,63x10° 36,35 4,11 0,136 2,13 2,4x 101
89V 1,03 x 10 33,32 4,20 0,079 1,41 45x 107
*na30°C
352 48 ()
] 3 4.0 1
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o~ 45 LR R 2 1
£ 501 e L2 & § 30 "
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Slika 26. Ovisnost (a) istosmjerne provodnosti, opc, pri 30 °C i aktivacijske energije, Epc, te

(b) gustoce broja nositelja naboja, Nv, 0 udjelu V205 za stakla iz serije 1: yV205—(100-y)P20s,

x=41-89 %.
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Iz prikaza na slici 26(a) vidi se porast DC provodnosti od 3,5 reda veli¢ine S porastom
mnozinskog udjela V20s u fosfatnom staklu od 41 do 89 %. Ocekivano, s porastom DC
provodnosti pada vrijednosti aktivacijske energije, Epc, koja pokazuje upravo suprotan trend.
Vrijednosti Epc odgovaraju vrijednostima za tipi¢na polaronska stakla.>*® Nadalje,
koncentracija nositelja naboja tj. polarona, Nv, definira se kao gusto¢a broja reduciranih iona
prijelaznog metala koji sluze kao ,,izvor elektrona te ovisi 0 dva faktora: ukupnom udjelu V20s
i udjelu iona vanadija u nizem oksidacijskom stanju (V**/Vw). Iz slike 26(b) i tablice 9, opaza
se da gustoca broja nositelja naboja, Nv, pokazuje maksimum za 58 % mnozinskog udjela V205
I ne pokazuje nikakvu korelaciju s trendom DC provodnosti, kao $to je vidljivo na slici 26(a).
Ovaj rezultat nije potpuno neoéekivan jer su prethodna istrazivanja*>®! pokazala da odredeni
sastav stakla V20s-P20s s varijabilnim udjelom V#*/Vu ne pokazuje maksimum pri jednakoj
koli¢ini iona V#* i V°*, ve¢ pri puno nizim vrijednostima V*#*/V, §to znaci da ne postoji jasna
korelacija polaronske provodnosti i gustoce broja nositelja naboja. Rezultati prikazani na slici
26 jasno pokazuju da polaronska vodljivost u Sirokom rasponu udjela V20s ne ovisi o gustoéi
broja nositelja naboja Sto baca novo svjetlo na mehanizam skoka malog polarona.

Povezanost DC provodnosti i udjela iona V** i V°* dodatno je istrazena sintezom stakala
78V i1 89V pri razli¢itim temperaturama taljenja, tocnije pri 800 °C, 900 °C i 1000 °C. Udjeli
V4V« za oba stakla blago variraju, od 10 % (800 °C) do 14 % (900 °C) i 17 % (1000 °C) za
staklo 78V, te od 5 % (800 °C) do 8 % (900 °C) i 9 % (1000 °C) za staklo 89V. Mjerenja
pokazuju da nema razlike u DC provodnosti izmedu stakala istog sastava (slika D2 u Dodatku)
Sto dodatno potvrduje da udio vanadijevih iona u razli¢itim oksidacijskim stanjima nije
odlucujuci faktor za prijenos polarona u ovim staklima. Umjesto toga, objasnjenje trenda

provodnosti leZi u strukturi mreze ¢ija je uloga objaSnjena u poglavlju 4.1.5.

4.1.4.1.2. Frekvencijski ovisna provodnost

Frekvencijski ovisna provodnost stakala istrazena je analizom svojstava skaliranja spektara
provodnosti primjenom Summerfieldovog i Sidebottomovog postupka skaliranja. Detaljan opis

navedenih postupaka skaliranja dan je u literaturnom pregledu.
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4.1.4.1.2.1. Summerfieldovo skaliranje

U Summerfieldovom postupku faktor skaliranja frekvencijske osi ukljucuje temperaturu.
Literaturno je poznato da Summerfieldovo skaliranje vrijedi ako se linearnom regresijom
toc¢aka koje odgovaraju frekvenciji pocetka disperzije provodnosti, vo, gdje je vo odredena tako
da vrijedi ¢'(vo) = 20pc U prikazu ovisnosti log(eT / (Q cm)* K) o log(v / Hz) dobiva pravac
nagiba 1 (+0,02).1%° Na slici 27 prikazani su spektri provodnosti stakla 41V s istaknutim
pravcem dobivenim linearnom regresijom. Nagib pravca iznosi 1,02, a sli¢ne vrijednosti,
to¢nije od 1,0 do 1,02 dobivene su za sva stakla iz serije 1. Ovaj rezultat ukazuje na uspjesnost
konstruiranja master krivulje provodnosti primjenom Summerfieldovog skaliranja za sva

stakla, Sto i pokazuje slika 28.
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Slika 27. Spektri provodnosti za staklo 41V. Crnim kvadratima oznacene su frekvencije

pocetka disperzije provodnosti vo, pri o'(vo) = 2opc. Pravac je dobiven linearnom regresijom.

Budu¢i da je Summerfieldov postupak zapravo skaliranje pokretljivosti naboja, uspjesna
konstrukcija master krivulja provodnosti potvrduje da je jedina uloga temperature da ubrza
odnosno uspori dinamiku polarona u ovim staklima, a da pritom ne dolazi do promjene
mehanizma vodljivosti. Drugim rije¢ima, to znaci da je i koncentracija polarona i prostorna

duljina njihovog skoka neovisna o temperaturi.® Ovdje treba naglasiti da se disperzija
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provodnosti kod svih stakala opaza u spektrima na najnizim temperaturama, tj. u podrucju u

kojem temperaturna ovisnost DC provodnosti pokazuje blago odstupanje od linearnog odnosa

(slika 25) tj. u temperaturnom podru¢ju mehanizma VRH polaronskog gibanja koji

podrazumijeva skokove izmedu daljnjih iona. To nadalje znaci da je temperaturna ovisnost

prostorne duljine skokova polarona u mehanizmu VRH toliko mala da se ne moze detektirati iz

postupaka skaliranja spektara provodnosti.

Takoder, uspjesno skaliranje spektara provodnosti pokazuje da u ovim staklima ne dolazi

do promjene oblika disperzije provodnosti s promjenom temperature ¢ime je zadovoljen princip

vremensko-temperaturne superpozicije (TTS).
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Slika 28. Summerfieldovo skaliranje spektara provodnosti za stakla iz serije 1: yV2Os—(100-

x)P20s, y =41 —89 %.
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Kako bi se utvrdilo dolazi li do promjena u dinamici polarona s promjenom sastava stakla
u seriji 1, provedeno je super-skaliranje u kojem su sve master krivulje provodnosti pojedinih

uzoraka nacrtane na jednom grafu, slika 29.
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Slika 29. Preklapanje Summerfieldovih master krivulja provodnosti stakala iz serije 1: y\V20s—
(100-¢)P20s za (a) y =41-58 % i (b) y = 68 — 89 %. Umetak u slici (a) pokazuje master krivulje
provodnosti uzoraka 41V, 50V, 58V i 68V (referentna krivulja) pomaknute po osi x. Logaritam

faktora pomaka, log(fpomak) za navedene uzorke nalazi se u legendi.

Kao §to se vidi na slici 29(a) master krivulje provodnosti za stakla s y(V20s) < 58 %
pokazuju mala, ali uocljiva odstupanja od super-master krivulje, dok se za stakla s veéim
udjelom V>0s master krivulje savrSeno stapaju u zajednicku super-master krivulju, slika 29(b).
Kako bi se utvrdilo dolazi li do promjene oblika spektara provodnosti kod stakala s y(V20s) <
58 %, spektri pojedina¢nih stakala pomaknuti su po x-0Si za proizvoljan iznos kako bi se
konstruirala super-master krivulja. Nakon malih pomaka duz skalirane frekvencijske osi,
master krivulje provodnosti stakala s y(V20s) < 58 % savr$eno se poklapaju s master krivuljom
stakla y(V20s) = 68 %, $to potvrduje da je oblik disperzije provodnosti isti za sva stakla u seriji
1, umetak u slici 29(a). Pomaci master krivulja provodnosti za stakla 41V, 50V i 58V imaju
vrlo male vrijednosti, —0,06, —0,13 i —0,04. Poznato je da u polaronskim?®1% j jonskim
staklimal®®, pojedinaéne master krivulje spektara provodnosti, uz pretpostavku da im se oblik
ne mijenja s promjenom sastava stakla, zahtijevaju veliko pomicanje duz osi frekvencije kako

bi se potpuno poklopile. Prema literaturi, ovo pomicanje proizlazi iz promjene koncentracije
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nositelja naboja i/ili promjene tipi¢ne duljine njihova skoka.”®%! U mnogim sustavima stakala,
ove veli¢ine su medusobno ovisne, pa promjena prve prati promjenu druge. Stoga, uspjesno
super skaliranje spektara provodnosti vanadatno-fosfatnih stakala s y(V20s) > 68 % otkriva
netipi¢an slucaj u kojem promjena sastava stakla uzrokuje dva efekta koji se medusobno
ponistavaju: kontinuiranu promjenu koncentracije nositelja naboja (vanadijevih iona) i
promjenu tipi¢ne duljine skoka polarona, a da pritom ne dolazi do znacajne promjene njihovog
lokalnog okruzenja. Ova saznanja mogu se povezati s rezultatima mjerenja neutronskom
difrakcijom?®, koji pokazuju da se promjena koordinacije vanadija od kvadratnih piramida VOs
do piramida VO4 zaustavlja u staklima s y(V20s) > 73 %. Uistinu, upravo u rasponu od 68 %
do 89 % mnozinskog udjela V20s nisu potrebni pomaci po osi X, a za uzorke s y(V20s) < 68 %,
gdje dolazi do promjena koordinacije vanadija pojedinaéne master krivulje provodnosti
potrebno je pomaknuti po osi x da bi se medusobno preklopile. Ovaj rezultat implicira da stakla
s ve¢im udjelima V205 pokazuju isti mehanizam vodljivosti sa slicnim odgovorom lokalnog
strukturnog okruzenja na formiranje i prijenos polarona, bez obzira na koli¢inu V20s i promjene

u strukturi mreze koje se dogadaju.

4.1.4.1.2.2. Sidebottomovo skaliranje

Za provjeru ¢imbenika koji utje€u na nacin prijenosa naboja koriSten je ve¢ opisan
Sidebottomov postupak skaliranja. U Sidebottomovom skaliranju faktor skaliranja
frekvencijske osi ukljucuje dielektri¢nu snagu Ae koja se odreduje iz spektra permitivnosti, kao
Sto je to opisano u poglavlju 2.3.5.3.1. Vazno je napomenuti da je zbog prikrivenosti srednje-
frekvencijskog plateaua dielektricne permitivnosti, dielektri¢éna snaga, Ae, odredena racunski
prema jednadzbi 52. Na slici 30 prikazane su master krivulje provodnosti dobivene primjenom

Sidebottomovog skaliranja za sve uzorke iz serije 1.
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Slika 30. Sidebottomovo skaliranje spektara provodnosti za stakla iz serije 1: yV20s—(100-
x)P20s, y =41 — 89 %.

Kao §to je 1 ocekivano iz analize skaliranja Summerfieldovim postupkom za sva stakla iz serije

1 uspjesno su dobivene master krivulje §to ponovo potvrduje princip vremensko-temperaturne
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superpozicije. Nadalje, kao i kod Summerfieldovog skaliranja, preklopljene su pojedinacne
master krivulje provodnosti kako bi se istrazila valjanost Sidebottomovog super-skaliranja s
promjenom sastava stakla kroz seriju, slika 31. Dobivena super-master krivulja provodnosti,
bez potrebe za pomakom pojedina¢nih master krivulja provodnosti duz x-osi, potvrduje

univerzalnost Sidebottomovog skaliranja.

401 @ 41v

1 @ 50V

351 @ ssv

3.04 @ 68V

- 1 @ 78V

Q 2514 @ 8w
S 201
b ]
& 151
1.0
0.5
0.0

-4 -2 0 2 4 6

|Og(V£0A8/O'Dc)

Slika 31. Preklapanje Sidebottomovih master krivulja provodnosti svih stakala iz serije 1:
2 V205—(100-%)P20s, y = 41 — 89 %.

4.1.4.2. Sidebottomova duljina i povezane velicine polaronskog transporta

Prema klasi¢noj teoriji skoka malog polarona,34041

polaronski transport ovisi o prosjecnoj
udaljenosti izmedu iona prijelaznog metala, R. Iz relacije R = (N)™*® odredena je prosje¢na
udaljenost izmedu iona vanadija. Posljedi¢no porastu udjela V2Os u staklima, prosjecna
udaljenost izmedu iona vanadija se smanjuje, tablica 10. Takoder, parametar koji opisuje
polaronski transport jest i radijus polarona, rp koji je detaljno opisan u poglavlju 2.2.1.1. u
literaturnom uvodu. Prema Bogomolov-Mirilinovoj jednadzbi (9) odreden je radijus polarona.
Takoder, posljedica porasta udjela V20s, odnosno gustoée broja vanadijevih iona je smanjenje
radijusa polarona, ¢ije vrijednosti se kreéu od 1,96 A za staklo 41V do 1,55 A za staklo 89V,
tablica 10. S druge strane, iz spektra provodnosti moze se odrediti tipi¢na duzina dosega skoka
nositelja naboja (polarona) koja se naziva Sidebottomova duljina, L. Sidebottomova duljina

temelji se na Nernst-Einsteinovoj jednadzbi te se ra¢una iz izvedene relacije'%*:
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N qu (V())

gdje je vy, frekvencija pocetka disperzije provodnosti za koju vrijedi o'(vo) = 20pc, a svi simboli

(55)

imaju ve¢ prije definirana znacenja. Vrijednosti Sidebottomove duljine za stakla iz serije 1

nalaze se u tablici 10, a njihova ovisnost o udjelu V2Os prikazana je na slici 32.

Tablica 10. Prosje¢na udaljenost (R) izmedu vanadijevih iona, radijus polarona (rp) i

Sidebottomova duljina (L) za stakla iz serije 1: yV205—(100-y)P20Os, y = 41 — 89 %.

L/A

serija 1: yV205—(100-y)P20s

staklo R o L
A) A) A)
41V 4.86 1,96 1,44
50V 459 1,85 1,16
58V 4,37 1,76 1,14
68V 416 1,68 1,18
78V 4.00 1,61 1,08
89V 3,83 1,55 1,01
u
1.4 '
1.2 . -
L S
- \
1.0- m
4'0 5'0 6|0 | 7b 8|0 9'0
2(V205) 1 %

Slika 32. Ovisnost Sidebottomove duljine, L, o udjelu V20s za stakla iz serije 1: yV20s5—(100-
x)P20s, y =41 — 89 %.
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Iz slike 32 vidi se da se Sidebottomova duljina smanjuje s povecanjem udjela V20s i
pokazuje suprotan trend u odnosu na DC provodnost. Ovaj rezultat je u skladu s literaturom

koja pokazuje da se duljina skoka polarona u Zeljeznim-fosfatnim staklimal®

smanjuje s
povecanjem gustoce broja nositelja naboja i DC provodnosti. Takoder, u binarnim fosfatnim
staklima s WO3 i M0O3*®, promjene u tipi¢noj duljini skoka polarona odredene modeliranjem
spektara provodnosti i permitivnosti pomoc¢u MIGRATION koncepta (akronim za MlIsmatch
Generated Relaxation for Accommodation and Transport of IONs) dobro koreliraju sa
strukturnim promjenama i pokazuju suprotan trend u odnosu na DC provodnost. Iz tablice 10
moze se opaziti da su dobivene vrijednosti duljine skoka polarona u vanadatno-fosfatnim
staklima prilicno male. Za faktor =~ 4 manje su od prosje¢ne udaljenosti izmedu vanadijevih
iona, R, ali se u gruboj aproksimaciji mogu usporediti s udaljenostima veza vanadij—Kisik. Kao
Sto je ve¢ prije navedeno, strukturne jedinice vanadija imaju razli¢ite veze V-O: dvostruke
V=0, jednostruke V-0, slabe V---O, koje Kkarakteriziraju duljine od 1,58 A do 2,03 A.%®
Takoder, valja napomenuti da su vrijednosti L relativno bliske vrijednostima radijusa polarona
izraCunatima iz Bogomolov-Mirilinove jednadzbe. Ova korelacija ukazuje da Sidebottomova
duljina, odredena iz dinamickih parametara kao S$to su spektri provodnosti, daje realniju
procjenu dosega radijusa polarona u odnosu na vrijednosti izratunate Bogomolov-Mirilinove
jednadzbe koja u obzir uzima samo gustocu broja vanadijevih iona, odnosno sastav i gustocu

stakla.

4.1.4.3. Kompleksna impedancija

Na slici 33 prikazana je kompleksna impedancijska ravnina stakla 50V, kao
reprezentativnog primjerka ne samo binarnih stakala ve¢ svih istrazivanih stakala u okviru ove
doktorske disertacije. Prikazana kompleksna impedancijska ravnina ima tipi¢an izgled za stakla
s polaronskim mehanizmom vodljivosti zbog dobro definirane polukruznice bez dodatnih
oblika poput polukruznica i/ili nisko-frekvencijskog ,,repa“ koji bi ukazivali na prisutnost
ionske vodljivosti ili dodatne faze u sustavu.

Impedancijska polukruznica stakla 50V modelirana je ekvivalentnim strujnim krugom koji

se sastoji od paralelnog spoja otpornika i elementa konstantne faze (R-CPE krug), slika 33. Iz
vrijednosti otpora, R, moze se izraCunati DC provodnost, 6pc, prema jednadzbi: ¢* = % . g koja

je identi¢na vrijednosti ocitanoj iz plateaua u spektrima provodnosti. Budu¢i da analiza
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kompleksne impedancije i modeliranje ekvivalentnim krugom ne rezultira dodatnim
informacijama o polaronskom transportu u ovim staklima, ona se nije sustavno provela, ve¢ se

istrazivanje temeljilo na analizi kompleksne elektri¢ne provodnosti.

@ 50Vna-90°C
1.5x10" 1 : = modelna krivulja
R=1,42x1010
CPE CPE=9,21x1012
1.0x10"°
c
N (0
| é\ R
5.0x10° 1 i
0.0
0.0 5.0x10° 1.0x10" 1.5x10"
VAIRS

Slika 33. Kompleksna impedancijska ravnina za staklo 50V pri temperaturi —90 °C, pripadajuci
ekvivalentni krug i rezultati modeliranja. Tockama je oznacena eksperimentalna vrijednost, a

linijom je oznacena krivulja dobivena modeliranjem ekvivalentnim krugom.

4.1.5. Utjecaj strukture na polaronski transport u vanadatno-fosfatnim staklima i usporedba s
drugim binarnim staklima TMO-P20s (TMO = WOz, MoOs i Fe203)

Polaronska provodnost istrazenih vanadatno-fosfatnih stakala i binarnih stakala TMO-P20s
(TMO = Mo00Os, WOs3, Fe»03) prikazana je na slici 34. lako usporedba odnosa strukture i
vodljivosti medu ovim sustavima nije izravna zbog razlicitih kemijskih i strukturnih svojstava
oksida vanadija, volframa, molibdena i zeljeza, ipak se mogu dati neke opce usporedbe.
Sustav Fe203-P20s pokazuje usko podrucje tvorbe stakla, s najvise y(Fe20z) ~ 45 — 50 %, jer
se Fe,03 ugraduje u fosfatnu mrezu kao modifikator stakla.}%4-1% U skladu s tim, DC provodnost
ovih stakala samo se neznatno mijenja s povecanjem Fe2Oz. Takoder, vodljivost ovog sustava
pokazuje jaku ovisnost o udjelu Fe?* iona i pokazuje maksimum pri Fe?*/Fey~ 50 %.%1% Stoga
se promjene polaronske provodnosti u Zeljezno-fosfatnim staklima mogu dobiti mijenjanjem
omijera Fe?*/Feu bilo promjenom vremena i temperature taljenja ili dodavanjem drugih oksida

koji utjedu na redukciju Fe* tijekom taljenja.*>'% Polaronska provodnost stakala na bazi
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Fe,03-P2Os rijetko prelazi raspon 10°-10 (Q cm)? pri 30 °C.43:99102105107.109 73 raz]iku od
Fe20s3, oksidi molibdena i volframa su uvjetni staklotvorci, §to znaci da ne mogu sami formirati
staklo, ali to ¢ine lako u prisutnosti staklotvornog oksida kao §to je P2Os. Stoga se oba ova
oksida mogu dodati u velikim koli¢inama u fosfatno staklo. Posljedi¢no, DC provodnost
mijenja se nekoliko redova veli¢ine unutar raspona od y(WO3/Mo0Oz) = 50 — 80 %. Sustavi
WO3-P20s5 i Mo00s3-P.0Os ne pokazuju ovisnost DC provodnosti 0 omjeru W>/Wy ili
Mo®*/Mouk.*® U ovim staklima polaronski transport u potpunosti je odreden strukturom mreZe,
to¢nije nacinom na koji su strukturne jedinice volframa ili molibdena medusobno povezane u
fosfatnoj mrezi.*® To je vidljivo iz maksimuma DC provodnosti pri y(MoOs) = 61 % i y(WOs)
= 66 %, slika 34. Ovaj prili¢no neocekivani trend provodnosti moze se objasniti na sljedeci
nacin: s porastom WO3/MoOs do maksimalne provodnosti, dolazi do klasteriranja strukturnih
jedinica volframa i molibdena u kojem se one medusobno povezuju u lance koji imaju
fleksibilne terminalne veze W—O i Mo—0.% Takvi lanci imaju pozitivan u¢inak na formiranje i
transport polarona i vodljivost se poveéava. Iznad maksimalne vrijednosti provodnosti, jedinice
volframa i molibdena pocinju se medusobno povezivati trodimenzijski, uzrokujuc¢i smanjenje
broja terminalnih veza W—0O i Mo-O $to ¢ini mrezu krutom i stoga manje vodljivom. Stoga se,
unato¢ vecoj koli¢ini jedinica volframa/molibdena i1 njihovoj manjoj udaljenosti, provodnost
smanjuje. Jo$ jedan zanimljiv rezultat koji proizlazi iz slike 34 je daleko najniza provodnost
stakala M0Oz3-P.0s, posebno za sastave do y(MoOs) < 61 %. Niska provodnost molibdenovih
fosfatnih stakala moze se povezati sa sklonosti molibdena da se jednoliko ugraduje u fosfatnu
mreZu, ¢ime se stvaraju veze Mo-O-P.%® 1z tog razloga, broj veza Mo—O-Mo, koje inace djeluju
kao dobri putevi vodljivosti, je smanjen, a polaronska provodnost je niska. Strukturne jedinice
volframa, s druge strane, pokazuju veliku tendenciju klasteriranja Sto rezultira velikim brojem
premosc¢ujucih veza W-O-W-O-W koje olakSavaju polaronsku provodnost i stoga su ta stakla

puno vodljivija.
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Slika 34. Istosmjerna provodnost pri 30 °C za stakla razli¢itih TMO-P20s (TMO = V20s, WOs,
MoOs i Fe203) sustava.

Izrazito visoka polaronska provodnost stakala V.Os-P20s takoder se moze povezati s
klasteriranjem jedinica vanadija, kao $to je uo¢eno u snaznom povecanju intenziteta vrpce koja
odgovara vezama V-O-V u Ramanovim spektrima, slika 21. Medutim, za razliku od
volframovih fosfatnih stakala, intenzitet Ramanove vrpce koja se odnosi na terminalne veze V—
O ostaje jak cak i kod najvecih koli¢ina V20s $to sugerira da mreza vanadata ne postaje
progresivno kruta, ve¢ umjesto toga zadrzava svoju fleksibilnost. Takoder, neutronska
difrakcija®*?® stakala V20s-P20s pokazala je da su strukturne jedinice u staklu koje sadrzi
x(V205) = 50 % kvadratne piramide VVOs koje su spojene vrhovima. S povecanjem koli¢ine
V20s, dio kvadratnih piramida VOs mijenja se u piramide VO4 tako da se staklo VV2Os (amorfni
V,05) sastoji od mjesavine jedinica VOs i VO4 u jednakim udjelima.?* Ovakvu vanadatnu
strukturu karakteriziraju raznolike duljine veza i povezanost izmedu vanadijevih poliedara.
Kvadratna piramida VOs ima jednu kratku vezu V=0 (0,158 nm), dvije jednostruke veze V-O
(0,182 nm) i dvije slabije veze V-0 (0,203 nm). Dok VO4 ima dvije kratke veze V-O (0,167
nm) i dvije duze veze V-0 (0,182 nm). Jedinice VOs i VO4 medusobno se povezuju preko
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mostova V-O-V koji nastaju od slabe veze jedinice VOs i kratkih veza jedinica VO4, dok
mostovi s jednostrukim vezama mogu povezivati bilo koje vanadatne jedinice.?* Vrlo je
vjerojatno da takva vrlo slozena strukturna mreza nudi viSestruke (fleksibilne) vodljive puteve
preko razlicitih mostova V—O-V koji povecavaju vjerojatnost polaronskog skoka uzrokujuci
kontinuirano povecanje vodljivosti kako se koli¢ina tih jedinica povecava. Za usporedbu, u
binarnim volframovim fosfatnim staklima nije zabiljeZena takva strukturna raznolikost. Na
temelju Ramanovih spektara utvrdeno je da se volfram ugraduje u fosfatnu mrezu u
oktaedarskoj koordinaciji bez obzira na koli¢inu WOs3, a medusobno povezivanje jedinica WOs
ukljuéuje znacajno smanjenje broja terminalnih veza W-O kako koli¢ina WO3 raste.!1%1!! Na
temelju svega navedenog moze se zakljuciti da klju¢nu ulogu u prijenosu polarona u vanadatno-

fosfatnim staklima, ali i u ostalim staklima s oksidima prijelaznih metala ima struktura mreze

stakla, a ne udio iona prijelaznog metala u razli¢itim oksidacijskim stanjima.

4.2. Serija ternarnih stakala M0O3-V20s-P20s i WO3-V205-P20s

4.2.1. Fizikalna i termicka svojstva

Vrijednosti gustoce, molarnog volumena, stakliSta I gustoCe broja iona prijelaznih metala
(vanadija i molibdena odnosno volframa) za stakla iz serije yMo0Os—(60-y)V205-40P20s, y =
11 - 60 % i yWO3—(60-y)V205—40P20s, y = 11 — 67 % prikazane su u tablici 11 i slici 35.
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Tablica 11. Vrijednosti gustoce (p), molarnog volumena (Vw), staklista (Tg) i gustoée broja iona
prijelaznih metala (N) (vanadija i molibdena/volframa) (N) za stakla iz serije 2: yMoOs—(60-
2)V205-40P20s, y = 11 — 60 % i serije 3: YWO3—(60-%)V205-40P,0s, y = 11 — 67 %.

serija 2: yMoOs3—(60-x)V205—40P20s
staklo P 3 3V " -1 To N(V+MalW) x 10%
gcm cm® mol °C ome3
+0,02 +0,03
11Mo 2,87 56,30 395 1,15
21Mo 2,90 54,30 409 1,07
31Mo 2,95 52,27 442 1,03
40Mo 2,98 50,52 474 0,95
52Mo 3,04 48,34 500 0,89
60Mo 3,09 46,33 525 0,79
serija 3: YWO3—(60-x)V205-40P205
11W 3,00 56,96 384 1,12
21W 3,26 53,89 444 1,07
31W 3,63 49,82 527 1,06
40W 3,86 48,11 613 0,96
52W 4,26 45,23 713 0,94
67W 4,70 43,01 795 0,94

Zamjenom V205 s MoO3z/WO3, dolazi do linearnog porasta gustoce stakala kroz obje serije,
slika 35(a). Stakla s WO3 pokazuju znatno vece promjene u gusto¢i nego Stakla s MoOsg, $to je
i o¢ekivano zbog razlike u molarnim masama MoO3 i WO3: 143,94 g mol* naspram 231,84 g
mol~. Zbog porasta gustoée stakla te malih promjena u njegovoj molarnoj masi opaza se
smanjenje molarnog volumena s dodatkom MoO3/WO:s.

Obje serije stakala pokazuju linearni porast staklista sa zamjenom V205 s MoO3/WOs, slika
35(b) sto ukazuje na porast termicke stabilnosti stakla. Medutim, dok je taj porast umjeren u
slu¢aju stakala s MoO3z (0d 395 °C za staklo 11Mo do 525 °C za staklo 60Mo), kod stakala koja
sadrze WO3 on je velik, od 384 °C za staklo 11W do 795 °C za staklo 67W. Dobro je poznato
da promjene u stakliStu odraZzavaju promjenu u strukturnoj mrezi stakla jer Tg ovisi o jacini
veza, stupnju povezanosti strukturnih jedinica koje tvore mrezu stakla te gusto¢i pakiranja
kisikovih atoma. Prema tome, snazan porast Tq kod stakala s WOs direktna je posljedica
zamjene slabijih veza V-0 [D2og (V-0) = 637 kJ mol?]® ja¢im vezama W-O [D2og (W-0) =
720 kJ mol™]®. S druge strane, veze Mo-0O [Dyg (M0—0) = 502 kJ mol]2 slabije su od veza

V-0, pa se porast Tq moze objasniti povec¢anjem stupnja povezanosti izmedu molibdenovih i
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fosfatnih jedinica i nastajanjem jakih veza P-O—Mo u staklu koje kompenziraju u¢inak zamjene
jacih veza V-0 slabijim vezama Mo-O.
Nadalje, gusto¢a broja iona prijelaznog metala (vanadij + molibden/volfram) blago pada

postupnom zamjenom V205 s MoO3z/WO3 $to je posljedica stehiometrijskog sastava navedenih

oksida.
850
4.81(a) 800 - (b)
4.6 Mo ]
441 =W 750
n 427 7007
'c 4.0 O 650+
; 38 ~, 600 -
N 3.6 — 550 1
3.4 500
3.2 450 \
3.0 400 W
2-8 T T T T T T T T T T T T T 350 T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
Z( IWO:) 1% x( IWO,) 1%

Slika 35. Ovisnost (a) gustoce, p, i (b) staklista, Tg, 0 udjelu MoOz odnosno WOs za stakla iz
serije 2: yM0O3—(60-y)V205—40P20s, y = 11 — 60 % i serije 3: yWO3—(60-y)V205-40P,0s, y =
11 - 67 %.

4.2.2. Strukturna svojstva
4.2.2.1. Molibdenova serija

Ramanovi spektri yMoOs—(60-y)V205-40P20s, y = 11 — 60 %, serije stakala prikazani su na
slici 36, a u tablici 12 dani su poloZaji vrpci i pripadajuci vibracijski modovi. Ramanov spektar

pocetnog stakla 58V (58V.0s-42P,0s) detaljno je opisan u poglavlju 4.1.2.
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Slika 36. Dekonvolucija Ramanovih spektara za stakla iz serije 2: yM0O3z—(60-y)V205—-40P20s,
x =11 — 60 %. Eksperimentalna krivulja oznacena je crnom linijom, crnim crtkanim linijama
su oznacene pojedinane vrpce odredene dekonvolucijom eksperimentalnih podataka, uz
izrazenu ruzicastu vrpcu koja odgovara istezanju veza V=0 i narancastu vrpcu koja odgovara

istezanju veza Mo=0. Crvena linija predstavlja ukupan zbroj Gaussovih krivulja.

Marta Razum Doktorska disertacija



8 4. Rezultati i rasprava 88

Tablica 12. Podrugja valnih brojeva maksimuma vrpci u Ramanovim spektrima stakala iz serije
2: yM00O3—(60-y)V205—40P,0s, y = 11 — 60 % stakala, njihovi vibracijski modovi te literaturni

navodi iz kojih su preuzeti podaci za odredivanje vrpci.

serija 2: yMoOs3—(60-yx)V205—40P20s

valni broj / cm™ vibracijski mod literaturni navod
240 — 298 3 (P-0) (15,112)
319-330 3 (P-0)i6 (V-0) (15,84,112)
386 — 397 vs(Mo-O-P) (29,31,32)
437 — 459 3 (V-0-V) (86,88,113)
510 — 527 3 (P-0) (15,112)
630 — 660 v(V-0-P) i (89,91,93,113)
745 - 784 vs(P-O—-P) Qliv(V-0-V) (15,111,113)
862 — 880 Vsias(M0—0-Mo) i vs(M0—O")1et (29,31,32)
928 vs (POs) Q° (15,112)
944 Vs(M0—O")okt (29,31,32)
972 — 987 vs(Mo=0) (29,31,32)
1019 - 1038 v (V=0) (84,85,87)
1072 - 1090 vs (PO3) Q* (15,112)
1170 — 1200 vs (PO2) Q? (15,112)

Kao §to je opisano u poglavlju 4.1.2. Ramanov spektar pocetnog stakla 58V pokazuje
dominantne vrpce koje se odnose na vibracije vanadijevih strukturnih jedinica, to¢nije vrpce
istezanja veza O-V-O (843 cm™) i V=0 (1012 cm™). Zamjenom V205 s MoOs dolazi do
postepene promjene Ramanovog spektra uslijed strukturnih promjena nastalih ugradnjom
molibdenovih jedinica u mrezu stakla. Medutim, vazno je naglasiti da se Ramanove vrpce koje
odgovaraju vanadijevim, molibdenovim i fosfatnim strukturnim jedinicama u velikoj mjeri
preklapaju stoga asignacija pojedinih vrpci nije jednoznacna kao kod binarnih stakala vec¢ je
puno sloZenija.

Kod stakla s 11 % mnozinskog udjela MoOs najintenzivnije vrpce i dalje su one koje
odgovaraju vibracijama vanadatnih jedinica buduci da je udio V2Os visok. Tako najintenzivnija

vrpca pri 1019 cm odgovara istezanju veze V=0, a opazaju se i jake vrpce koje su povezane
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s vibracijama veza V-O-P (659 cm™) i V-O-V (451 cm™). Takoder, kod uzorka 11Mo
uodljiva je vrpca pri 928 cm koja se pripisuje simetri¢nom istezanju terminalnih P-O~ veza u
ortofosfatnim Q° jedinicama [vs (PO4)] te vrpca pri 784 cm™ koja se moze pripisati istezanjima
veza V-0-V, ali i premoséujuéih veza P-O—P u pirofosfatnim (Q*) jedinicama. Jos jedna vrpca
vezana uz pirofosfatne jedinice pojavljuje se pri 1089 cmt. Ova vrpca je vrlo slabog intenziteta
i odgovara simetri¢nom istezanju terminalnih veza P-O~u pirofosfatu [vs (POz)]. Osim vrpci
koje odgovaraju vanadatnim i fosfatnim jedinicama, u spektru stakla 11Mo pojavljuje se i vrpca
pri 972 cm™ koja odgovara istezanju dvostruke veze Mo=0 [vs(Mo=0)] u molibdenovim
jedinicama. Uz to, prisutna je i vrpca pri 389 cm koja odgovara simetriénim istezanjima veze
Mo—O-P, te vrpca pri 875 cm koja odgovara simetri¢nom istezanju terminalne veze Mo—-O~
u tetraedru MoOs [vs(M0—O )tet].

Porastom udjela MoOz dolazi do porasta intenziteta vrpci povezanih s molibdenskim
strukturnim jedinicama. Tocnije, kod stakla 21Mo opaza se porast intenziteta vrpce pri 982
cm™! koja odgovara vibraciji veze Mo=0 te vrpce pri 397 cm koja odgovara simetri¢nom
istezanju veze Mo—O-P. Pojavljuje se i nova vrpca pri 1170 cm koja odgovara simetri¢nom
istezanju terminalnih P—-O~ veza [vs (PO2)] u metafosfatnim (Q?) jedinicama. Ova vrpca je vrlo
malog intenziteta 1 potvrduje blagi, ali detektabilni porast umreZenosti fosfatnih jedinica koje
se povezuju u lanCastu strukturu. Takoder, s porastom udjela MoOs, i istovremenim
smanjenjem udjela V20s, smanjuje se intenzitet vrpci povezanih s vanadatnim strukturnim
jedinicama. Daljnjim porastom mnozinskog udjela MoO3z od 31 % do 52 %, dominantne postaju
vrpce pri 869 cm i 983 cm™ koje odgovaraju simetri¢nom istezanju terminalne veze Mo-O™u
tetraedru MoOys i veze Mo=0, a intenzitet vrpce pri 1035 cm™ koja odgovara V=0 istezanju
kontinuirano slabi.

Uzorak 60Mo binarno je molibdatno-fosfatno staklo bez V.Os, stoga se u njegovom
Ramanovom spektru nalaze samo vrpce koje odgovaraju molibdenovim i fosfatnim jedinicama.
Dominantna vrpca pri 987 cm™ odgovara istezanju veze Mo=0, a jaka Siroka vrpca pri 868 cm™
! moze se pripisati istezanju veze Mo-Ou tetraedrima MoOs, ali i istezanju premoséujuéih
atoma kisika u vezama Mo—-O-Mo u medusobno povezanim molibdenovim jedinicama.
Takoder, uocava se i vrpca pri 944 cm koja odgovara simetri¢nom istezanju terminalne veze
Mo-O"u oktaedrima MoOsg [vs(M0—O")oki]. Vazno je naglasiti da Ramanov spektar ovog stakla
pokazuije i jaku vrpcu pri 393 cm™ koja odgovara istezanjima veza Mo—O-P, $to ukazuje na

povezivanje molibdenovih i fosfatnih poliedara u strukturnoj mrezi.
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Na temelju razvoja Ramanovih spektara stakala serije yM0O3—(60-y)V205—40P20s, y = 11
— 60 %, moze se zakljuciti da postupnom zamjenom V>0s s MoOz dolazi do ugradnje
molibdenovih jedinica u mrezu stakla. Pri nizim udjelima MoOs3, prevladava tetraedar MoOs, a
s porastom udjela MoO3 uocava se vrpca odgovorna za istezanja Mo—O~ u oktaedrima MoOe.
Kroz cijelo podruéje sastava, intenzitet vrpce koja odgovara istezanjima veza Mo—O-P (~ 400
cm 1) raste, $to znaci da se molibdenske jedinice preferirano povezuju s fosfatnim jedinicama.
Ovaj rezultat u dobrom je slaganju s istrazivanjima binarnih stakala MoO3—P20s [yM0Os—(100-
0)P20s, ¥ = 49 — 81 %]*® i kvarternih stakala Li,O/Na;0-MoO3s-ZnO-P,0s [(30-0,5)
Li,O/Na,0—Mo03—(30-0,57)Zn0-40P,0s, % = 0 — 60 %]°°. Medutim, iako je povezivanje
molibdenovih i fosfatnih jedinica u ovim staklima naglaseno, treba navesti da se povezivanje
molibdenovih jedinica s vanadatnim strukturama ne moze potpuno iskljuciti buduci da je zbog
preklapanja detekcija vibracija veza Mo—O—V nemoguéa. Sto se ti¢e vanadijevih jedinica,
vazno je primijetiti da se uz smanjenje intenziteta, vrpca koja odgovara vibracijama veze V=0
postepeno pomice prema viSim valnim brojevima s povecanjem udjela MoOz. Ovaj pomak
oznacava produljenje veze V=0 i u skladu je s rezultatima Ramanove spektroskopije binarnih
stakala yV20s5—(100-y)P20s u kojima se opaza pomak ove vrpce prema nizim valnim brojevima
s porastom udjela V20s, slika 21. Buduéi da se u staklima yMoOs—(60-y)V205—40P20s s
dodatkom MoOs udio V205 smanjuje, moze se zakljuéiti da se radi o istom ucinku.

Razvoj strukturne mreze stakala iz serije yMoO3z—(60-y)V205—40P20s, y = 11 — 60 %, dobro
se slaze s promjenama staklista Tq i omjera O/P. S porastom udjela MoOs omjer O/P se smanjuje
(Tablica D3 u Dodacima) $to odgovara polimerizaciji fosfatnih jedinica tj. prijelazu iz Ciste
ortofosfatne strukture u mrezu koja sadrzi 1 manje koliine pirofosfatnih 1 metafosfatnih
jedinica. Takoder, porast broja jakih veza P-O-P i Mo—O-P koje nastaju kao posljedica
polimerizacije fosfatnih jedinica i ugradnje molibdenovih jedinica u fosfatnu mrezu uzrokuje

povecanje stakliSta usprkos zamjeni jacih veza V—O onim slabijim Mo-O0, slika 35(b).

4.2.2.2. Volframova serija

Ramanovi spektri stakala iz serije yWO3—(60-y)V205—40P20s, y = 11 — 67 % prikazani su
na slici 37, a u tablici 13 su dani polozaji vrpci i pripadajuéi vibracijski modovi. Kao §to je
prethodno navedeno, Ramanov spektar pocetnog stakla 58V (58V20s-42P20s) detaljno je
opisan u poglavlju 4.1.2.
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Slika 37. Dekonvolucija Ramanovih spektara za stakla iz serije 3: yWO3—(60-y)V205—40P20s,
x = 11 — 67 %. Eksperimentalna krivulja ozna€ena je crnom linijom, crnim crtkanim linijama
su oznacene pojedninacne vrpce odredene dekonvolucijom eksperimentalnih podataka, uz
izrazenu ruziCastu vrpcu koja odgovara istezanju veza V=0, i sivu vrpcu koja odgovara

istezanju veza W=0. Crvena linija predstavlja ukupni zbroj Gaussovih krivulja.
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Tablica 13. Podrucja valnih brojeva maksimuma vrpci u Ramanovim spektrima stakala iz serije
3: yWO3—(60-y)V205-40P20s, y = 11 — 67 % stakala, njihovi vibracijski modovi te literaturni

navodi iz kojih su preuzeti podaci za odredivanje vrpci.

serija 3 : yWO3—(60-y)V205-40P20s

valni broj / cm?

vibracijski mod

literaturni navod

249 — 309 8 (P-0) (15,112)
320325 8 (P-0) i (V-0) (15,84,112)
377386 vs(W-O-P) (27,30)
445 — 460 3 (V-0-V) i (V-0O-P) (86,88,113)
515 — 540 8 (P-0) (15,112)
630 — 655 v(P—0-V) i v(V-0-V) (85,86,88,91,113)
725 — 762 vs(P—-O-P) Qti v(V—0-V) (15,112,113)
750 — 890 Vsjas(W—O-W) i vs(W—O")okt (27,30)

950 vs (PO4) Q° (15,112)
952 — 996 vs(W=0) (27,30)

1010 — 1027 v (V=0) (84,85,87,113)

1060 — 1090 vs (PO3) Q! (15,112)

1139 — 1212 vs (PO2) Q? (15,112)

Kao 1 u prethodnom slucaju stakala koja sadrZze molibdenov oksid, asignacija Ramanovih vrpci
je otezana jer se velik broj vrpci koje odgovaraju volframovim jedinicama preklapa s vrpcama
vanadata i fosfata. Ipak iz promjena u Ramanovim spektrima mogu se izvesti neki zakljucci.
Kod stakla s 11 % mnozinskog udjela WOs i dalje je najintenzivnija vrpca pri 1011 cm™ koja
odgovara istezanjima veze V=0 te vrpca pri 655 cm™ koja odgovara istezanjima veza P-O-V.
Nadalje, prisutna je i intenzivna vrpca pri 762 cm™ koja je posljedica simetri¢nih istezanja
premoséujuéih veza V-O-V i P-O-P u pirofosfatnim (Q') jedinicama [vs(P—O—P)]. Uz veé
poznate vrpce, pojavljuju se i vrpce karakteristiCne za volframove strukturne jedinice:
intenzivna vrpca pri 873 cm™ koja odgovara terminalnim vezama W-O~ u oktaedrima WOs
[vs(W—0O)ok], te manje intenzivna vrpca pri 952 cm koja odgovara vibraciji veze W=0.
Daljnjim porastom udjela WO3 i smanjenjem udjela V2Os, vrpce karakteristi¢ne za vanadatne

strukturne jedinice se smanjuju, a dolazi do porasta intenziteta vrpci volframovih strukturnih
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jedinica. Kod uzoraka 40W i 52W dolazi do jaceg porasta intenziteta vrpce pri 980 cm™ koja
odgovara simetri¢nom istezanju veze W=0. Nadalje, siroka vrpca pri 889 cm™ najintenzivnija
je vrpca i odgovara terminalnim vezama W-O" u oktaedrima WQOs. U tom podruéju se nalaze i
vrpce karakteristiCne za simetri¢na i asimetri¢na istezanja veza W—O-W [vg/as(W-O-W)],
medutim, moze se primijetiti da se povecanjem mnozinskog udjela WO3 do 52 % ova
najintenzivnija vrpca postepeno pomice prema viSim valnim brojevima, a ne prema nizim na
kojima se o¢ekuje vrpca vibracije premoscujuéih atoma kisika u vezama W-O-W. Na temelju
toga moze se zakljuciti da u ovom podrucju sastava stakla, volframove jedinice nemaju veliku
tendenciju medusobnog povezivanja. S druge strane, s porastom udjela WOz dolazi do porasta
intenziteta vrpce pri ~ 390 cm™ koja odgovara simetriénom istezanju veza W—O—P $to pokazuje
da dolazi do povezivanja oktaedara WQOg s fosfatnim jedinicama. Medutim, u usporedbi s
razvojem Ramanovih spektara stakala koja sadrze MoQOgs, ova je vrpca manje naglasena $to
znaci da se volframove jedinice povezuju s fosfatnima u bitno manjoj mjeri od molibdenovih.
Sto se fosfatnih jedinica ti¢e, blagi porast vrpci pri najvisim valnim brojevima (1070 i 1200
cm™?) ukazuje na prisustvo pirofosfatnih (Q) i metafosfatnih (Q?) struktura.

Binarni uzorak 67W je volframovo fosfatno staklo te njegov Ramanov spektar nema vrpci
koje odgovaraju vanadatnim strukturnim jedinicama. Najintenzivnija vrpca u spektru je ona
koja odgovara istezanju W=0 i nalazi se pri 996 cm™. Takoder, pojavljuje se vrpca pri 950
cm koja se pripisuje simetri¢nim istezanjima terminalnih veza P-O~ u ortofosfatnim (Q°)
jedinicama [vs(PO4)]. Vrlo intenzivne vrpce pri 750 cm™ i 835 cm™ mogu se pripisati i
asimetriénim i simetri¢nim istezanjima veza W—O-W [vaas(W—-O-W)] ukazujuéi na veliku
tendenciju oktaedara WOs medusobnom povezivanju tj. stvaranju klastera.

Na temelju razvoja Ramanovih spektara stakala y\WO3z—(60-y)V205—40P20s, y =11 — 52 %
moze se zakljuciti da se porastom udjela WO3 volframovi oktaedri WOg ugraduju u strukturnu
mreZu primarno kao izolirane jedinice povezane s vanadatnim i fosfatnim grupama, bez velike
sklonosti klasteriranju. Medutim, u binarnom volframovom fosfatnom staklu (67W)
volframove jedinice intenzivno klasteriraju medusobno se povezuju¢i vezama W—-O-W.

I u ovoj seriji stakala, strukturne promjene u skladu su s omjerom P/O i temperaturom
staklista. S povecanjem udjela WO3, omjer O/P se smanjuje od 5,8 do 5,1 odnosno 5,5 za staklo
67W S§to za posljedicu ima povezivanje izoliranih ortofosfatnih skupina u piro- i metafosfatne
jedinice. Takoder, kao $to je navedeno u prethodnom poglavlju, ugradnja volframovih jedinica

s jakim vezama W-0O u mrezu stakla ima glavnu ulogu u velikom porastu Ty, slika 35(b).
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4.2.3. Magnetska mjerenja

Ukupni udio iona prijelaznih metala u nizem oksidacijskom stanju u ternarnim staklima
xM003—(60-y)V205-40P20s, ¥ = 11 — 60 % i yWO3—(60-y)V205-40P20s5, y = 11 — 67 %
odreden je iz temperaturne ovisnosti magnetizacije, M(T), izmjerene u temperaturnom intervalu
2-300 K u magnetskom polju od 0,1 T, koriStenjem formule 26, kao $to se moze vidjeti na
slikama 38(a) i 39(a),

Udio (V**+Mo®")/(V+Mo)u mijenja se u rasponu od 19,5 do 14,4 % pokazujuéi blagi pad s
porastom MoOs (slika 38(b) i tablica 14), a udio (V**+W>")/(V+W)u s porastom WO3 mijenja
se u Sirem rasponu, od 11,2 do 23,6 %, bez ocitog trenda, da bi za binarno staklo 67W odnos
drasti¢no pao (slika 39(b) i tablica 14). Izrazito mala vrijednost udjela reduciranih volframovih
iona u binarnom staklu (W°>*/Wu = 1,4 %) dobro je poznata u literaturi i povezuje se s slabim
oksidativnim svojstvima WOz u fosfatnoj talini.5%1%

Mjerenjem magnetskog momenta uzorka zbrojeni su paramagnetski momenti svih iona,
stoga je nemoguce razlikovati individualne doprinose V** i Mo® /W?®". Medutim, dobivene
vrijednosti su vazne jer daju informaciju o ukupnom broju iona prijelaznih metala koji mogu

djelovati kao ,,izvori elektrona u polaronskom transportu.
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Slika 38. (a) Krivulje temperaturne ovisnosti magnetizacije, M(T), i (b) omjer (Mo®"+
V4)/(V+Mo)uk u ovisnosti 0 udjelu MoOs za stakla iz serije 2: yMoO3—(60-y)V205-40P20s, ¥
=11-60 %.
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Slika 39. (a) Krivulje temperaturne ovisnosti magnetizacije, M(T), i (b) omjer (W°>*+
V4)/(V+W)yk U ovisnosti o udjelu WOs za stakla iz serije 3: yWO3—(60-y)V205-40P,0s, y =
11 - 67 %.

4.2.4. Elektricna svojstva

U ovom poglavlju prikazani su rezultati mjerenja te analiza elektri¢nih parametara za stakla iz
serije 2: yM0O3—(60-y)V205—40P20s, y = 11 — 60 % i serije 3: yWO3—(60-y)V205—40P,0s, y =
11 — 67 %. Kao i u slucaju binarnih stakala, yV20s5—(100-y)P20s, y = 41 — 89 %, provedena je
detaljna analiza polaronske provodnosti u ovisnosti o frekvenciji i temperaturi te sastavu i
strukturi stakla. Dinamika prijenosa polarona istrazivana je i primjenom Summerfieldovog i

Sidebottomovog postupka skaliranja.

4.2.4.1. Elektricna provodnost
4.2.4.1.1. DC provodnost

Kao i kod binarne serije stakala, analiza elektri¢nih svojstava molibdenove i volframove
serije zapoCinje prikazom ovisnosti realne komponente provodnosti o frekvenciji, slika 40.
Spektri provodnosti svih stakala iz ovih serija pokazuju iste znacajke kao i spektri binarnih
vanadatno-fosfatnih stakala (poglavlje 4.1.4.1.) koje ukljucuju disperziju provodnosti koja
dominira pri nizim temperaturama i frekvencijski neovisnu provodnost (DC provodnost) pri

viSim temperaturama.
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Slika 40. Ovisnost realne komponente elektriéne provodnosti, ¢', 0 frekvenciji i temperaturi za
stakla iz serije 2: yMo0O3—(60-y)V205-40P20s, y = 11 — 60 % i serije 3: yWO3z—(60-y)V20s5—
40P,0s, y = 11— 67 %.

Sva stakla iz obje serije pokazuju Arrheniusovu temperaturnu ovisnost DC provodnosti
iznad 30 °C, te su aktivacijske energije za DC provodnost, Epc, odredene iz nagiba pravca
ovisnosti log(opcT) 0 1000/T, slika 41(a) i (b), prema Mottovoj jednadzbi (19). Vrijednosti DC
provodnosti, opc, aktivacijske energije, Epc i predeksponencijskog faktora, oo, navedene su u
tablici 14 te su prikazane naslici 42(a) i (b) u ovisnosti o udjelu MoO3s/WOs. Pri temperaturama
nizim od 30 °C i kod ovih se stakala moze uociti blago odstupanje od linearnosti §to ukazuje na
prijelaz u mehanizam VRH tj. transport u kojem se skokovi polarona ne zbivaju samo izmedu

najblizih susjednih iona ve¢ i onih udaljenijih.
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Slika 41. Ovisnost log(opcT) o recipro¢noj temperaturi za stakla iz (a) serije 2: yMoO3z—(60-
x)V205—40P20s, y =11 — 60 % i (b) serije 3: yWO3—(60-y)V205-40P20s, y = 11 — 67 %.

Analizom predeksponencijskog faktora oo, (20) odredeni su faktori tuneliranja, exp(—2aR), za
svaki uzorak iz serija 2 i 3. Dobivene vrijednosti exp(—2aR) su znac¢ajno manje od 1 te se moze
zakljuciti kako se radi o potpuno neadijabatskom modelu skoka malog polarona u ovim

staklima, tablica 14.
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Tablica 14. Vrijednosti DC provodnosti (opc) pri 30 °C, aktivacijske energije (Epc) za DC

provodnost, logaritma predeksponencijskog faktora (logoo), udjela iona prijelaznih metala u
nizem oksidacijskom stanju, (V4*+Mo>")/(V+Mo)uk i (V¥ +W>*)/(V+W)u, gustoée broja iona
prijelaznih metala u nizem oksidacijskom stanju (Nv) i faktora tuneliranja [exp(-2aR)] za stakla
iz serije 2: yMoO3—(60-5)V205-40P,0s, y = 11 — 60 % i serije 3: y\WO3—(60-y)V205-40P20s,

=11-67 %.
serija 2: yMoOs—(60-y)V205-40P20s
V4++M05+/W5+ / N V4++M05+M/5+
staklo onc* Ebc log(c0/Qem) ! K) ( (V+Mo/W) uk) i x 102 ) exp(-2aR)
(Qcm)? kJ mol~ % cm®
+0,5 % +0,5 % +0,5 %
11Mo 2,07 x 10~ 44,36 3,38 18,8 2,17 3,7 x 1072
21Mo 1,83 x 10”7 44,00 3,23 16,4 1,75 3,0x107
31Mo 5,14 x 108 46,18 3,07 19,5 2,01 1,9 x 102
40Mo 1,12 x 108 48,11 2,75 19,1 1,81 9,2x 1073
52Mo 1,95 x 10°° 49,19 2,17 14,4 1,29 3,1x10°°
60Mo 6,41 x 1071 52,37 1,23 14,5 1,14 3,7x10*
serija 3: yWO3—(60-¢)V205-40P20s
11w 7,65 x 107 41,67 3,48 11,2 1,25 7,3 %1072
21W 4,23 x 10”7 42,14 3,30 23,6 2,53 2,7 x 1072
31w 1,81 x 10~ 43,02 3,09 14,8 1,57 2,4 x 1072
40W 2,60 x 108 43,96 2,40 23,4 2,25 3,5x10°3
52W 1,43 x 10°° 47,18 1,68 16,2 1,52 9,1x10*
67W 1,32 x10° 37,16 2,96 1,4 0,13 1,7 x 107!
*na30°C
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Slika 42. Ovisnost (a) istosmjerne provodnosti, opc, pri 30 °C i (b) aktivacijske energije, Epc,
0 udjelu MoO3/WOs za stakla iz serije 2: yM0O3—(60-y)V205-40P20s, y = 11 — 60 % i serije

3: YWO3—(60-¢)V205-40P20s, y = 11 — 67 %.
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Sustavnom zamjenom V20s drugim oksidom prijelaznog metala, MoO3/WQ3, dolazi do
promjene u vrijednostima provodnosti, slika 42(a) i tablica 14. U seriji 2, primjecuje se pad
istosmjerne provodnosti od vise od 3 reda veli¢ine kako se V20s zamjenjuje s MoOs.
Konkretno, vrijednost DC provodnosti pri 30 °C za uzorak 11Mo iznosi 2,07 x 10~ (Q cm) ™,
dok je za binarno staklo 60Mo koje ne sadrzi V205 opc = 6,41 x 101! (Q cm)*. Aktivacijska
energija za DC provodnost pokazuje suprotan trend od DC provodnosti, slika 42(b), a
vrijednosti se kre¢u u rasponu od 44,36 do 52,37 kJ mol™, te su one tipi¢ne za polaronski
vodljiva stakla.>-8

Kod serije 3, u kojoj dolazi do zamjene V205 s WO3 dolazi do sli¢nog pada vrijednosti DC
provodnosti, od 7,65 x 10”7 (Q cm)? za 11W do 1,43 x 10° (Q cm)? za uzorak 52W
(vrijednosti pri 30 °C). Medutim, DC provodnost binarnog stakla 67W bez V.Os pri 30 °C je
znatno visa, opc = 1,32 x 107 (Q cm) L.

U prethodnom poglavlju u kojem su opisana binarna vanadatno-fosfatna stakla, detaljno su
analizirani faktori, poput udjela V#* iona, koji se tradicionalno dovode u vezu s DC provodnosti.
Pokazano je kako porastom ukupnog udjela V-Os dolazi do kontinuiranog pada udjela V**/Vu,
a DC provodnost ima rastu¢i trend zbog strukturne mreze stakla koju karakteriziraju visestruki
pogodni putevi vodljivosti. U ovim staklima takoder gustoca broja iona prijelaznih metala u
nizem oksidacijskom stanju ne pokazuje korelaciju s trendom DC provodnosti. Naime,
zamjenom V205 s M0oO3z i WOs3 u serijama 2 i 3, ukupni udio iona prijelaznih metala u nizem
oksidacijskom stanju kao i gustoca broja ovih iona (Nv) malo se mijenja pokazujuci blagi pad,
tablica 14. Iznimka je jedino binarno staklo 67W koje pokazuje zna¢ajno manje vrijednosti
ovih parametara. S druge strane, DC provodnost kroz obje serije snazno pada, osim za binarno
staklo 67W kod kojeg DC provodnost naglo raste. lako SQUID magnetometrijom nije moguce
razluciti pojedinacne doprinose udjela iona vanadija i1 molibdena/volframa u nizim
oksidacijskim stanjima, ovi rezultati nedvojbeno pokazuju da polaronska vodljivost i u ovim
staklima ne ovisi o udjelu reduciranih iona prijelaznih metala ve¢ strukturne karakteristike
mreze stakla imaju glavnu ulogu u polaronskom transportu.

Kao $to je pokazano analizom Ramanovih spektara, dodatkom MoOs dolazi do postupne
ugradnje MoO4 i MoOe jedinica u vanadatno-fosfatnu mrezu. Navedene strukturne jedinice
medusobno se povezuju s fosfatnim skupinama stvarajuci veze Mo—O-P koje imaju inhibirajuéi
u¢inak na prijenos polarona.®%%° Porastom udjela MoOs u ovim staklima raste udio veza Mo—

O-P te ne dolazi do znacajnog klasteriranja molibdenovih jedinica tj. porasta udjela
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premosc¢ujucih veza Mo—O—Mo koje bi imale pozitivan utjecaj na polaronsku vodljivost. Ovaj
je rezultat u skladu s literaturom koja pokazuje da do naglasenog klasteriranja molibdenovih
jedinica u fosfatnim staklima dolazi pri > 60 % mnozinskog udjela MoQ3.%%1% Prema tome,
moze se zakljuéiti da u ovim staklima ioni molibdena ne sudjeluju u polaronskoj vodljivosti.
Transport polarona odvija se iskljuc¢ivo kroz vanadijeve strukturne jedinice ¢iji se udio i
medusobna povezanost smanjuje kako raste udio MoOs, Sto za posljedicu ima postepeni pad
vodljivosti. Takoder, treba naglasiti da se gotovo ista DC provodnost za stakla koja sadrze 11
% i 21 % mnozinskog udjela MoOs, slika 42(a), moze objasniti vrlo visokim udjelom
vanadatnih jedinica ¢ije povezivanje nije naruseno ugradnjom molibdenovih jedinica buduci da
se one primarno povezuju s fosfatnim jedinicama. Za vece udjele MoQOs, povezanost
vanadijevih jedinica se smanjuje, time i pogodni putevi polaronskog transporta, te provodnost
naglo pada.

U sluc¢aju zamjene V205 s WO3 (serija 3), dolazi do ugradnje WOs oktaedara u vanadatno-
fosfatnu mrezu $to rezultira vrlo sli¢nim uc¢inkom na polaronsku vodljivost kao i kod stakala s
Mo0Os. Naime, dodatak volframovih jedinica ne moze kompenzirati smanjenje vanadatnih
jedinica koje odreduju polaronski transport u ovim staklima te provodnost pada. Kroz cijelo
podrucje sastava stakala s mijeSanim oksidima V20s i WOz ne dolazi do klasteriranja
volframovih jedinica $to se jasno opaza po pomaku Siroke Ramanove vrpce koja odgovara
terminalnim vezama W-O~ (889 cm™) prema vi§im valnim brojevima s dodatkom WOs3, slika
37. S druge strane, kod binarnog stakla 67W, klasteriranje WOs jedinica jako je izrazeno §to se
opaZza po intenzivnim Ramanovim vrpcama pri nizim valnim brojevima (750 cm™ i 835 cm™?),
slika 37, sto rezultira velikim brojem premoscujuéih veza W-O-W koje djeluju kao pogodni
putevi za transport polarona te vodljivost snazno raste. U literaturi je dobro poznata sklonost
volframovih jedinica medusobnom povezivanju u razli¢itim sastavima fosfatnih stakala, od
binarnih stakala WO3-P2Os do stakala s razli¢itim oksidima poput ZnO, BaO, PbO S§to za
posljedicu ima visoku polaronsku vodljivost stakla.?”%6:60.110111 Njihova jednolika ugradnja u
vanadatno-fosfatnu mrezu stakla koja je potvrdena u seriji 3, iako ima negativan u¢inak na
polaronsku vodljivost, predstavlja vazno, potpuno novo saznanje i potvrduje ulogu strukturne

mreze stakla u transportu polarona u ovim materijalima.
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4.2.4.1.2. Frekvencijski ovisna provodnost

Svojstva skaliranja spektara provodnosti stakala iz serije 2 i 3 istrazena su u dva koraka,

skaliranjem po Summerfieldu te skaliranjem po Sidebottomu.

4.2.4.1.2.1. Summerfieldovo skaliranje

Na slici 43 prikazani su spektri provodnosti uzoraka 21Mo i 11W s pravcem dobivenim
linearnom regresijom tocaka koje odgovaraju frekvenciji pocetka disperzije provodnosti, vo,
gdje je vo odredena tako da vrijedi ¢'(vo) = 20pc. Dobiveni nagibi pravaca su 1,00+0,02 §to

ukazuje na valjanost Summerfieldovog skaliranja. Isti rezultat dobiven je za sva ostala stakla u

obje serije.
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Slika 43. Spektri provodnosti za stakla 21Mo i 10W. Crnim su kvadratima oznaene
frekvencije pocetka disperzije provodnosti, vo, pri ¢'(vo) = 2opc. Pravac je dobiven linearnom

regresijom.

Na slici 44 su prikazane master krivulje provodnosti dobivene Summerfieldovim
skaliranjem koje potvrduju da je zadovoljen princip vremensko-temperaturne superpozicije za
sve uzorke iz serija 2 i 3. Takoder, valjanost Summerfieldovog skaliranja ukazuje da je gustoca
broja polarona i prostorna duljina polaronskog transporta neovisna o temperaturi i u ovim

staklima.3
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Slika 44. Summerfieldovo skaliranje spektara provodnosti za stakla iz serije 2: yMoO3z—(60-
7)V205—40P20s, y = 11 — 60 % i serije 3: yWO3—(60-y)V205-40P20s, y = 11 — 67 %.

U narednom koraku master krivulje provodnosti stakala iz pojedine serije prikazane su na
istom grafu kako bi se utvrdile promjene dinamike polarona do kojih dolazi s promjenom

sastava stakla, slika 45.
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Slika 45. Preklapanje Summerfieldovih master krivulja provodnosti svih stakala iz serije 2:
2M003—(60-y)V205-40P20s, y = 11 — 60 % i serije 3: yWO3—(60-y)V205-40P20s, y = 11 — 67
%.

Preklapanjem svih master krivulja uzoraka obje serije primje¢uje se razlika u obliku
disperzije provodnosti izmedu stakala yMoO3—(60-y)V20s—40P20s, y = 11 — 52 % i binarnog
uzorka 60Mo, odnosno stakala yWO3—(60-y)V205-40P20s, y = 11 — 52 % i uzroka 67W.
Promjena oblika disperzije kod krajnjih binarnih uzoraka jasan je pokazatelj kako njihovo
superponiranje niti uz pomake po osi x nece rezultirati nastankom super-master krivulja za
pojedinacnu seriju. Za preostale ternarne uzorke provedena je analiza u kojoj su master krivulje
pomaknute po osi x kako bi se utvrdilo dolazi li kod jos nekog stakla do promjene oblika
disperzije provodnosti, slika 46. Pomakom pojedinih master krivulja uzoraka yMoO3z—(60-
2)V205-40P20s, y = 11 — 52 %, odnosno yWO3z—(60-y)V205-40P20s, y = 11 — 52 % po osi X,
dolazi do nastanka super-master krivulja ¢ime je potvrdeno da se oblik disperzije provodnosti
za ternarna stakla iz ovih serija ne mijenja, slika 46. Pomaci master krivulja provodnosti imaju
vrlo male vrijednosti, slika 46. U literaturi se pomaci u super skaliranju master krivlja
provodnosti povezuju s promjenama koncentracije nositelja naboja i/ili promjene tipi¢ne
duljine njihova skoka.’®%! U istrazivanim staklima, pomaci ne pokazuju korelaciju niti s
promjenom udjela oksida prijelaznih metala niti s trendom DC provodnosti u serijama. Stovise,

pomaci imaju nasumicne vrijednosti te njihov uzrok ostaje nerazjasnjen.
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Slika 46. Preklapanje Summerfieldovih master krivulja provodnosti stakala iz serije 2: yMoOz—
(60-¢)V205-40P20s, y = 11 — 52 % i serije 3: YWO3—(60-y)V205-40P20s, y = 11 — 52 %, uz
pomak po osi x prema referentnoj krivulji uzoraka 11Mo i 11W. Logaritam faktora pomaka,

log(fpomak) Nalazi se u legendi.

Uspjesna konstrukcija master krivulja provodnosti za pojedina stakla te njihova preklapanja
u serijama 2 i 3, kao i odstupanje oblika disperzije provodnosti kod binarnih stakala 60Mo i
67W savrseno nadopunjuju opazene promjene u DC provodnosti, ali i strukturi. Naime,
literaturno je poznato da u slucaju kada razlicite strukturne jedinice prijelaznih metala sudjeluju
u transportu polarona dolazi do odstupanja od skaliranja zbog toga $to se pokretljivost polarona
kroz razli¢ite puteve vodljivosti tj. razli¢ite strukturne jedinice razli¢ito mijenja s
temperaturom.®® Stoga dobiveni rezultati potvrduju da je u svim ternarnim sustavima transport
polarona kontroliran iskljucivo vanadijevim jedinicama, iako je analizom Ramanovih spektara
pokazana ugradnja molibdenovih, odnosno volframovih strukturnih jedinica u mrezu stakla.
Vodljivost preko isklju¢ivo vanadijevih jedinica rezultira i istim oblicima disperzija
provodnosti §to pak omogucuje nastanak super-master krivulja ternarnih uzoraka. S druge
strane, uzorci 60Mo i 67W pokazuju malu, ali detektabilnu promjenu oblika disperzije
provodnosti, ¢ime je super-skaliranje ipso facto onemoguceno. Drugaciji oblik disperzije
provodnosti kod ovih stakala moze se pripisati transportu polarona kroz potpuno drugaciju
mrezu stakla tj. kroz puteve vodljivosti koje ukljucuju molibdenove odnosno volframove

strukturne jedinice.
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4.2.4.1.2.2. Sidebottomovo skaliranje

Na slici 47 prikazane su dobivene master krivulje odredene Sidebottomovim nacinom

skaliranja za sve uzorke iz serija 2 i 3.
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Slika 47. Sidebottomovo skaliranje spektara provodnosti za stakla iz serije 2: yMoOs—(60-
x)V205—40P20s, y =11 — 60 % i serije 3: yWO3—(60-y)V205-40P20s, y = 11 — 67 %.

Kao sto je i ocekivano na temelju rezultata Summerfieldovog skaliranja, za sva stakla iz
serija 2 i 3 i ovim postupkom mogu se konstruirati master krivulje provodnosti. Nadalje,
pojedina¢ne master krivulje stakala iz serija 2 i 3, izuzevsi uzorke 60Mo i 67W ¢iji se oblik
disperzije provodnosti mijenja, savrseno se preklapaju bez potrebe za pomakom duz osi X, §to
se vidi na slici 48. Ovi rezultati ponovo potvrduju univerzalnost Sidebottomovog skaliranja
prema kojoj je ovaj postupak uspjeSan dok god ne dolazi do promjene oblika disperzije

provodnosti.
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Slika 48. Preklapanje Sidebottomovih master krivulja provodnosti stakala iz serije 2: yMoOz—
(60-y)V205-40P20s, y = 11 — 52 % i serije 3: yWO3—(60-3)V205-40P20s, y = 11 — 52 %.

4.2.4.2. Sidebottomova duljina i povezane velicine polaronskog transporta

Prosje¢na udaljenost (R) izmedu iona prijelaznih metala (V i Mo/W), radijus polarona (rp) te
Sidebottomova duljina (L) tj. karakteristicni doseg preskoka malog polarona odreden iz
spektara provodnosti prema jednadzbi 55 prikazani su u tablici 15. Slika 49 prikazuje ovisnost

Sidebottomove duljine 0 mnozinskom udjelu MoOs odnosno WOs.

Tablica 15. Prosje¢na udaljenost (R) izmedu iona prijelaznih metala (V i Mo/W), radijus
polarona (rp) i Sidebottomova duljina (L) za stakla iz serije 2: yM0O3—(60-y)V205—40P20s, x =
11 - 60 % i serije 3: yWO3z—(60-y)V205-40P20s, y = 11 — 67 %.

staklo  serija 2: yM0O3;—(60-y)V20s—40P,0s  staklo serija 3: yWO3—(60-x)V.05—40P,0s5

R I L R rp L

(A) (A) (A) (A) (A) (A)
11Mo 4,58 1,85 1,19 11w 4,63 1,87 1,22
21Mo 4,92 1,98 1,42 21W 4,92 1,98 1,36
31Mo 5,30 2,14 1,46 31W 5,26 2,12 1,64
40Mo 5,99 2,41 2,12 40W 6,06 2,44 1,89
52Mo 7,39 2,98 2,48 52W 7,49 3,02 2,89
60Mo 5,03 2,03 1,46 67W 4,74 1,91 1,38
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Slika 49. Ovisnost Sidebottomove duljine, L, o udjelu MoO3s odnosno WOs za stakla iz serije
2: YM00O3z—(60-y)V205-40P20s, ¥ = 11 — 60 % i serije 3: yWO3—(60-y)V205—40P20s, y = 11 —
67 %.

Porastom udjela MoO3/WOs sva tri parametra pokazuju isti trend, tj. porast vrijednosti do
52 % mnozinskog udjela MoO3z/WO3 te nagli pad za binarna stakla 60Mo i 67W. Ovaj je trend
suprotna preslika trenda DC provodnosti, slika 42(a) i u skladu je s rezultatima istrazivanja
binarnih vanadatno-fosfatnih stakala (poglavlje 4.1.4.2.) te s literaturnim podacima koji
pokazuju da se tipi€an doseg polaronskog skoka (Sidebottomova duljina) smanjuje s
poveéanjem vodljivosti.**1% Budu¢i da se Sidebottomova duljina odreduje iz frekvencijski-
ovisnog dijela spektra provodnosti, te time daje informaciju o lokaliziranoj dinamici polarona,
moze se zakljuciti da su u ovim staklima makroskopski transport polarona (DC provodnost) 1
njihova lokalizirana dinamika medusobno korelirani. S druge strane, odstupanje se opaza kod
binarnog stakla 60Mo koje pokazuje male vrijednosti i Sidebottomove duljine i DC
provodnosti, slika 42(a) i 49. Ovaj rezultat pokazuje da su u binarnom molibdenovom
fosfatnom staklu procesi gibanja polarona kroz dugi i kratki doseg medusobno slabo povezani
Sto znaci da njihova lokalizirana dinamika moze biti brza, ali makroskopsko gibanje sporo.

Uzrok ove pojave moZe biti jednolika ugradnja molibdenovih jedinica u fosfatnu mrezu
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(poglavlje 4.2.2.1.) zbog Cega su one slabo medusobno povezane $to otezava polaronski
transport kroz dugi doseg.

Takoder, treba primijetiti da su vrijednosti Sidebottomove duljine bliske vrijednostima
radijusa polarona rp izracunatih iz Bogomolov-Mirilinove jednadzbe §to ponovo potvrduje da,
buduci da su odredene iz parametra polaronske dinamike, a ne iz sastava i gustoce stakla, daju

realniju procjenu radijusa polarona u ovim materijalima.

4.3. Serija ternarnih stakala Fe;O3-V20s5-P2Os
4.3.1. Fizikalna i termicka svojstva

Vrijednosti gustoce, molarnog volumena, stakliSta i gusto¢e broja iona prijelaznih metala
(vanadij i zeljezo) za stakla iz serije yFe2O3—(60-y)V205—40P.0s, y = 10 — 47 %, prikazane su
u tablici 16. U svrhu lakseg pracenja trenda promjena do kojih dolazi postupnom zamjenom

V205 s Fe20s3, vrijednosti gustoce i staklista su graficki prikazane na slici 50.

Tablica 16. Vrijednosti gustoce (p), molarnog volumena (Vw), staklista (Tg) i gustoce broja iona
Zeljeza i vanadija (N) za stakla iz serije 4: yFe203—(60-y)V205-40P20s, y = 10 — 47 %.

serija 4: yFe203—(60-y)V205-40P20s

staklo p Vu Ty N(V+Fe) x 1022
gem=  cm® mol™ oc o3
+0,02 +0,03

10Fe 2,84 57,81 369 1,27

18Fe 2,87 56,06 382 1,24

27Fe 2,89 54,75 420 1,23

40Fe 3,05 51,72 474 1,44

47Fe 3,35 46,63 575 1,57

Postupnom zamjenom V20s s Fe2O3 dolazi do nelinearnog porasta gustoce, slika 50(a). U
podrucju sastava do 27 % mnozinskog udjela Fe2O3 porast gustoce je relativno blag, a nagli
porast se opaza za uzorke 40Fe i 47Fe. Dok je pocetni blagi porast posljedica zamjene laksih
vanadijevih iona malo teZim Zeljezovim ionima, daljnji nagli porast gusto¢e ukazuje na
znacajne strukturne promjene do kojih dolazi pri velikim udjelima Fe2Oz. Naime, literaturno je

poznato da se pri ve¢im udjelima Zeljezo intenzivno povezuje s fosfatnim jedinicama tvoreci
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gustu, kompaktnu strukturnu mrezu stakla.®14!!® Prema tome, moze se zakljuditi da je
strukturna mreza u staklima koja sadrze < 27 % mnozinskog udjela Fe2Os dominantno
vanadatno-fosfatna, a u staklima s ve¢im udjelom fosfatna umrezena zeljezovim ionima.
Posljedica porasta gustoce stakla i malih promjena u molarnoj masi stakla jest negativni trend
promjene molarnog volumena, Vv, tablica 16. Nadalje, s porastom udjela Fe>Os, odnosno
smanjenjem V20s, dolazi do nelinearnog porasta staklista, slika 50(b). Budu¢i da stakliste i
gustoca pokazuju istu ovisnost o udjelu Fe2O3, moze se zakljuciti da ugradnja zeljeza u fosfatnu

mrezu povecava umrezenost fosfatnih jedinica Sto pospjesuje termicku stabilnost stakla.

3.4 600

_(a) N | (b) o
' 550 - /
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c O 500 A
© m \ n
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E 3.0 1 ’ = 450
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- 400 -
2.8 - > |
| o
T T T T T T T T T 350 T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
7 (Fe,0.) 1 % 7 (Fe,0.) 1 %

Slika 50. Ovisnost (a) gustoce, p, i (b) staklista, Ty, 0 udjelu Fe>O3 za stakla iz serije 4: yFe,Oz—
(60-x)V205-40P20s, ¥ = 10 — 47 %.

Zamjenom V20s s Fe>Os dolazi i do slicnog nelinearnog porasta gustoce broja iona
prijelaznog metala (vandij + Zeljezo), tablica 16, §to je prvenstveno povezano s porastom

gustoce stakla.

4.3.2. Strukturna svojstva

Ramanovi spektri serije stakala yFe>03—(60-y)V205—40P20s, y = 10 — 47 % prikazani su na

slici 51, a u tablici 17 dani su polozaji vrpci i pripadajuci vibracijski modovi.

Marta Razum Doktorska disertacija



8 4. Rezultati i rasprava 110

intenzitet

1vil

relat

ASS IaaLih LY s o XY LT
T Y T

200 400 600 800 1000 1200
1

valni broj / em™

Slika 51. Dekonvolucija Ramanovih spektara za stakla iz serije 4: yFe203—(60-y)V205—40P20s,
x = 10 — 47 %. Eksperimentalna krivulja oznacena je crnom linijom, crnim crtkanim linijama
su oznacene pojedinacne vrpce odredene dekonvolucijom eksperimentalnih podataka, uz
izrazenu ruzicastu vrpcu koja odgovara istezanju veza V=0. Crvena linija predstavlja ukupni

zbroj Gaussovih krivulja.
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Ramanov spektar uzorka s najmanjim udjelom Fe.Os, 10Fe, pokazuje dominantne vrpce pri
460, 671, i 1011 cm™, te vrpce manjeg intenziteta pri 288, 862, 942, i 1084 cm™. Sve
dominantne vrpce odgovaraju istezanjima vanadatnih jedinica, odnosno, najintenzivnija vrpca
pri 1011 cm™ odgovara istezanju kratkih terminalnih veza V=0 u vanadatnim strukturnim
jedinicama. Manje intenzivna vrpca pri 862 cm povezana je s istezanjem veza O-V-O u
vanadatnim jedinicama.'>#8%87 Siroke Ramanove vrpce pri 671 i 782 cm* mogu se povezati s
vibracijama fosfatnih i vanadatnih jedinica. Naime, vrpca pri 671 cm™ moZe se prije svega
povezati s rastezanjem veza P-O—V u mjesovitim vanadatno-fosfatnim jedinicama®®, dok se
vrpca pri 782 cm™ moze pripisati rastezanju premo$éuju¢ih kisika u vezama V-O-V
medusobno povezanih vanadatnih jedinica®”*, ali i vezama P-O—P u pirofosfatnim jedinicama
Q!. > Nadalje, vrpca pri 942 cm ™ pripisuje se simetri¢nim istezanjima veza P-O~ u izoliranim
jedinicama Q°, a vrpca pri 1084 cm™ posljedica je simetri¢nih istezanja veza P—-O~ u dimernim
pirofosfatnim jedinicama Q!. Na temelju navedenog moze se zakljuditi da je staklo 10Fe
sastavljeno od mreze vanadatnih jedinica povezanih ortofosfatnim jedinicama Q° i malim
udjelom pirofosfatnih grupa Q*.

Ramanov spektar stakla 18Fe izgleda sli¢no spektru stakla 10Fe. 1z dekonvolucije spektra
o¢ito je da dolazi do smanjenja intenziteta vrpce koja odgovara istezanju V=0 pri 1002 cmte
porasta intenziteta vrpce pri 969 cm koja odgovara istezanju P-O~ u jedinicama Q°. Kod
uzorka 27Fe vidljiv je daljnji porast intenziteta vrpci koje su odgovorne za savijanje i istezanje
fosfatnih jedinica, a drastina promjena spektra vidljiva je kod uzorka 40Fe. Osim $to je
najintenzivnija vrpca ona pri 998 cm koja odgovara simetri¢nom istezanju P-O~ u jedinicama
QO velikog je i intenziteta vrpca pri 428 cm™ koja odgovara savijanju veze Fe-O. | u
Ramanovom spektru ovog stakla vidljiva je vrpca istezanja veze V=0 pri 1037 cm2, ali vrlo
malog intenziteta. Kod uzorka 47Fe najintenzivnije vrpce pri 1007 cm™ i 428 cm odgovaraju
istezanjima veza P-O~ u ortofosfatnim jedinicama Q° odnosno savijanju veza Fe-O. Takoder,
u spektru su prisutne i slabe vrpce pri 1063 cm™ i 760 cm™ koje odgovaraju simetri¢nim
istezanjima nepremo$éujuéih P-O~ i premoséuju¢ih P-O-P veza u pirofosfatnim Q!
jedinicama. Vrpce koje su povezane s istezanjem veza V-0 i V-O-P su prisutne, ali su slabog
intenziteta.

Ove promjene u Ramanovim spektrima ukazuju na evoluciju mreze stakla od vanadatno-
fosfatne za y(Fe203) < 27 %, do dominantno ortofosfatne za mnozinske udjele Fe2O3 vece od

27 %. Ovaj razvoj strukturne mreze stakla u odli¢nom je slaganju s vrijednostima gustoce i
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staklista, slika 50(a) i (b), koje naglo rastu za stakla koja sadrze 40 % i 47 % mnozinskog udjela
Fe20s. Takoder, omjer O/P se kroz ovu seriju smanjuje s povecanjem udjela Fe2Os, od 6,2 do
5,1 (vidi tablicu D7 u Dodatku), sto odgovara ortofosfatnoj strukturi s blagom tendencijom
polimerizacije. Ovo opaZzanje je u skladu s utvrdenim prisustvom male koli¢ine pirofosfatnih

dimernih Q* jedinica.

Tablica 17. Podrucja valnih brojeva maksimuma vrpci u Ramanovim spektrima stakala iz serije
4: yFe,03—(60-y)V205—-40P20s, y = 10 — 47 %, njihovi vibracijski modovi te literaturni navodi

iz kojih su preuzeti podaci za odredivanje vrpci.

serija 4 : yFe203—(60-x)V205-40P20s

valni broj / cm? vibracijski mod literaturni navod

165-269 3 (P-0) (15,112)
352-372 d (P-0)i6 (V-0) (15,84,112)
428-460 3 (P-O-V)i 6 (Fe-0) (86,88,113)
649-671 v(P-0-V) i v(V-0-V) (85,86,88,91,113)
725-790 vs(P—O—P) Qi v(V-0-V) (15,112,123)
812-862 v(0-V-0) (85,86,88,91,113)
930-1010 vs (PO4) Q° (15,112,122)
999-1062 v (V=0) (84,85,87,113)

1043-1084 vs (PO3) Q! (15,112,122)

4.3.3. Magnetska mjerenja

Udio iona vanadija i Zeljeza u nizem oksidacijskom stanju odreden je pomocu SQUID-
magnetometra, a udio iona Zeljeza u razli¢itim oksidacijskim stanjima pomoéu °'Fe
Mbssbauerove spektroskopije. Rezultati Mdssbauerove spektroskopije pokazuju da su ioni Fe?*
prisutni samo kod uzorka 47Fe, i to 31,5 %, od ukupnog udjela iona Zeljeza, je u nizem
oksidacijskom stanju (slika D5 i tablica D8). Rezultati dobiveni istrazivanjem magnetskih
svojstava stakla 47Fe nisu jednostavni za interpretaciju (slika 52), budu¢i da ioni Fe?* i Fe**
imaju nesparene elektrone i posljedi¢no magnetski moment te njihove doprinose nije moguce
odijeliti. Drugim rijecima, kod stakla 47Fe paramagnetska faza ukljucuje doprinose ukupno tri

iona: V*, Fe?" i Fe®". Takoder, kod ovog stakla dolazi do pojave maksimuma pri niskim
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temperaturama s$to moze biti naznaka spinskog nereda, superparamagnetizma ili sloZenijih
nehomogenih uredenja, ali svakako ukazuje na znacajne interakcije medu spinovima koje se
pretvaraju u dugodosezne korelacije. Ovaj rezultat nije potpuno neocekivan buduci da veéina
metala posjeduje magnetski moment, tj. ioni Fe?* i Fe** imaju svoje velike spinove (2 i 5/2).

Udjeli V*/(V+Fe)u, Fe**/(V+Fe)u i Fe?*/(V+Fe)u iona odredeni rezultatima mjerenja
SQUID magnetometrije i Mossbauerove spektroskopije prikazani su u tablici 18. Kroz cijelu
seriju stakala udio V**/(V+Fe) je relativno malen i smanjuje se od ~8 % do ~2 % s povec¢anjem
udjela Fe203. Kod sastava stakala koja sadrze < 40 % mnozinskog udjela Fe2Os, nije doslo do
redukcije iona Zeljeza tijekom priprave te je u ovim staklima Zeljezo zadrzalo kao Fe®*. S druge
strane, kod stakla koje sadrzi 47 % mnozinskog udjela Fe;O3 ioni Zeljeza prisutni su kao Fe®*
(Fe3*/(V+Fe)w=32,5 %) i Fe?* (Fe**/(V+Fe)u=14,9 %), dok je udio V** jako mali (~2 %). Ako
se na temelju ovih podataka promotri ukupan udio iona prijelaznih metala u nizem
oksidacijskom stanju, (Fe?*+V*")/(V+Fe)u, moze se vidjeti da se on hemonotono mijenja od
8% do 17% s minimumom od 3,1% za staklo koje sadrzi 27 % mnozinskog udjela Fe O3, slika
52(b).

a b
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1 27Fe 1 ]| ®
057 — 4oFe| | = 159 =
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Slika 52. (a) Krivulje temperaturne ovisnosti magnetizacije, M(T), i (b) omjer (Fe*'+
V4)/(V+Fe)uk U ovisnosti o udjelu Fe2Os za stakla iz serije 4: yFe203—(60-y)V205-40P,0s, y =
10 — 47 %.
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Tablica 18. Udijeli Fe**, Fe?* i V#* iona u staklima serije 4: yFe203—(60-y)V205-40P;0s, y =
10 — 47 % dobiveni kombinacijom rezultata Mdossbauerove spektroskopije i SQUID

magnetometrije.

x(Fe205) Mdossbauer SQUID Maossbauer spektroskopija +

staklo  ustaklu/ spektroskopija / magnetometrija / SQUID magnetometrija /
% % % %
2+ 3+ 4+
Fe*/Feq Fe¥/Few (¢ (;Efvi 1/ V' FetiFes  FetlFew VANV

Fel0 9,66 0 100 17,7 100 0 8,0
Fel8 18,41 0 100 23,6 100 0 52
Fe27 27,00 0 100 30,1 100 0 3,1
Fe40 40,71 0 100 43,9 100 0 33
Fe47 47,47 31,5 68,5 49,4 32,6 14,9 1,9

4.3.4. Elektricna svojstva

U ovom poglavlju prikazani su rezultati mjerenja te analiza elektricnih parametara za stakla iz
serije 4: yFe20s3—(60-y)V205-40P.0s, y = 10 — 47 %. Metodologija istraZivanja elektri¢nih

svojstava analogna je kao i za prethodno prikazane serije stakala.

4.3.4.1. Elektricna provodnost
4.3.4.1.1. DC provodnost

Grafovi ovisnosti realne komponente provodnosti o frekvenciji za sva stakla iz Zeljezove

serije prikazani su na slici 53. Spektri pokazuju iste karakteristike kao i spektri ostalih

istrazivanih stakala §to ukljucuje dva karakteristicna podrucja: frekvencijski neovisnu DC

provodnost i disperziju provodnosti koja se opaza pri nizim temperaturama i vi$im

frekvencijama.
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Slika 53. Ovisnost realne komponente elektri¢ne provodnosti, ¢, 0 frekvenciji i temperaturi za
stakla iz serije 4: yFe203—(60-y)V205-40P20s, x = 10 — 47 %.

Sva stakla iz ove serije pokazuju Arrheniusovu temperaturnu ovisnost DC provodnosti u
podrucju od 30 °C do 240 °C, te su aktivacijske energije za istosmjernu DC provodnost, Epc,
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odredene iz nagiba pravca ovisnosti log(opcT) 0 1000/T, slika 54, prema Mottovoj jednadzbi.
U temperaturnom podrucju ispod 30 °C dolazi do odstupanja od linearne ovisnosti §to je u
skladu s promjenom mehanizma polaronske vodljivosti u VRH mehanizam kao $to je to
potvrdeno i kod ostalih istrazivanih serija stakala. Vrijednosti istosmjerne provodnosti,

aktivacijske energije i predeksponencijskog faktora izrazene su u tablici 19.

t/°C
240 180 120 60 0 -60
S PR :
- bR |
= e 4 |
oo H | | 4
o P o 3 !
= e . e f
Z SREN & 3
= I 1 \ ® 1
8 NS v 2 1 1
L @ Fe T 4 ®
2 | A4 18, VT f
= gl vae v 8
& doFe | v
| € 47Fe |
-12

20 24 28 3.2 36 40 44 48 52 56 6.0
1000 T/ K1

Slika 54. Ovisnost log(opcT) o recipro¢noj temperaturi za stakla iz serije 4: yFe2Oz—(60-
2)V205-40P20s5, x = 10 — 47 %.

Analizom predeksponencijskog faktora oo (jednadzba 20) odredeni su tunelirajuci faktori,
exp(—2aR), za sva stakla iz serije 4. Dobivene vrijednosti exp(—2aR) su znac¢ajno manje od 1 te
mozemo zakljuciti kako se radi o neadijabatskom modelu skoka malog polarona u staklima

Fe203-V205-P20s (tablica 19).
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Tablica 19. Vrijednosti DC provodnosti (opc) pri 30 °C, aktivacijske energije (Epc) za DC
provodnost, logaritma predeksponencijskog faktora (log(eco)), udjela iona prijelaznih metala u
nizem oksidacijskom stanju, (V*+Fe?")/(V+Fe)u, gustoce broja iona prijelaznih metala u
nizem oksidacijskom stanju (Nv) i faktora tuneliranja [exp(—2aR)] za stakla iz serije 4: yFe,Oz—
(60-¢)V205—40P20s, x = 10 — 47 %.

serija 4: yFe,Os—(60-y)V.0s—40P,0s
a (V&+Fe?))  Ny(V*+Fe?) x exp(-2aR)
staklo ooc™ Eoc log(00/2 em)™ K) (V+Fe)uk 102
(Q cm)™ kJ mol % cm®
0,5 % 0,5 % 0,5 %
10Fe | 1,45x10° 44,85 3,31 8,0 1,02 3,2x 107
18Fe | 1,12x 10 49,08 2,91 5,2 0,64 1,0 x 102
27Fe | 6,59 x 10710 55,09 2,69 3,1 0,38 54 %1073
40Fe | 1,17 x 1078 52,64 3,54 3,3 0,47 3,1x107?
47Fe | 8,10 x 10°® 29,54 2,41 16,9 2,65 2,2x10°
*na 30 °C
-5 (@) - 55 | (b) [
—~ 1 1 T N u
T 61 — 501 o g
LE’ | = (_ED 45 | o
1 =
g )
> 1 2 40
& -84 m | 3 ]
=3 S uT 354
= - 30- “
] . |
'10 T T T T T T T T T k T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
x (Fe,05) [ % x (Fe;05) [ %

Slika 55. Ovisnost (a) istosmjerne provodnosti, aoc, pri 30 °C i (b) aktivacijske energije, Epc,
0 udjelu Fe20s3 za stakla iz serije 4: yFe203—(60-y)V205-40P20s, y = 10 — 47 %.

Zamjenom V20s s Fe;O3 dolazi do nemonotone promjene DC provodnosti s dubokim
minimumom za staklo s 27 % mnozinskog udjela Fe2Os3, uzorak 27Fe (slika 55(a) i tablica 19).
Konkretno, vrijednost DC provodnosti pri 30 °C za staklo 10Fe iznosi 1,45 x 107" (Q cm)?,
dok je za uzorak 27Fe 6,59 x 1070 (Q cm)~. Daljnjim porastom mnozinskog udjela Fe;O3 do
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47 % postize se vrijednost od 8,10 x 10° (Q cm). Ocekivano, trend promjene energije
aktivacije obrnuti je od trenda provodnosti te se maksimalna vrijednost postize za uzorak 27Fe,
Epc = 55,09 kJ mol, kao $to je vidljivo na slici 55(b).

Opazene promjene opc U 0VOj Seriji stakala pokazuju da, za razliku od molibdenovih i
volframovih iona u prethodnim serijama stakala, Zeljezovi ioni aktivno sudjeluju u
polaronskom transportu u vanadatno-fosfatnim staklima. To¢nije, u staklima koja sadrze do 27
% mnozinskog udjela Fe2Os u polaronskom transportu dominiraju vanadijevi ioni, stoga
vodljivost pada kako se smanjuje udio V20s. No, za vece udjele Fe,O3 polaronska vodljivost
raste zbog prijenosa u kojeg su ukljuceni i ioni Zeljeza. Ovaj je prijelaz u dobroj korelaciji s
promjenama opazenim u Ramanovim spektrima (slika 51) i trendu staklista, T, (Slika 50(b)),
prema kojima se prijelaz strukturne mreze iz dominantno vanadatno-fosfatne u dominantno
zeljezovo-fosfatnu dogada upravo pri 27 % mnozinskog udjela Fe2Os. Takoder, vazno je
napomenuti da je Zeljezo u najvodljivijem staklu iz ove serije, 47Fe, u dva oksidacijska stanja,
kao Fe** (14,9 %) i Fe** (32,6 %) (tablica 18) $to otvara moguénosti za visestruke puteve
vodljivosti. Drugim rije¢ima u ovom su staklu moguc¢i skokovi elektrona preko razli¢itih iona
prijelaznih metala, odnosno putem homonuklearnih veza V4#*—0-V°* i Fe?*~O—Fe**, ali i raznih
heteronuklearnih, npr. veza Fe**—-0-V°* i V#—O-Fe>" §to povecava vjerojatnost polaronskog
transporta te time znacajno povecava vodljivost. To¢ne doprinose iona vanadija 1 zeljeza u
polaronskom transportu u ovom staklu nemoguce je razdijeliti no sigurno je da vanadij aktivno
sudjeluje bez obzira na to $to je u relativno malom udjelu [#(V20s) = 13 %]. Ovaj zakljucak
temelji se na ¢injenici da je literaturno poznato da binarno Zeljezno-fosfatno staklo s priblizno
jednakim mnozinskim udjelom Fe2O3z, y(Fe203) = 40 — 47 % ima provodnost u rasponu od 1,1
x 10719 do 3,5 x 1071% (Q cm)* (slika 34) sto je skoro 5 redova veli¢ine manje od vodljivosti
stakla 47Fe.}® Prema tome, vrlo je vjerojatno da je prijenos koji se dogada preko
heteronuklearnih veza koje ukljucuju Zeljezo i vanadij glavni uzrok izrazito visoke polaronske

vodljivosti u ovom staklu.

4.3.4.1.2. Frekvencijski ovisna provodnost

Svojstva skaliranja spektara provodnosti stakala iz serije 4 istrazena su u dva koraka,
skaliranjem po Summerfieldu te skaliranjem po Sidebottomu. Nacini skaliranja opisani su u

literaturnom pregledu (poglavlje 2.3.5.3.1.).
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4.3.4.1.2.1. Summerfieldovo skaliranje

Na slici 56 prikazane su pojedine master krivulje provodnosti svih stakala iz serije 4.
Rezultati njihove analize potvrduju valjanost principa TTS kod svih uzoraka osim kod stakla
47Fe. Ovaj rezultat potvrduje da gustoca broja polarona i prostorna duljina polaronskog
transporta ostaju konstantne tj. neovisne su o temperaturi za sastave stakala do < 40 %
mnozinskog udjela Fe2O3. S druge strane, odstupanje od Summerfieldovog skaliranja koje se
opaza kod stakla 47Fe ukazuje na promjenu ovih parametara s temperaturom. lako pomak
izotermi provodnosti po osi x za staklo 47Fe nije naglasen, on jest znacajan $to se vidi iz nagiba
pravca dobivenog linearnom regresijom tocaka koje odgovaraju frekvenciji pocetka disperzije
vo na o'(vo) = 2opc Koji iznosi 0,96+0,01 (umetak u grafu stakla 47Fe, slika 56). Naime, detaljna
studija svojstava skaliranja provodnosti ionski i polaronski vodljivih stakala!® pokazala je da
za vrijednosti nagiba pravca izvan vrijednosti 1,00£0,02 dolazi do odstupanja od
Summerfieldovog skaliranja. Prema tome, primjena Summerfieldovog postupka kod stakla
47Fe ne rezultira master krivuljom provodnosti §to se moze povezati s dinamikom polarona u
koju su ukljuceni razli€iti putevi vodljivosti koji su drugacije termicki aktivirani. Kao $to je
navedeno u prethodnom poglavlju, polaronskom transportu u ovom staklu doprinose i ioni
vanadija i ioni Zeljeza, a transport polarona vrlo vjerojatno ukljucuje razli¢ite puteve vodljivosti
kroz homonuklearne i1 heteronuklearne veze izmedu ovih iona. Za ocekivati je da je mobilnost
polarona kroz ove puteve razliCita tj. da se razli¢ito termicki aktivira Sto se onda 1 detektira u
Summerfieldovom skaliranju spektara provodnosti. Slican rezultat literaturno je poznat kod
binarnih molibdenovih-fosfatnih stakala kod kojih su u polaronskom transportu ukljuceni
razli¢iti poliedri molibdena, okatedri MoOg 1 tetraedri MoQOs, §to rezultira razlicitom
dinamikom polarona kroz puteve koje oni tvore.*® Medutim, ovdje treba napomenuti da se kod
binarnih vanadatnih-fosfatnih stakala (poglavlje 4.1.4.1.2.1.) nije uocCilo odstupanje od
Summerfieldovog skaliranja usprkos raznolikim putevima vodljivosti koji ukljucuju piramide
VOs i VOs. Na temelju toga moze se zakljuciti da su razli¢iti vodljivi putevi oko iona vanadija
u binarnim vanadatnim-fosfatnim staklima energijski vrlo sli¢ni te ne dolazi do detektabilne

razlike u termicki aktiviranoj mobilnosti polarona.
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Slika 56. Summerfieldovo skaliranje spektara provodnosti za stakla iz serije 4: yFe>O3—(60-
x)V205-40P20s, X = 10 — 47 %.

U idu¢em koraku istrazen je utjecaj sastava i strukture na svojstva skaliranja spektara
provodnosti superponiranjem pojedina¢nih master krivulja provodnosti svih stakala iz serije na

istom grafu, slika 57.
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Slika 57. Super-skaliranje Summerfieldovih master krivulja provodnosti (a) svih stakala iz
serije 4: yFe;03—(60-y)V205-40P20s, y = 10 — 47 % i (b) preklapanje Summerfieldovih master
krivulja provodnosti za stakla s y(Fe>O3)= 10 — 40 %, uz pomak po osi x prema referentnoj

krivulji uzorka 10Fe. Logaritam faktora pomaka, log(fpomak) nalazi se u legendi.

lako svaki uzorak u podru¢ju sastava < 40 % mnozinskog udjela Fe2Os podlijeze
Summerfieldovom skaliranju, superponiranjem pojedina¢nih master krivulja ne nastaje super-
master krivulja, slika 57(a). Ova stakla pokazuju blago odstupanje od super-skaliranja koje
moze biti posljedica a) promjene oblika disperzije provodnosti i/ili b) pomaka spektra po
frekvencijskoj osi x. Kako bi se utvrdilo koji od navedenih faktora uzrokuje odstupanje od
superponiranja, master krivulje provodnosti stakala 10Fe-40Fe su pomaknute po osi X za
potreban iznos. Na slici 57(b) prikazana je super-master krivulja dobivena pomakom pojedinih
krivulja, pri ¢emu je referentna krivulja uzorka 10Fe. Iz prikaza se vidi da se pojedinane master
krivulje provodnosti dobro preklapaju Sto potvrduje nepromijenjeni oblik disperzije
provodnosti te, stoga, vrlo sli¢no lokalno strukturno okruZenje polarona u ovim staklima. Kao
i u prethodnom sluéaju vanadatno-fosfatnih stakala s MoOs i WOs3, vrijednosti pomaka ne
pokazuju jasni trend s DC provodnosti niti s ostalim parametrima polaronskog transporta te
njihov fizikalni znacaj ostaje neobjasnjen (slika 57(b)). S druge strane, staklo 47Fe pokazuje
drasti¢no razlic¢it oblik disperzije provodnosti, sto se jasno vidi na slici 57(a). lako ovo staklo
pokazuje odstupanje od Summerfieldovog skaliranja, oblik disperzije izotermi provodnosti

ostaje nepromijenjen s temperaturom, $to je potvrdeno njihovim jednostavnim pomakom po
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frekvencijskoj osi x. Razlic¢it oblik frekvencijski ovisne provodnosti kod ovog stakla direktna
je posljedica velikog doprinosa oba iona prijelaznog metala, zeljeza i vanadija, u polaronskom

transportu kao $to je to prethodno diskutirano.

4.3.4.1.2.2. Sidebottomovo skaliranje

Kao $to je ve¢ bilo navedeno, princip Sidebottomovog skaliranja primijenjen je za daljnju
analizu ¢imbenika koji utjeCu na nacin i vrstu prijenosa naboja u istrazivanim sustavima. Na
slici 58 su prikazane dobivene master krivulje za sve uzorke iz serije 4, kao dokaz da je
zadovoljen princip TTS. Ovdje treba napomenuti da je master krivulja provodnosti dobivena i
u slucaju 47Fe stakla zbog nepromijenjenog oblika disperzije pri razli¢itim temperaturama.
Nadalje, master krivulje provodnosti stakala koji sadrze do 40 % mnozinskog udjela Fe2O3 su
superponirane, $to je vidljivo na slici 59, te dobivena super-master krivulja ponovo potvrduje

univerzalnost Sidebottomovog skaliranja.
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Slika 58. Sidebottomovo skaliranje spektara provodnosti za stakla iz serije 4: yFe>Os—(60-

x)V205-40P20s, ¥ = 10 — 47 %.
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Slika 59. Preklapanje Sidebottomovih master krivulja provodnosti stakala iz serije 4: yFe2Os—
(60-y)V205-40P20s, y = 10 — 40 %.

4.3.4.2. Sidebottomova duljina i povezane velicine polaronskog transporta

Vrijednosti Sidebottomove duljine L, te ostale veli¢ine povezane s prostornim dosegom
dinamike polarona kao $to su R i rp prikazane su u tablici 20. Analiza frekvencijski ovisnog
dijela spektara provodnosti primjenom Summerfieldovog skaliranja pokazala je da su gustoca
broja polarona i tipi¢na duljina skoka polarona temperaturno nepromjenjive veli¢ine za stakla
koja sadrze < 40 % mnoZzinskog udjela Fe;Os3. Ovaj rezultat omogucéava odredivanje dosega
polaronskog skoka odnosno Sidebottomove duljine primjenom jednadzbe (55). Medutim, kod
stakla 47Fe utvrdeno je odstupanje od Summerfieldovog skaliranja §to znaci da Sidebottomova
duljina nije karakteristika materijala ve¢ je temperaturno ovisna te se stoga ne moze razmatrati
kao relevantan parametar polaronskog transporta. Nadalje, buduci da se na temelju analize DC
provodnosti 1 svojstava skaliranja spektara provodnosti moZze zakljuciti da ioni oba prijelazna
metala sudjeluju u polaronskom transportu, te njihove doprinose nije moguce razdijeliti, u
izraCunu sva tri parametra prostornog dosega skoka polarona (R, rp i L) u obzir je uzet zbroj

vanadijevih 1 Zeljezovih iona.
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Tablica 20. Prosje¢na udaljenost (R) izmedu iona prijelaznih metala (V i Fe), radijus polarona
(rp) 1 Sidebottomova duljina (L) za stakla iz serije 4: yFe203—(60-y)V205-40P20s, y = 10 — 47
%.

serija 4: yFe203—(60-y)V205-40P205

staklo R 1) L
(R) (A) (R)
10Fe 4,28 1,73 1,18
18Fe 4,32 1,74 1,24
27Fe 4,34 1,75 1,05
40Fe 4,10 1,65 1,12
47Fe 4,00 1,61
1.6
- - Fe
1.4-
< ..
: 1.2 "o
. -n
.-
1.0
0.8 . : : : : : :
10 20 30 40
x (Fe;05) /%

Slika 60. Ovisnost Sidebottomove duljine, L, o udjelu Fe-Os za stakla iz serije 4: yFe2Oz—(60-
x)V205—-40P20s, y = 10 — 40 %.

Iz tablice 20 i slike 60 moze se vidjeti da se sva tri parametra malo mijenjaju s promjenom
sastava stakla. Prosje¢na udaljenost izmedu iona prijelaznih metala smanjuje se s ~4,3 A za
stakla s 10 — 27 % mnozinskog udjela Fe;O3 na ~4,0 A za staklo 47Fe $to je u skladu s velikim
povecanjem polaronske provodnosti u podru¢ju sastava od 27 do 47 % mnozinskog udjela
Fe20s. S druge strane, Sidebottomova udaljenost L gotovo je konstantna za sva stakla. Ovaj

rezultat moze se objasniti drugacijom dinamikom lokaliziranog gibanja polarona u odnosu na
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dinamiku dugog dosega (DC provodnost) koja snazno ovisi o sastavu i strukturi stakla. Vrlo je
vjerojatno da je razlog ove pojave upravo aktivno sudjelovanje oba prijelazna metala u
polaronskom transportu s razli¢itim doprinosima kroz kratki doseg (lokalizirani skokovi u
kojima je ukljuc¢en doprinos svih iona) i dugi doseg (DC provodnost u kojoj dominira doprinos
strukturno povoljnijih iona).

Kao i u prethodnim serijama stakala vrijednosti Sidebottomove duljine L bliske su
vrijednostima radijusa rp izracunatih iz Bogomolov-Mirilinove jednadzbe $to pokazuje da daju
realniju procjenu dosega strukturne distorzije koju inducira nastajanje polarona u ovim

materijalima.
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§5. ZAKLJUCAK

Rezultati dobiveni sustavnim istrazivanjem vanadatno-fosfatnih stakala i utjecaja postupne
zamjene V20s s drugim oksidom prijelaznog metala na strukturna i elektri¢na svojstva ovih
materijala mogu se sazeti u nekoliko zakljucaka.

Istrazivanja su pokazala da polaronska vodljivost priblizno linearno raste s povecanjem
udjela V20s u fosfatnom staklu §to se moze povezati s ugradnjom vanadatnih jedinica u fosfatnu
mrezu te njihovim medusobnim povezivanjem pri ve¢im udjelima V20s. Suprotno klasi¢noj
teoriji skoka malog polarona, polaronska vodljivost u ovim staklima ne ovisi o udjelu
vanadijevih iona u razli¢itim oksidacijskim stanjima ve¢ isklju¢ivo o udjelu V205 te posljedi¢no
strukturi mreze stakla. Izrazito visoka polaronska vodljivost ovih stakala povezana je sa
sloZzenom strukturnom mrezom sastavljenom od razli¢itih medusobno povezanih vanadijevih
jedinica (kvadratnih piramida VVOs i piramida VVO4) koju karakterizira znac¢ajan broj terminalnih
veza V-0 $to mrezu ¢ini fleksibilnom te pogodnom za brzu strukturnu relaksaciju u procesu
prijenosa polarona. Istovremeno, raznolikost vanadijevih strukturnih jedinica u mrezi stakla
omogucava viSestruke vodljive puteve koji povecavaju vjerojatnost polaronskog skoka. Tome
u prilog ide i ¢injenica da je na temelju analize parametara Mottove jednadZzbe kod ovih stakala
utvrdeno pribliZzavanje adijabatskom karakteru polaronskog transporta u kojem je vjerojatnost
skoka velika budué¢i da polaron moze pratiti vibracije strukturne reSetke. Ovo strukturno
svojstvo ¢ini vanadatno-fosfatna stakla bitno razli¢itim od drugih binarnih polaronskih stakala
kao §to su M0O3-P20s i WO3-P20s, kod kojih strukturna mreza stakla postaje rigidna pri ve¢im
udjelima MoO3/WOs te posljedi¢no puno manje vodljiva.

Postupna zamjena V20s s M0oOs i WO3 u fosfatnom staklu uzrokuje slican u¢inak koji
se manifestira kao kontinuirano smanjenje polaronske vodljivosti §to je ponovo povezano sa
strukturnim svojstvima mreze stakla. U ovim ternarnim staklima dodatkom MoOs3 dolazi do
postupne ugradnje tetraedara MoOs i oktaedara MoOs u vanadatno fosfatnu mrezu. Navedene
molibdenove jedinice primarno se povezuju s fosfatnim skupinama bez naglaSenog
medusobnog povezivanja §to ima inhibiraju¢i u¢inak na prijenos polarona. Stoga je polaronska
vodljivost u ovim staklima kontrolirana isklju¢ivo vanadatnim jedinicama ¢iji se udio i

medusobna povezanost smanjuje kako se smanjuje udio V20s. U slucaju zamjene V205 s WO3
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dolazi do ugradnje oktaedara WOs u vanadatno-fosfatnu mrezu koji takoder nemaju tendenciju
Klasteriranja te stoga ne mogu kompenzirati smanjenje vanadatnih jedinica koje odreduju
polaronski transport. Jednolika ugradnja okatedara WOs u vanadatno-fosfatnu mrezu stakla
predstavlja novu spoznaju buduci da je literaturno poznato da volframove strukturne jedinice u
razli¢itim sastavima fosfatnih stakala intenzivno agregiraju. Tako je i pokazano da potpunom
izmjenom V20s s WOs3, polaronska vodljivost raste vise od tri reda veli¢ine zbog intenzivnog
Klasteriranja volframovih jedinica u binarnom staklu WOs-P,Os koje u sastavu ne sadrzi V20s.
Stoga, jednolika ugradnja volframovih jedinica u vanadatno-fosfatnu mrezu stakla, iako ima
negativan ucinak na polaronsku vodljivost, ponovo potvrduje ulogu strukturne mreze stakla u
transportu polarona.

U seriji stakala u kojoj je V20s postupno zamijenjen s Fe,Oz dolazi do pojave dubokog
minimuma polaronske provodnosti pri 27 % mnozinskog udjela Fe2Oz $to se pripisuje prijelazu
mehanizma iz transporta kroz dominantno vanadatnu strukturu u fosfatnoj mrezi u transport
kroz strukturu s mijesanim zeljeznim i vanadatnim jedinicama. U staklima iz ove serije ioni oba
prijelazna metala sudjeluju u polaronskom transportu te su pri ve¢im mnozinskim udjelima
Fe203 (> 27 %) moguc¢i skokovi elektrona preko razli¢itih iona prijelaznih metala, odnosno
putem homonuklearnih veza V*-0-V°* i Fe?*-O-Fe*, ali posebice putem razli¢itih
heteronuklearnih veza, npr. Fe?*~0-V°* i V*-0-Fe®" §to povecava vjerojatnost polaronskog
transporta te time znacajno povecava vodljivost.

Navedena svojstva polaronskog transporta u binarnim i ternarnim vanadatnim-
fosfatnim staklima reflektiraju se i u dinamici polarona kroz kratki doseg. Naime, primjenom
Summerfieldovog skaliranja spektara provodnosti utvrdeno je nacelo vremensko-temperaturne
superpozicije odnosno neovisnost mehanizma vodljivosti o temperaturi za sva stakla osim za
ternarno staklo s najve¢im udjelom FeO3 [y(Fe203) = 47 %]. Kod ovog je stakla
Summerfieldovo skaliranje pokazalo odstupanje zbog doprinosa dvije vrste iona prijelaznog
metala u polaronskom transportu tj. zbog razli¢ite temperaturne aktivacije mobilnosti polarona
kroz razli¢ite puteve vodljivosti koji uklju¢uju homonuklearne i heteronuklearne veze izmedu
iona vanadija 1/ili Zeljeza. Takoder, specifican polaronski transport u ovom staklu uzrokuje 1
znacajno razli¢it oblik frekvencijski ovisne provodnosti u odnosu na ostala stakla iz ove serije.
S druge strane, Sidebottomovo skaliranje i super-skaliranje spektara provodnosti pokazalo se
uspjeSnim za sva stakla ¢ime je takoder potvrdeno nacelo vremensko-temperaturne

superpozicije, ali i univerzalnost ovog postupka u primjeni u analizi polaronskih stakala.
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Rezultati istrazivanja svih stakala u okviru ove disertacije pokazali su da polaronska
vodljivost ne ovisi 0 udjelima iona prijelaznih metala u razli¢itim oksidacijskim stanjima ve¢
prvenstveno o strukturnim svojstvima mreze stakla. Takoder, istrazivanja su pokazala da su
vrijednosti tipi¢nog dosega polaronskog skoka poznatog kao Sidebottomova duljina vrlo bliske
vrijednostima radijusa polarona izracunatih iz poznate Bogomolov-Mirilinove jednadzbe.
Buduéi da se Sidebottomova duljina odreduje iz parametara polaronske dinamike, to¢nije
frekvencijski ovisne provodnosti koja je odredena lokaliziranim transportom polarona, moze se
zakljuciti da ona daju realniju procjenu dosega strukturne distorzije koju inducira nastajanje
polarona od Bogomolov-Mirilinove jednadzbe koja se temelji isklju¢ivo na sastavu i gustoci
stakla. Ovo ujedno predstavlja i prvo sustavno istrazivanje Sidebottomove duljine u polaronski
vodljivim sustavima, a rezultati sugeriraju novi na¢in koji omogucuje preciznije odredivanje
radijusa polarona.

Istrazivanje provedeno u okviru ove doktorske disertacije doprinijelo je boljem
razumijevanju polaronskog transporta u vanadatno-fosfatnim staklima te utjecaja postupne
zamjene V205 oksidima prijelaznih metala, MoO3, WO3 i Fe;Os. Temeljito su istrazene
promjene u strukturi stakla i njihova termicka stabilnost, te je istrazeno kako razli¢iti parametri
utjeCu na polaronsku vodljivost, klju¢nu za elektricna svojstva ovih materijala. U konaénici,
ovo je istrazivanje omogucilo dublje razumijevanje svojstava vanadatno-fosfatnih stakala i

njihovih potencijalnih primjena.
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§6. POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA

CNLS

CPE

DC
DTA

Ae
Aé&calc
AEexp
E

Ep

e

&

€0

Er

E&s

f
G

konstanta elementa konstantne faze

konstanta elementa konstantne faze

polarizabilnost

izmjenicna struja, engl. alternating current

kut otklona impedancijske polukruznice

koeficijent

premoscéujuci kisikov atom, engl. bridging oxygen

udio iona prijelaznog metala u nizem valentnom stanju
kapacitet

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

element konstantne faze, engl. constant phase element
razmak izmedu elektroda, debljina uzorka

istosmjerna struja engl. direct current

diferencijalna termicka analiza, engl. differential thermal analysis

vibracija savijanja, engl. bending

dielektri¢na snaga

teorijska (racunata) vrijednost dielektricne snage
eksperimentalno dobivena vrijednost dielektri¢ne snage
elektri¢no polje

energija vezanja polarona

naboj elektrona, e = 1,6022 x 107 C

elektri¢na permitivnost

permitivnost vakuuma, £=8,8542 x 10712 F m
relativna permitivnost

staticka permitivnost

frekvencija

elektricna vodljivost
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h Planckova konstanta, h = 6,6262 x 103*J s

I jakost elektri¢ne struje

i imaginarna jedinica

ks Boltzmannova konstanta, ks = 1,3806 x 102 J K?
N broj iona prijelaznog metala po jedinici volumena
n broj nositelja naboja

NBO nepremoscéujuci kisikov atom, engl. non-bridging oxygen

v vibracija savijanja, engl. stretching
Vo frekvencija fonona

Vel frekvencija elektrona

) kruzna frekvencija, w = 2nf

PXRD rendgenska difrakcija na prahu (polikristalu), engl. powder X-ray diffraction

P vjerojatnost

p inducirani dipolni moment

Q naboj

Qn tetraedarska jedinica s n premos¢ujucih kisikovih atoma
R otpor

r udaljenost

Tp polumjer polarona

RC ekvivalentni krug sastavljen od kondenzatora i otpornika

R-CPE  ekvivalentni krug sastavljen od elementa konstantne faze i otpornika

p gustoca stakla

S povrsina elektrode

o elektricna provodnost

OAC frekvencijski ovisna provodnost

opnc istosmjerna provodnost

o) faktor razmjernosti u Mottovoj jednadzbi
T apsolutna temperatura

Tc temperatura kristalizacije

Tg stakliste

t vrijeme
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132

T™MO
TO

temperatura u °C

oksid prijelaznog metala, engl. transition metal oxide
krajnji atom kisika, engl. terminal oxygen
razlika u fazi

napon

volumen uzorka

aktivacijska energija gibanja polarona
aktivacijska energija skoka polarona

energija neuredenosti

planarni vektor

impedancija

kompleksna veli¢ina

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

mnozinski udio
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§8. DODATAK
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Slika D1. Termogrami serije 1: yV20s—(100-y)P20s, y = 41 — 89 %.
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Slika D2. Ovisnost realne komponente elektricne provodnosti ¢' 0 frekvenciji pri 30 °C uzorka

78V pripravljenog na temperaturama 800 °C, 900 °C i 1000 °C.
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Slika D3. Termogrami serije 2: yMoO3—(60-y)V205—40P,0s, y = 11 — 60 %
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Slika D4. Termogrami serije 4: yFe2O3—(60-y)V205—40P,0s, y = 10 — 47 %.
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XVii

Tablica D1. Polozaji maksimuma vrpci iz Ramanovih spektara za sva stakla iz serije 1: yV2Os—
(100-¢)P20s, x =41 — 89 %.

valni broj / cm™!

vibracijski mod

41V 50V 58V 68V 78V 89V

328 317 314 310 308 283 8(V-0) i 8(P-0)
404 §(V-0-V)

515 454 481 471 474 471 8(V-0-V) i §(V-O-P)
519 8(V-0)

632 634 646 643 665 690 V(V-0-P) i v(V-O-P)

729 v(P-O-P) Q!

784 770 768 778 797 V(V-0-V)

874 876 872 886 882 v(0-V-0)

948 943 936 929 930 vs (POs) Q°

1029 1020 1012 1009 1007 989 v (V=0)

1110 1115 1100 vs (PO3) Q!

1214 1220 vs (PO2) Q2

Tablica D2. Polozaji maksimuma iz Ramanovih spektara za sva stakla iz serije 2: yMoO3z—(60-
x)V205—40P20s, y =11 — 60 %.

valni broj / cm™!

vibracijski mod

11Mo 21Mo 31Mo 40Mo 52Mo 60Mo
267 275 269 265 254 240 8(P-0)
319 329 328 330 327 298 8(V-0) i 8(P-0)
3890 397 38 390 389 393 vs(Mo—-O-P)
451 459 450 448 437 8(P—O-V)
482 §(V-0-V)
521 510 510 517 527 516 8(V-0) i 5(P-0)
659 660 645 650 630 605 v(V-O-P)
784 772 760 773 745 754 vs(P—O-P) Qi v(V-0-V)
875 878 869 880 862 868  veas(M0—O-MO0) i vs(M0O—O et
928 vs (PO4) Q°
944 Vs(M0o—O)okt
972 982 983 981 983 987 vs(M0=0)
1019 1027 1035 1035 1038 v (V=0)
1089 1072 1085 1090 1085 1080 vs (PO3) Q
1170 1180 1200 1188 1200 vs (PO?) Q?
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Tablica D3. Mnozinski omjer O/P za stakla iz serije 2: yM0O3—(60-y)V205—40P20s, y = 11 —
60 %.

serija 2
staklo omjer O/P
11Mo 59
21Mo 5,6
31Mo 5,5
40Mo 5.2
52Mo 5,2
60Mo 4.8

Tablica D4. Polozaji maksimuma vrpci iz Ramanovih spektara za sva stakla iz serije 3: yWOz—
(60-y)V205-40P20s, y = 11 — 67 %.

valni broj / cm™!
11W  21W  31W  40W  S52W  67TW

vibracijski mod

285 265 255 255 268 249 3(P-0)

325 325 321 321 320 309 3(V-0) i 3(P-O)
385 382 38 38 386 377 vs(W-O-P)

460 455 447 445 445 445  §(P-O-V)id (V-O-V)
540 532 535 535 535 515 3(V-0) i 3(P-0)

655 650 645 645 630 605  v(V-O-P)iv(V-O-V)
762 758 758 760 748 725  v(P-O-P)Qliv(V-O-V)
873 870 876 889 890 835  vyas(W-O-W) i vs(W-O)oxt

952 950 957 980 989 950 vs(W=0)
1011 1010 1012 1025 1027 996 v (V=0)
1075 1074 1080 1090 1090 1060 vs (PO3) Q!
1139 1149 1180 1200 1212 1185 vs (PO2) Q2

Tablica D5. Mnozinski omjer O/P za stakla iz serije 3: yWO3—(60-y)V205—40P20s, y =11 — 67
%.

serija 3
staklo omjer O/P
11W 5,8
21W 55
31W 5,4
40W 51
52W 51
67W 55
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Tablica D6. Polozaji maksimuma vrpci iz Ramanovih spektara za sva stakla iz serije 4:yFe;Oz—
(60-y)V205-40P20s, y = 10 — 47 %.

valni broj / cm™!
10Fe 18Fe 27Fe 40Fe 47Fe

vibracijski mod

165 8(P—O)
288 262 252 264 272 8(P—0)
352 352 364 382 8(V-0) i 5(P-0)
460 446 442 428 428 8(P—O-V) i 8(Fe—0)
557 532 488 471 8(P-0)
582 8(P-0)
671 649 650 664 656 V(V-0-P) i v(V-O-V)
782 vs(P-O-P) Qi v(V-0-V)
725 731 766 v(P-O-P) Q!
818 824 812 815  vy(P-O-P) Qi v(O-V-0)
862 859 v (0-V-0)
942 969 955 941 930 vs (PO4) Q°
998 1007 vs(PO4) Q°
1011 1002 999 1037 1062 v (V=0)
1084 1043 1051 1121 1150 vs (PO3) Q*

Tablica D7. Mnozinski omjer O/P za stakla iz serije 4:yFe203—(60-y)V205-40P,0s, y = 10 —
47 %.

serija 4
staklo omjer O/P
10Fe 6,2
18Fe 55
27Fe 5,0
40Fe 55
47Fe 51
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Slika D5. >’Fe Mossbauerov spektar uzorka 47Fe.

Tablica D8. °'Fe Mossbauerovi parametri izra¢unati za uzorke serije yFe203—(60-y)V20s—
40P;0s, y = 10 — 47 %.

Uzorak  Vrstaiona A 8/mms?t  A/mmst /%
Fel0 Felll(Oh) 100 0,367 0,85 0,526
Fel8 Felll(Oh) 100 0,348 0,884 0,519
Fe27 Felll(Oh) 100 0,357 0,932 0,566
Fe40 Felll(Oh) 100 0,33 0,859 0,621
Fed7 FelllOh) 685 0,386 0,714 0,475
Fed7 Fell(Oh) 31,5 1,141 2,556 0,38
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