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SAZETAK
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.ULVWLQD 6NOHSLUO .HUKDD
Laboratorij za funkcionalne nexijale, , QVW LW XW 5 X yH UMMGIRANRDLE =DJUHE

8pLQDN PLMHADQLK VWDNORWY R UDG/NaQBACY)BPH:GBAR MH X |
stakala. Sustavnom zamjenom jedndgkktvorca, BPOs, drugim, Ge@ SUL pHPX XGLR
alkalijskog iona ostaje nepromijenjedolazi do promjena u strukturi staklene mreze koje
UH]XOWLUDMX SRYHUDQMHP HOHNWULPQH SURYRGQRVWL
ternarnimje serijama lokaliziranadifuzija pokretljivihLi* i Na" iona olak§ana kontinuiranim
promjenama u fosfatnoj mrezi i nastapmjmijeSanih germanofosfatnih strukturnih jedinica.

S druge strane, u kvaternirargama, prisutnost BOs, uzrokujebrzudepolimerizaciju fosfatne

mreze iumrezavanje SBMHGLQLFDPD DE Riskifp Hdj@im Be@vrijednosti DC
provodnostivisSeRG RGJRYDUDMXULK VW DONHA W LP WSHULQYDUED R X B WIH
QDVWDMX GRGDWQH PLMHADQH MHGLQLFH NRrddgéndSWMUIM Hp X QI
staklenoj mreZi stvaraju viSe zamkilzdiNa" LRQH JERJ pHJD MH SRUDVW '& SU
LI UDAaHQ 7DNRYHU OLWLMHYH VHULMH SRND]XMX YL&H Y
RGIJRYDUDMXUD VWDNOD L] QD Wnhbkevakdel Wr2¥ difundivab kidAH U P D C
staklenu mrezu.
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However,athigher GeQ@ content additional mixed units are formed that affect¢banectivity

of the glass network. The inhomogeneities in the glass network create more triapsafot
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8§ 1 Uvod 1

§1. UVOD

6WDOQL SRUDVW V6 kkiatistepj@ ererglievkQDM B R DsB & ahbjp khovih
VWDNOHQLK L NHUDPLpNLK PDWHULMDOD SRJR‘®GetHalD NUXV
VH SDaQMD SULGDMH SRYHUDQMX VWDELOQRVWL L XpLQNR
LVWUDALWL QD NRML QDpLQ diugeEkRaxidrasiikeVirgrioSaabjx katiR G O M L
potencijalnihkrutih elektrolita.

Idealni elektrolitni materijal trebao bi prenositi ione od anode do katode bez propadanja. Do
VDGD NRUL&AWHQL WHNXUGL HOHNWUROLWL LPDMX PQRJH QF
SRGUXpMH iGisdku@RIVd3QAVRIN PDWHULMDOL NRML VH LVWUD&XM
VWDQMX SRND]XMX pLWDY QL] SUHGQRVWL 1DGDOMH VWDI
RGQRVX QD NULVWDOQH PDWHULMDOH D Wk wdHjivasl, URNR S
izostanak dodatnog doprinosa otpora granice Zn@sim toga, stakla pokazuju dobru
PHKDQLPNX VW IRE LISORMRANZMu- bk rij$k® Btabilnosti te posjeduptvorenu
strukturu(engl.open structurgpogodnu za visokionskuvodljivost®

lonska vodljivost jedan je od najvaznijih kriterija kojora zadovoljiti materijal da bi postao
dobarelektrolit. Saklas mijeSanim staklotvorcima (enghixed glass formeMGF) pokaza
su se dobrim kandidatima za upotrebu u ionskim baterijama u krutom stanju jer sustavnom
]DPMHQRP MHGQRJ VWDNO®RWFRGEDLEDW RLUPD S @KalijgdhA XU H RN
metala ostaje istalolazi do nelinearne promjene provodnosti.

&LOM MH RYH GLVHUWDFLMH SURXpPpLWL VWUXN®BERUQH SUF
kao drugogstaklotvorca, boro)fosfatno staklo koje sadrzi 40 mol% oksida alkalijskogataet
WH LVWUDALWL XWMHFDM QDVWDOLK V@WNBENXWLX GQLXXSX RAH\
komercijalnih baterija koriSteni litijevimjevi ]ERJ R J U Drijhopik @iRdnW izvorai
u potrazi zgeftinijjimrieSenima ]|D pY UV W H HosedNels& \DijeméHoriste natrijevi
VSRMHYL ]JERJ QMLKRYH YHil s®yd jg¢ RzGzQHisttditi WaxiscOM HQ RV
VWUXNWXUQLP L HOHNWULPQLP VYRMVW YDE B DYD V P
koji sadrze Li ili Na*ione.

'LVHUWDFLMD MH SRGLMHOMHQD X QHNROLNR YRILK PHYy>
Literaturni pregled definirani su osnovni pojmovi, prikazani modeli nastajanja stakala te

.ULVWLQD 6NOHSLUO .HUKDD Doktorska disertacija



8§ 1 Uvod 2

strukturni modeli modificiranih fosfatnih, boratnih i germanatnih stakala. U nastavku su
REMDaQMHQL QHNL RG SRVWRMHULK PHKDQL]DPDBedRQVNH
GRVDGDAQMLK LVWUDALYDQMD XpLQND PLMHEDQLK VWDNC
teorijske osnove metoda karakterizacije istrazivanih stakala.

Poglavlje 3. Eksperimentalni diosadrZi opis priprave istrazivanih stakala te postavke
primijenjeniKk HNVSHULPHQWDOQLK WHKQLND ,VWUDALYDQH VX |
germanofosfatna stakle litijeva i natrijeva germanoborofosfatna stakldy HUPLpND VYRMYV
stakala istrazivana su razlikovnom pretraznom kalorimetrif@8C) Struktune promjene
QDVWDOH |DPMHQRP VWDNORWYR U épekboskspijdmi HRBMi VX 5D
spektroskopijomnuklearne magnetne rezonancije (NMR) pYUVWRP VWDQMX (Ot
GLHOHNWULPQD VYRMVWYD VWDNDOD GHWDOMQ@® VX LVWUL

U poglavlju4. Rezultati i raspraval ] ORAHQL VX UH]XOWDWL LVWUDALYD(
na dobivene rezultatd WU X NW XU QH SURP M HG2®, Q(bovoytobfartd skakléhyi H Q M H P
mrezu istrazivane su u svim serijama stakkdaanovom i spefoskopijom NMR. Primjenom
novih napredninlD/ ' 105 WHKQLND RPRGMHHMOWRDNEMMH XGMHOD UD]OL
jedinica koje koegzistiraju u staklu te istrazivaripeHy XGMH OFPYy MDY/ WLK LOL UD
strukturnih jedinica Sto je posebno vaznoR&GUHYLYDQMH UD]JOLpPpLWLK NRRUGI
strukturi stakalate stupnja njihove umrezenastNadalje, uovom se poglavlju opisuju
HOHNWULpPQD GLHOHNWU L p Qkbristenéhiv Skakor' i) s&/ dgthljNoDshrdFi LV W U D«
mehanizam ionske djivosti i relaksacijski procesi u staklima. U svim je istraZivanim serijama
SRWY B RHIQN LY Qniije3apib GtBkivtvoraca, odnosno porasiske provodnostikao
posljedicaXYRYHQMD GUXJRJ VWDNORWYRUFD OHKDQL]JDP YRGO
sa strukturom stakla istrazivani sel interpretiranikoriStenjem nekolikaeorijskih modela:
Summerfieldovog i Sidebottomovog skaliranja te MIGRATON koncepta.

U poglaviju =DNOMPEDMH NUDWDN SUHJOHG QRYLK VSR]Q
staklotvoracau litijevim i natrijevim germano(boro)fosfatnim serijama stakBletaljna analiza
L NRUHODFLMD VWUXNWXUQLK WHUPLpNLK WH HOHNWULpPC
EROMHP UD]JXPLMHYDQMX PHKDQL]PD HOHNWIUNP)QRI SULM
germano(boro)fosfatnim staklima. RazjasSnjeno je kdkély X G M H Q FPYHD)XMWHW U X NW X U
jedinica staklotvoraca&.0s, B,O3 i GeQx X WeMdHpwkretljivost LT i Na*iona, odnosno kako
promjene koordinacije pojedinih strukturnih jedinica staklotvordjgduju na pokretljivost
alkalijskih iona ORJX U Q RMa XHOMHQLK HOHNWULpPQLK VYRMVWDYD
sastava stakala posebjpoY DAQR ]D QMLKRYX VSHFLILPQX SULPMHQX NEC
X pPYUVWRP VWDQMX

.ULVWLQD 6NOHSLUO .HUKDD Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Staklo

Stakla su sveprisutna u naSem svakidaSnjem zivotu. Proizvodnja stakala taljenjem sirovina
SR]IQDWD MH YHUO WLVXuUDPD JRuGd @iD0.g( pt. BIDRMVAEDMEMGD N O D C
VWDNOD L]UDYyLYDQL VX RG RSVLGL MbWD kasrfjedtkdveriz@riRe Y X ON
metode proizvodnje i obrade stakala. Izumom puhanja stakla znatno je proSirena njihova
upotreba.

Kako definirati staklo?1DMpHaUH NRUL&AWHQD L QDMMHGQRVWDYQ
amorfna krutind. ,DNR VX DQRUJDQVND VWDNOD QDMUDALUHQLMI
DQRUJDQVNLK VSRMHYD YHU PRJX ELWL RUJDQVND LOL P
SULSUDYOMHQD LVNOMXpPLYR PHWR G Riti W0ly@nird add3om DO L QH
NRQGHQ]DFLMRP SDUD WDOLQH LOL QHXWURQVNLP RJUDDL
VWDNOD LPDMX GYLMH ]DMHCGCER\LWDB VWDN MW HRG VPWQH EKUHY
tei SRVWRMDQMH WHP SaklasDy\pHjel:®®J SRGUXpMD V

Kako bi ® detaljnije objasnd SRGUXpMH VWDNODVWRJ SULMHOD]D SR
ovisnosti volumena ili entalpijealine o temperaturi koja je prikazana na slici 1. Hladimo li
tainu SRpHYdaL RG WHPSHUDWXUH ]QDWQR YLaAaH RG WDOLaWD
koja shDAQR RYLVL R EUJR®D XIDPHMH EKDODYHQMHP QD WHPSHUL
VWUXNWXUD SRVW L & Hg&yHosdgR Gdnpsndrioxaki Hoykrspar atij&materijala
aAWR MH SRSUDUHQR QDJOLP VRDWIi VpthaMriija YaRIRIX)PAKQ D QD
VH WHNXULQD EU]J]R RKODGL LVSRG wDOLaWD WDNR GD VH
WHNXUILQD 6WUXNWXUD SRWKODYHQH WHNXULQH VH L GDONM
ali bez naglih promjena u volumenu. Daljnjim fldlQ MHP SRYHUDYD VH YLVNR]QI
WHNXULQH VYH GRN VH QH SRVWLJQH VWDQMH X NRMHP MH
mogu preslagivati, struktura e]POHYH@DNYR |DOHYHQR VWDQMH ]DSU
WHPSHUDWXUQR SREBR®KKHQX LNMRHMKP UDY QRWHAQH WHNXUL
QD]JLYD VH SRGUXpMH VWDNODVWRJ SULMHOD]D 7HPSHUDW.
prijelaza definira se kao staklisfh,.1° Osim $to stakliSte ovisi o sastavu talirovisi i 0 brzini
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KODYyHQMD SD VH WDNR QD VOLFL YLGL TgDoduodnoSpgdL EUAH
VSRULMHP KODYHQMX GR VWDNODVWRTLSULMHOD]D GROD]L

Slika 1. Krivulja ovisnosti volumena o temperatpn nastajany stakla i kristala.

Stakla u usporedbi s kristalima istog sastava pokazuju nekoliko prednosti: relativno laka
SULSUDYD PRJIJXUQRVW ODNaH NRQWUROH VYRMVWDYD L M
LVWUDALYDQMH RNVLGQLK VWD NdaivBo BKoq Lppbolpshhnja Li] P RJ X
SULODJRYyDYDQMD PDNURVNRSVNLK ILJLPNLK L NHPLMVNLK
NRPSR]JLFLMVNRP SRGUXpMX 3R]QDYDQMH VWUXNWXUH L

odabiru tih materijala za posebnu uporabu.

2.1.1. Teorijenastajanja stakla

2.1.1.1. Strukturne teorije nastajanja stakala

U literaturi su poznate brojne strukturne teorije nastajanja stakalaeke od njih su od
SRYLMHYV QRel upbspiiid 2melje za suvremene spoznaje o stakliredna od

Q DM]QDpD MigihNebrifa Mastdjaxjhl Svakala Zachariasenovdeorija (engl.random

network theory iz 1932. g. koju je kasnije eksperimentalno potvrdarren!! Prema
=DFKDULDVHQX RNVLGQD VX VW DB kigskbvid @tbDrjil&QDvriRo@mB D O L K S
SRYH]DQLK SUHNR YUKRYD X QHSUDYLOQX WURGLPHQ]LMVTI
energija potrebna za odvajanje iona iz staklene mreZze usporedivgijiepetrebnoj za
RGYDMDQMH LRQD L] RGJRY B'¥/fDumskladd sNrjehowivipbstBagkamay W U X N W
pravila koja moraju biti zadovoljena za nastajanje stakla eaktdS U H | R U:PsO:) $

kisikov atom vezan je za ne viSe od dva atoma )&ationi sukoordiniranis malim brojem
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DWRPD NLVLND @)kddfuidacijdi se pdbddri povezuju samo preko vrhova, a ne
preko bridova i stranicay) najmanje trvrha koordinacijskog poliedra moraju biti vezana za
GUXJL SROLHGDU JUDGHUL WDNR WURGLPHQ]JLMVNX PUHA&X

$NR VH X VWDNOHQX PUHAX XYRGH YHOLNL NDWLRQL GR
kationi se smjestaju u nastale praznine u naruenoj staklenoj‘nrfeticariasen je podijelio
okside u staklima u tri skupin€) staklotvorci (SiQ, B20O3, P.Os, GeQ) s koordinacijskim
brojem, KB = 3 ili 4,ii) modifikatori mreze (N£D, K20, CaO, BaO) KBe iii) intermedijeri
NRML PRJX XpYUVWLWL PUHax .% L O]) ab RGOy 2RI QDU X a
tvoriti staklo(ZnO, AlLQOs).1

Postoje joS druge teorije 0 nastajanju stakla koje se temelje na prirodi veza u materijalu.
Smekalu svojoj teoriji predlaZze da stakla nastaju samo iz talina koje sadrze veze koje su po
SULURGL L]JPHYX pLVWH NRY D®OSta@pwoghit pokishy WatificiRa@ VNH Y |
NRQFHSW PLMHADQH YH]H NRULVWHUL 3DXOLQJRY PRGHO F
RYLVQR R HOHNWURQHJDWLYQRVWL NDWLRQD 8 SUYX VNX.
udio ionskog karaktera od 50 % i ponaSaukao staklotvorci. U drugoj su skupini kationi s
QLARP HOHNWURQHJIJDWLYQR&UX SD YH]D V NLVLNRP LPD YH
PRIX GMHORPLpPpQR |]DPLMHQLWL NDWLRQH L] SUYH VNXSLQF
pripadaju katiai s vrlo niskim vrijednostima elektronegativnosti pa njihova veza s kisikom ima
LIUDJLWR LRQVNL NDUDNWHU %XGXuL GD MH QMLKRYD XOR.
PUH&H VDJUDYHQH RG VWDNORWYR-DpHDYHY B | WMEDNWRY W ¥ R GVLH
pLPEHQLND NRULA&aW stalbtkorhih sej&dyvdtélinaSDrig Mathgao teoriju prema
NRMRM MDNH YH]J]H VSUHpPpDYDMX SUHVODJLYD QWN\NDHvBMDOLQH X
definirana kao energija potrebna za disocijaciju oksida na atome u plinovitom*8tanju.

2112, . LQHWLpPpND WHRULMD QDVWDMDQMD VWDNOD

Istrazivanja su pokazala da do nastajanja stakala dolazi u svim vrstama materijala: kovalentnim,
ilonskim, metalnim. Stakla mogu biti pripravljena od elemenata, jednostavnih kemijskih
spojeva, slozenih organskih molekillagural® 8 Qédlup svaki materijal moze biti pretvoren
u staklo ako se hladi dovoljno brzo da se izbjegne kristalizacija.

.ULVWDOL]DFLMD XNOMXpXMH GYD SURFHVD QXNOHDFLM
nukleacije i kristalnog rasta odvijaju se istovieme8dAJLOLNRP KODYHQMD WDOLQ
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brzine kontinuirano mijenjaju s opadanjem temperature. U izotermalnim je uvjetima volumni
XGLR NULVWDOD X X]JRUNX PRJXiMetR 8wranDjedhadibeULAWHQMHP

—EE\:lFexp @g-ﬂ"lfA (1)

gdje jeVx volumen kristalay je volumen uzorkad, je brzina nukleacije po jedinici volumena,

U je linearna brzina rasta kristaladoR ]| QDpDYD YULMHPH QD HNVSHULPHQW
su SRIQDWH EU]JLQH QXNOHDFLMH L UDVWD NULVWDOD QD R
YULMHPH SRWUHEQR GD QDVWDQH WRPQR RGUHVHQL XGLR N
ovisnostith YHO L pRRRRIX i H M H vhjgtniogti X @dédrdhskdemSHUDWXUQRP SRGU
koje odgovarm WRP RGUHVYVHQRP XGMHOX NULVWDOD 7DNYH VX
vremenskatemperaturndransformacijske  krivulie  (TTT, engl. timetemperature
transformation curve 3 RPRUX 777 NULYXOMD PRJXUrésnd Hajiz2@ UH G LW
EUJLQX KODYyHQMD WDOLQH GD QDVWDQH VWDNOR 60OLND
oblik RGUHYW® UWPHR G mQD R L PIHIWH @N b INRIVMAL X \Wrkiré mikleadie i
kristalnog rasta® 1IDMNUD{GH YULMHPH SRWUHEQR ]D UDVW NULVWD
YUKX QRVD 777 NULY XQddkiT, R R QIDPYY REHRYDUBFMXUX WHPS|

Slika 2. Vremenskdemperaturndransformacijska krivulja.

Uhlmann i Yinno® VDAHOL VX pji RaoHAQajN hasthjdhje stakla) visoka
viskoznost na nosu TTT krivulje jer male brzine transporta dovode do manijih brzina nukleacije
i rasta kristalaji) odsutnost heterogenih nukleacijskih polozZ&j3, velika kristal WHN X UL QD
PHYXSRY U a Lifa ¥XajaBntaguie Brkinu nukleacijg;) u viSekomponentnim sustavima
- YHOLND SURPMHQD NRQFHQWUDFLMH L]PHYyX WHNXUOLQH L |
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2.1.2. Struktura oksidnih stakala

2NVLGQD VX VWDNOD JUDYHQD RG PDOLK SROLHGDUD PHYVX
mrezu. Okgie koji stvaraju trodimenzijsku strukturnu mrezu stakala nazivamo staklotvorci, a
QDMpHAaUH 2 ROWBRO6 GBQ. Nestabilna struktura staklotvoraca stabilizira se
GRGDWNRP PRGLILNDWRUD PUHaH RELpPQR DDOM¢HDWGEIAMV NLP L
PRGLILNDWRUD PUHaAaH L VWDNORWYRUDFD XWMHpPpH QD EUF
YRGOMLYRVW 9DaQR MH VWRJD LVWUDALWL XWMHHADM SUF
ILJLDND L NHPLMVND VYRMVWYD

Stakla grade nepravilnu StNW XUQX PUH&aX aWR ]QDpL GD X VWDNOLP
dosega (englongrangeorder DOL PRAHPR XRpLWL XUHYBhQriMdtgdl UDWNR.
order .DG JRYRULPR R XUHVHQMX N3ddighjaiRg iGjegoveJibeP LV OLP
susjede. D RGUHYLYDQMH VWUXNWXUH VWD N ©Odiisfegapdm® QR MH
staklotvorcaa u VOMHGHUHP MH NRUDNX SRWUHEQR RGUHGLWL
PHYXVREQR BRiNaHB[X) Mhématski je prikaz kristadaS H U L dhGstrik@om. S
druge stane, slika 3(b) prikazu@ HSUDYLOQX VWUXNWXUQ Xerby shtnX RNV LG
od staklotvorcaX NRMRM SRVWRML ORNDOQR XUHYHQMH D XWMHI
oksidnog stakla prikazan je na slici 3(c).

Slika 3. Shematski dvodimenzijski prikaz strukture kristala (a), oksidnog stakla (b), oksidnog
stakla kojisadrzi ione modifikatora (c).
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§ 2 Literaturni pregled 8

2.1.2.1. Fosfatno staklo

JRVIDWQD VWDNOD ]J]ERJ VYRMLK L]J]QLPQLK VYRMVWDYD L
YULMHGQRVWL WDOLawD L PHNaLawD RPRJXUXMX ODNX S|
koeficijenta toplinskog Sirenjéosfatnih stakala usporedive su s onima metalnim. Fosfatne
taline dobro otapaju teSke katione i anich®V R ]QDpDMQR XW M H.|[NH p@nijery Y RMV W
dodatak VUHEURYRJ MRGLGD X VUHEURYLP IRVIDWQLP VWDNOL
primjenuMX NDR HOHNWUROLWL X E3Witgde Istvhbe iziXatd ¢ daVsSy RP V \
fosfatna stakla kemijski nestabilndigroskopna 8WR RJIJUDQLPDYD QMLKRYX SUL
dodatak intermedijera poput ZnO,28kili Fe2Os |QDpPDMQR SREROM&ADYD NHPLM)
se fosfatna stakla u novije vrijeme istrazuju kao kandidati za pohranjivanje nuklearnog
otpadat”® 7ZDNRYyHU LVWUDALYDQMD ELRNRPSDWLELOQRVWL |
nestabilnost u vodenom medijuprednost te se takva stakla primjenjuju u biomedigiffi.

2Sub MH SUHWSRVWDYND GD MH XUHYHQRVW VWDNOD X
staklotvorcaSRWY Oy W@XpDMX IRVIDWQLK VWDNDOD 1DLPH WD
forme ROs sastoji se od izoliranih 410 molekula koje se prilikom postepedo KODYHQMD
QDMSULMH SRYH]XMX X YHUH SUVWHQDVWH MHGLQLFH D ]D
X VORMHYLWX VWUXNWXUX 6ORMHYL VX PHYyXVREQR SRYH
NUXWRVW VWUXNWXUH SRY HiDY zenhbalkaRsGiiDietsiBIRN&/Na LG D DC
strukturnajedinica fosfatnih stakala je RONHWUDHGDU % XGXuL GD MH IRVIR
tetraedri nastajzubogstvaranjasp® hibridnih orbitala od vanjskih ekérona fosfora (8 3p°).
Peti elektron prelazi uUBRUELWDOX JGMH -WH |XW X DK OPNRXO WMINDNGHD EQH R
elektronima kisika® Atom fosfora s atomima kisika stvara jednu dvostruReO vezui tri
jednostruke vezeNRMH VX SUHPRauUXMXiuH X pLVWRP IRVIDWQRP V!
VDPR SUHNR WUL YUKD WHWUDHGUD QHVWDELOQD MH L ]
vrijednoststaklidta, Tq.1°

21.2.1.1. Utjecaj modifikatora nastrukturufosfatnag stakh

JRVIDWQD VWDNOD QLVX VDVWDYOMHQD VDPR RG VWDNOTI
modifikatora.Oksidi alkalijskih metala pripadaju skupini modifikatora mrdzeX JUDy XM X VH

strukturu staklaQD QDpLQ GD PH\WRDE@ID MWO WQIDRGERE pbloz&j Q@ WH UV W
Modifikacija osnovne staklene mrededatkom metalnih oksid@ RYRGL GR QDVWDMDQ M
povezanih kisikovih atoma. U fosfatnoj mrezi razlikuiemo:SUHPRAaUXMXUH DWRPH N

.ULVWLQD 6NOHSLUO .HUKDD Doktorska disertacija
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(engl. bridging oxygel P O P;ii  QHSUHP R a i Xkidika NBO Wriglldi-bridging
oxygen, P-O; iii) terminalne atome kisika, TO (engkrminal oxygej P=0 Povezivanje
POy tetraedara u fosfatnom staklu shematski je prikazano na slici 4.

'RGDWDN RNVLGD DONDOLMVNLK PHWDOD X pLVWR IRVIDW
PUHAH RGQRVQR SXFDQMH SUVWHQDVWLK VWUXNWXUD L Q
X] SRYHUDQMH EURMD 1%2 A4WR GR¥RGL GR VPDQMHQMD XP!|

Slika4. 3ULND] PHYyXVREQR SRY HJ bspatnémwtakWUDHGDUD 32

Ovisno o stupnju povezanosti PQVHWUDHGUL PRJX VWYDUDMbLeUD]OLPpL
VKHPDWVNL SULND]DQR QD VOLFL THWUDHGUL N®RML JUDC
notacjom, gdien R]1QDpDYD EURM SUHPR&UXMXULK DWRPD NLVLND

fosfatnim stakliman moze biti 3, 2, 1ili O:

% n=3Q)-PQy WHWUDHGDU V WUL SUHPRAUXMXUD NLVLNRYL
gdje se PQ@tetraedri povezuju u trodiemzijsku mrezu.

%n=2Q@)-Py WHWUDHGDU V GYD SUHPRAUXMXiUD NLVLNRYI
dvadeset POWHWUDHGDUD QDVWDMX S-RrethfoRf&til (P@).. LOL OD:

Fosfatne tetraedarske jedinice mogu zatvarati prsten s najviSeedvas@aedara
FLNOLpPNL IRVIDWL

%n=1QY-POy WHWUDHGDU V MHG QL P -SlindrReR Girotossa LP NLV
jedinice, (BO7)*.

% n=0 @Q° —izoliraniPQ WHWUDHGUL EH] SUHPR &imoNb¥érhé NLVLN

ortofosfatne jedinice, P9 .
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Slika 5. 3ULND] IRVIDWQLK MH®LQLEGDpD YSDUQ S BB OMBGIIR YDUD M
omjerimaO/P.

Fosfatna stakla mogu se razvrstati premalnom omjeru QP koji R G Ujéd kroj
SUHPRAUXMXULK NLVLNRY Ltstraettipia (Vi) sk &) MOreE@R. P stakdu
RYLVL R XGMHOX GRGDQRJ PRGLILNDWRUD aWR MH XGLR PF
odnosno manji je stupanj povezanosti fosfatnih lanaca. U staklima u kojima jeO2F5<3,0
WURGLPHQ]JLMVND PUHA&D JU RaHiRutraibsfatRiy’ R hétxfasRiBIQR SRY
Q?, jedinica. Fosfatna stakla s omjer@n 3 JUDYHQD VX SUHWH@&QR RG P
MHGLQLFD SRYH]DQLK X ODQpDVWH L SUVWHQDVWH VWUX
stakala u kojima j©/P > 3,0sastoji se o> WHWUDHGDUD YUKRYLPD SRYH]DQ
koji zavravaju €', tetraedrima. Duzina tilanacaN U H ioH mdlelg broja do nekoliko stotina
PO, WHWUDHGDUD 3URVMHPpQD GXALQD O DM@ B BtaMiM&D i XMH \
kojima jeO/P = 3,5prevladavaju dimerne jedinice sastavljene od@Veetraedra. Naposljetku,
X VW DN O OFPD>> 33 madtajM izolirani ortofosfati@’, tetraedrit®*°

.ULVWLQD 6NOHSLUO .HUKDD Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pregled 11

2.1.2.2. Boratno staklo

Borov oksid, BOs, pokazujeizvrsna staklotvorna svojstva jalina BOs ne kristalizira niti
SULOLNRP VS RUZBjviiolD RAMSVWRILUJ QRVWL QD GMHORYdIK@MH LRQ|
SURSXVQRVWL X XOWUDOMXELpDVWRP 89 L VUHGQMHP LQI
L JERJ GREULK RSWLPNLK DNXVWLPpQLK L SLHIRHOHNWULpC
kvantnoj elektronici i nelinearnoj optit. 7DNRYHU ]JERJ ODNRJ REOLNRYI
koefLFLMHQWD WRSOLQVNRJ aLUHQMD XSRWUHEOMDYDMX V&I
SULSUDYLWL X aLURNRP SRGUXpMX VDVWDYD MHU VH X QM
VWDNORWYRUFL L PRGLILNDWRUL aWR R PilRstakélxX3dtbHe UL OD JR
posebne vaznosti za njihovu upotréBodatak BOs X IRVIDWQD VWDNOD SREROM
svojstvai njihovu kemijsku otpornost prema atmosferskoj viazi.

2VQRYQD VWUXNWXUQD MHGLQLFD X pLVWRPjeHiRdGA.DWQRP
BOs MHGLQLFH VH SUHNR SUHPR a8 8aXénu Kknréz . ML BIkiBiR Y H] X M
boratnog staklprevladabM X ERURNVROQL SUVWHQL 5LMHp MH R aHV
povezivanjem triju B@jedinica, prikazano na slici 6(a). U tom prstenu zpogmjenjivosti
kutaBO % PRAaH GRUL GR L]Y dMDiGeMPDsBrddt prsteQal dtgk¥eDoj mreZi
GRND]DQD MH SULVXWQRA&AiUX NDUDWHULVWLUIB®H YUSFH X 5D

Slika 6. Prikaz boratnih jedinica; boroksolni prstei, triborat (b), diborat (c), tetraborat (d),

pentaborat (e).
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2.1.2.2.1. Utjecaj modifikatora nastrukturuboratnay stakk

8YRYHQMH RNVLGD DONDOLMVNRJ PHWDOD X ERUDWQR
QHSUHPRApXMXULK DWRPD NLVLND 1%2 LOL SURPMHQRP W!
koordinaciju® Sposobnost barda promjeni koordinacijski broj iz 3 u 4 rezultat je pona3anja

kao Lewisova kiselindj. bor moze primiti dodatni elektronski par s kisika pa neutralna, BO

jedinica prelazi u negativho nabijenu BQedinicu. Negativni naboj u tetraedarskoj jedinici

zgpravo je delokaliziran preko cijele jedinice.

Istrazivanja pokazuju da dodatak male koncentracije oksida alkalijskog metala u boratno
staklo rezultraQHXRELPpWMHQGRYLPD QHHINODWRK. (WMMNBNDOD L]JPHY.
uzrokuje porast staklistaly, te smanjenje koeficijenta toplinskog Sirenja. Takve trendove
PRJXUH MH ppomjeno kbbrdiracijskog broja bora tj. prijelaztmgonskih boratnih
jedinica, BQ, u tetraedarske, BOMHGLQLFH EH] QDV WD ksB&iN&omaHSUHPR
NBO. U ovoj transformaciji, Bgativni naboj tetraedarskih jedinica neutralizeapozitivnim
nabojemalkalijskogkational® Prijelazom iz trigonske tetraedarsku koorddrF LM X SRYHGDYD
ukupna umrezenost strukture boratnog stakla Sto objasSnjava porast staklista, ali i druga svojstva

SRUDVW JXVWRUH L NHPXWUVNH RWBSRNEORDWRG R & USHR/M]|H
koncentracije oksida alkadikog metaldly postize maksimum i potons R p LpQdsitiH Takvo
QHRELPQR SRQD&ADQMH N R taklirgaLidrHsilRSring HaRiRa s€ etdtkal L P
anomalijat®

U SRpHWQLP LV Wtatha anomaliMbbj@Shjavala se postepengmetvorbom
trigonskekoordinacije borai tetraedarskbez kidanja borathne mreze s®@R RGUHVYHQH NULYV
koncentracije tetraedarskih jediniganaksimum Tg), nakon koje daljnji dodatak okisla
alkalijskog metala uzrokuje kidanje borathne mreZ&QQDVWDMDQMH 1%2 OHYyXWL
istrazivanja pokazuju d@o kidanja boratne mreze dolgmi viSim vrijednostima koncentracije
dodanog oksida alkalijskog metala od one pri kojoj dolazi do maksinigmaime, otkriveno
MH GD RVLP ERURNVROQLK SUVWHQRYD NRML VH SRMDYO
DONDOLMVNRP ERUDWQRP VWDNOX GROD]L GR QDVWDQNEL
prikazanih na slici 6¢e)°

'RGDWDN J]QDpDMQLMLK NRQFHQWUDFLMD RNVLGD DONDOI
boroksolnih prstenova i pretvorbe tetraboratnih jedinica u diboratne jedinice. Slika 7 prikazuje

kako dodatak oksida alkalijskog metala dovodpdeang staklene mige i nastajanja NBEP
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Slika 7. Prikaz ovisnosti udjela boratnih strukturnih jedinica o udjelu dodanog oksida

alkalijskog metala u boratnintaklima.

2.1.2.3. Germanatno staklo

Germanatna se stakla zbog svojih poselRIBWLPpNLK VYRMVWDYD NDR a8WR VX
SURSXVQRVW X LQIUDFUYHQRP SRGUXpMX LVWUDaXMX ]JERJ
ODVHUVNLPZXYUNWRMIARDPDQDWQR VWDNOR JUDYHQR MH RG
tetraedard

2.1.2.3.1. Utjecaj modifikatora natrukturugermanatng stakh

Dodatkom oksida alkalijskog metala u germanatno staklo pojavijuje selmiaksP JXVWRUH L
LQGHNVD O kB kpd\akdljskinPboratnih stakal@Dva pojava naziva se germanatna
anomaljaiPRa4H VH SRYH]DWL VD VSHFLILpQLP SURPM#QDPD X J
Naime, treba naglasitia u kristalnimpolimorfimaGeQ koordinacija germanija moze biti
tetraedarska i oktaedarska. Zbog toga se prema prvobithom modelu germanatna anomalija
objasnjavéa prijelazom tetraedarske u oktaedarsku koordinacdif UPDQLMD V SRYHUL
udjela oksida lkalijskog metala u stakluNakon Sto koncentracija oktaedarskih jedinica
GRVHIJQH PDNVLPXP GDOMQMLP SRYHUDQMHP NRQFHQWUD
ponovnognastajanja tetraedarskih jedinica i NBO.
%XGXUL GD RYDM PRGHO r@gkih R H VDEERM X WD IgRHEd&96HR Y. H
i Fleet*ddi su GUXJDpLMH R BavhidanM &h@malijul predlozenom modelu ne
GROD]JL GR VWYDUDQMD RNWDHGDUVNLK JHUPDQDWQLK MH
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WURPODQH SUVWHQH L SULWRP GROD]L GR QM LK RMHREIXMVIN U |
WURpPODQL SUVWHQL WYRUH BRBEQWHUWSRIIDQ QK RGVPHVODHN R
JHUPDQDWQRP VWDNOX SD GROD]JL GR SRYHUDQMD JXVWR{
RYRP PRGHOX 1%2 QDVWDMX X FLMHORP SHR@ibXgyMX VDV
NRQFHQWUDFLMH GRGDQRJ RNVLGD DONDOLMVNRJ PHWDOD
SRQRYQR GROD]L GR VPDQMHQMD JXVWRiUH DONDOLMVNLK .
6 REJLURP QD pLQMHQ L NMRG&e nésohdinevddRtateNRiStlakivBnju
strukture germanatnih stakala, a istraZivanja kalijevih germanatnih stakala neutronskom
difrakcijon®™?” SRND]DOD VX GD MH WH&NR L] GLjudeimaiJUDPD L
GeGiliGeOs VWUXNWXUD JHUPDQDWQLK VWDNDOD L GDOMH RV
Novija istrazivanjastrukture binarnih alkalijskih germanatnih stakptadlazu postojanje
germanataU D ] O lkpdrdvidcka u alkalijskim germanatnim staklimiBako jeHannorf® u
svom modelu pretpostavio postojargeQy, GeG i GeGs strukturnih jedinica u binarnim
DONDOLMVNLP JHUPDQDWQLP VWDN O L FRezyitatMoHoMHnatW U X N W X
germanija dobiveni modelom pokazali su dobro slaganje s eksperimentalnim rezultatima

dobivenim neutronskom difrakcijom za gera i natrijeva germanatna stakla.

Slika 8. Modeli koordinacije germanija u alkalijskim germanatnim staklima.
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22. (OHNWULPpQD VYRMVWYD VWDNDOD

(OHNWULpPpQD MH YRGOMLYRVW SRVOMHGLFD JLEDQMD QRVL
stakala, mogu ib elektroni i/ili ioni, pa stoga ovisno o vrsti nositelja naboja, razlikujemo
elektronsku, ionsku te mijeSanu elektronstmosku vodljivost. Vrsta nositelja naboja i struktura
VWDNDOD RGUHYyXMH PHKDQL]DP YRGOMLYRVWL X VWDNOLP
(OHNW UL p Q ktri&turbdHHIRM KH QLP VXVWDYLPD LQWHQ]JLYQR
SRWUHEH SURQDODVND PDWHULMDOD ]D QRYH JHQHUDFLM
vodljivosti u staklenim materijalima danas predstavlja izazov u tehnoloSkom i znanstvenom
pogledu. 2NVLGQD VWDNOD NDR pYUVWL HOHNWUROLWL SRND
elektrolite kao npr.: jednostavnu pripravu (dizajn), otpornost na korazgaku viskoznost i
QLVX HNVSOR]JLYQL 2VLP NDR pYUVWL HOHNWrMeQUUWL LRQ
HOHNWURNURPQLP ]IDVORQLPD NHPLMVNLP VHQ]JRULPD L HC
%XGXuL GD VX SUHGPHW LVWUDALYDQMD X RYRM GLVHU\
GHWDOMQR REUDYHQL PHKDQL]PL LRQVNH YRGOMLYRVWL X

2.2.1. lonska vodljivat

Prijenos iona u staklima pretezito ovisi o0 prisutnosti kationa modifikatora koji mogu biti vise
LOL PDQMH SRNUHWOMLYL L GLIXQGLUDWL NUR] QHXUHYHC
X U Hy HIpuktdradugog dosega, mehanizam ionske vodljivasttaklima razlikuje se od

onog u kristalima.

6OLND 6KHPDWVNL SULND] GLIX]JLMH LRQD NUR] QHXUHYyH(
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loni se u kristalu mogu kretati s jednog na drugi raspolozivi polozaj samo ako kristalna
UHAHWND QLMH VDY U&H Q Reki$trlithir® n¥kadse MjRoS R MigaRIM H G H
PRAH RSLVDWL NDR QL] VNRNRYD LRQD V MHGQRJ PMHVWD
savladavaju energijske barijere. U kristalu su sva mjesta u kristalnoj reSetci ekvivalentna pa su
I energijske hrijere jednakeOHYy XWLP EXGXuL GD VWDNOR QHPD SHULRC
X VWUXNWXUL QLVX HNYLYDOHQWQD $NR VH VWDNOR QDOD
JLEDMX X VPMHUX HOHNWULPQRJ SROMDdok seVrRgénilavejuG Xa QL
QD PMHVWLPD YLVRNLK HQHUJLMVNLK EDULMHUD a@&WR UH]X(
YLVRNRJ VWXSQMD QHXUHYHQRVWL VWUXNWXUH X VWDNO.
pokretljivih kationa od ukupnog broja katiogep starapogodne uvjete za preskok iona.

2SUHQLWR HOHNWU L gife@ curkexy BG) prdvedddadtl,: HOOOWD NWHU LV W
MH YHOLPLQD NRMD SRYN]XDNRXMNRQOKENWUDPNDHR I SROMD

'= fc C (2)
Osim toga, istosmjerna@vodnost se moze definirati kao:
oc= O M (3)

gdjeje 0y IXVWRUD QR V(owaodabd) veoieEhRave) a je pokretljivost iona.
Prema NernstEinsteinovoj jednadZzbi pokretljivost, ovisi 0 naboju iona Mdifuzijskom
koeficijentu,D, i temperaturi:
= M 0
K€
6 REJLURP GD VH SUHPD N O D(§ngh@Riehm R&IGroa¥K difaijski ] L M H
koeficijent moze definirati ka&= &8 B/ 6 gdje je asrednj dosegpreskoka iona, & je brzina
preskokaona, izraz zag,c moze se kombinacijom jednadzbi43izraziti kao?®
€. €
&c = %ZkPFé E (5)
=D YHULQX VWDNOHQLK HOHNWUROLWD WHRSBHUBWXUQD R
zakon, Sto podrZzava teoriju mehanizma skoka iona po kojoj ionska provodnost ovisi 0
koncentraciji i pokretljivosti iona. Ostdl Y H Gkbjp XQWMHpPpX QD YRGOMLYRVW VW

S energijama vezanja koje drze pokretljive ione u ravnatezmolozajima i migracijske

energetske barijere koje ioni moraju savladati prilikom gibanja kroz staklenu ffirezu.
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2.2.2. Modeli ionske vodljivosti

SRVWRML pLW D YokuiayaRRLadndi lneNarikhionskevodljivosti u staklima. U
QDVWDYNX WHNVWD XNUDWNR VX REMDaAaQMHQL QHNL RG QTC

2.2.2.1. Model jakog elektrolita

Andersoni Stuaré! primjenili su model jakog elektrolitéengl. strong electrolyte modgha

staklate definirdi ionsku vodljivost kao rezultalifuzije pokretljivih iona od jednog do drugog
energetski povoljnog polozaja u staklenoj mrezi. Préoma modely ukupna aktivacijska

energija vodljivosti, "Ea, jednaka je zbroju dvaju doprinosa, elektrostatske energije vezanja
(engl.electrostatic binding energy "Eg i energije naprezanja (engltrain energy, "Es "Es
RGJRYDUD &RXORPERYLP VLODPD NRMH GMHOXMX QD LRQ |
polozaja, a jednaka je razlici Coulombovih potencijalnih energija iona kad je na polovici

X GDOMH Q R W tavhot®Hay polozaja (maksimum potencijalne energije) i kad je u
ravnoteznom polozaju (minimum potencijalne energij@s RSLVXMH PHKDQLpNH VLO
mora savladati da bi prilagodio strukturu staklene mreze kako bi se mogao pomaknuti iz jednog

ravnoteznog poloZaja na drugi (slika(a))=°

$'a= gt (s (6)

o L‘<'O/E

BT TTr D (7)
i'e= 48 (I Fb) (8)

e YHCALMWRQDpPpQRJ S UH P fhieadigdaevhént fat@mdd) ovisi o udaljenosti
LIPHyX LR@BOLkpE®RBLVXMH VWXSDQM QHXWUDOL]DFLMH QD
DWRPD D MHGQDN MH YULMH G Q RAfWddnGshdZi HAWridhgp) QH NR Q'
radijus kationa odnosno kisik;yk MH UDGLMXV VXAaHQMD PUHAH L]PHYX GY
(engl.doorway radiuy dok eG PRG X O VP Lp QR V BheanhwddINs 13 Jedhqoiien

za 'EsnaknadnojePRGLILFLUD Q I¥ XiGeRyNMROWILH BY®PDG XOMLQX SUHVNRN
dvaju kationskih poloZaja te glasi:

('s=4e(1Fp)te (9)
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2.2.2.2. Model slabog elektrolita

Model slabog elektrolita (englveak electrolyte modeta staklaazvili suRavaing Souquet*
RSLVXMXiL HQHUJLMH LRQVNH YRGOMLYRVWL X VWDNOLPI
procesa u otopinama. Njihova je pretpostavka da energija disocijacije kationa iz oksida
alkalijskog metala predstavlja osnovnu energetsku barijeru koju kation ragladati u
procesu vodljivosti. Nakon disocijacije kationa iz ravnoteznog poloZzaja u kojem je naboj
neutraliziran, kation se mozZe slobodno gibati sve dok ne bude zarobljen na novom poloZaju
kako bi kompenzirao nahdj3*

Disocijacija kationa iz oksida alkalijskog metala, npro®amoze se opisati jednadzbom:

Na,O — Na"+ ONa” (10)

gdje suNa,O i ONa? nedisocirani i disocirani kationski poloZaji dok Iéa" disocirani
»Slobodn® NDWLRQ 7YRUFL PRGHOD XWYUGLOL VX GD MH NRQF
ravroteZom postignutom disocijacijom alkalijskog oksida i samo mali udio kationa sudjeluje u

transportu34

2.2.2.3. Usporedba modela jakog i slabog elektrolita

U modelu jakog elektrolita pretpostavljeno je da svi kationi pridonose vodljivosti $to prema
MHGQDGAEL ]QDpL GD SURYRGQRVW SRND]XMH OLQHDUQ X
HNVSHULPHQWDOQR RSD&HQD HNVSRQHQFRMDBW D NRIYYLR/\D\R \
trend provodnosti. S druge strane, pretpostavka modela slabog elektrolita je da samo mali broj
katona LOL DQLRQD X RGUHVHQRP WUHQXWNX SULGRQRVL YF
sastavii®

Martini Angel’® SUHGORALOL VX RSUHQLWL PRGHO LRQVNH YRGC
modele jakog i slabog elekiita. U ovom pristupu modeli jakog i slabog elektrolita dva su
krajna VOXpDMD RSUHQLWRJ PRGHOD RYLVQR R WRPH NRML p
istraZivanim sustavima, energija vezanja ili naprezdokaliko vrijedi "Eg > “Es staklo se
ponas&ao slabi elektrolit, a ako jEEg < “Es staklo se ponasa kao jaki elektrold.Hy X W L P
DNR VX QMLKRYL GRSULQRVL SRGMHGQDNL 'Epds@jMitl QMXMH
PRGHOX MDNRJ L VODERJ HOHNWUROLWD (Hejuxsdihog NDNR
elektrolitaMartin i Angellsu uveli metastabilne poloZaje koji su erieslg viSi od ravnoteznih
poloZaja. Ti su poloZzaji, prikazani na slici I0INDR ORNDOQL PLQLPXPL L]PHY

minimuma ravnoteznih polozaja i maksimuma eiskg baijere koja odgovara energiji
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§ 2 Literaturni pregled 19

naprezanja 7L SRORADML SULYUHPHQR VWDELOL]JLUDMX GLVRFL

ionsku vodljivost®®

Slika 10. Potencijainaendl. MD NRMX RVMHUD NDWLRQ JLEDMXudL VH NU

ravnoteznog polozaja u modelu jakog (a) i slafimglektrolita®®

2224 ORGHO GLQDPLpPpQH VWUXNWXUH

Bundei suradnic®® SUHGORALOL VX PRGHO G d@anfclsr@tdrevimgdeX NW X U F
NRML VH WHPHOML QD QDVWDMDQMX IOXNWXDFLMVNLK SXV
stakla. Glavne postavke ovog modelaisianski transport realiziran je mehanizmomgkeka
iona, ii) pokretljivi ioni aktivno sudjeluju u nastajanju staklene mrezaij)testruktura stakla
mijenja se na lokalnoj razini i na temperaturama isppéovezivanjem procesa preskoka iona
s lokalnim strukturnim relaksacijanmautori modelaX RpY & LW]Y XpLQDN SDPUHQMI
(engl. site memory effect L SUHWSRVWDYLOL GD MH EU]JLQD SUHVNRN
zauzimanja praznih polozaja za prihvat iona.

2YDM MH PRGHO SULJRGDQ |]D REMDaAaQMDYDQ MrBtam® QVNH Y
vodljivih kationa, npr. AiB* 3RORAaDML X NRMLPD VX VPMHAWHQL NDWI
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kation, za katione Ai B*to su poloZaji#i $ Ako zamislimo da alkalijski kation AVNDpH QD
prazan poloZaj na kojem je prije togatakpH U ELRMSROLQD MH YHU SULODJRYI
istovrsnog kationa. Skok#na prazan poloZa$, na kojem je prije toga bio'Bnepovoljan je

jer bi se okolina morala relaksirati za smjestaj iofla@D WDM SRORADM 7DNRYHU
#i $SUD]QL QHNR RGJR Ynurdsviod) HolazUdo velalsatije u intersticijski
polozaj %WNRML QLMH SULODJRYVH B FeknkEKeDIIDIE MiXBI [RaY&le$
RGUHYHQR YUL MlhbsnGix AadpoRIaju %struktura se relaksira u poloZd

odnosno$.
7TDNRYyHU XVSMHK RYRJ PRGHOD MH R yYoNdd lagjHonSKR WH Q F L N

provodnosti o udjelu kationa u staklima koja sadrze samo jednu vrstu kationa.

2.2.2.5. Model relaksacije skoka

ZnDpDMDQ GRSULQRV UD]XPLMHYDQMX IUHNYHQFLMVNH RYL'
Funke u modelu relaksacije skoka (engump relaxation mod@f® U tome modelu
frekvencijski ovisna provodnost tzdisperzija provodnosti odgovara karahim skokovima
ionanaprijednazad koji su u snazrd P H Yy X G M HsMRathin@kiuzenjem. Nakon ska

LRQD L] SRpHWQRJ SRORADMD WDM LRQ YL&H QLMH X UDY(
zadrZao na novom poloZaju, ostali ioni u njegovom okruzenju moraju se pomaknugiak se
UHODNVDFLMD PR&H SRVWLiUL WDNR GD VH LRQ YUDWL QD S

2.2.25.1. MIGRATION koncept

MIGRATON (akronim za engIMIsmatch Generated Relaxation for the Accommodagnd
Transport of the IONS’ konceptFunkeov jenastavak modalrelaksacije skoka kojim se
RSLVXMX UHODNVDFLMVNL SURFHVL QDVWDOL X VWUXNWXU
iz potencijalne jame, uzevsi pritom u obzir i pokretljive ione u njegovoj okolini koji se
SULODJRYyDYDMX QRYRQDVWDORM VLWXDFLML

FizikaOQD VOLND 0,*5%$7,21 PRGHBMBu uMdthkly OMMSRIUBYHIQL Q
ekvivalentnim polozajima pod utjecajem vremenski ovisnog efektivnog potencijala koji se
VDVWRML RG VWDWLPNRJ SRWHQFLMDOD NRML SRWaMHpH RG
NRML SRWMHpH RG SRNUHWOMLY LK O0Vighvskl kbad) na\palazajDd 1
potencijalnog minimuma iz kojegpreVNDpH QD VXVMHGQL SRORAaDM 6N
neXV N O D {dr@d Rigriatch L]PHYX QRYRJ SRORADMD L Rjegovih WUHQ >
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SRNUHWOMLYLK VXVMHGD 'YD VX PRJXUD QDpPpLQD SRQRYQR
bHV W L Fsihgldp@ticR route LRQ VNDpH QDWUDJ QD SRpHWQL SRORA
QRYRP SRORADMX X]JURNXMXiL SRHVPR R BXGNHPRRRE R PLHKY ¥

manyparticle routg. Ako ion ostane u novom poloZaju, skok je uspjeSan i pridonosi

provodnostiGRN X VOXpDMX SXWD MHGQH pHVWLFH VNRN ELYD

PRYHUDQMHP ITUHNYHQFLMH interPabpioiiadrighid idhiske Yduhhivkid oy N L

SRVWDMH SUHNUDWDN GD EL VH GRJRGLOL QHXVSMH&QL VN

L SURYRGQRVW VH SRYHuUDYD

Slika 11.Shematski prikazsnovnh fizikalnih postavk MIGRATION koncepta.

MIGRATION koncept temelji se na tri funkcije koje definirane kako slijedt’

1) W(t) — faktor vremenske korelacije izrazava vjerojatnost uspjesnosti skoka, funkcija opisuje

UHODNVDFLMX QD SXWX MHGQH pHVWLFH

i) g(t) — funkcija NneXVNODyHRRMWIMH UHODNVDFLMX QD SXWX

neslaganja predstavlja normalizirani dipolni momentjera je dipolnog polja koje nastaje
uslijed skoka srediSnjeg iona. Susjedni pokretljivi ioni reagiraju na djelovanje polja koje s
vremenom opada.

i) N(t) — funkcija koja uzima u obzir broj pokretljivih iona koji reagiraju na djelovanje
dipolnog polja

96)

FETE— F$(@) (11)

@©) _

- <200 (12)
o() FO(») =[$(N]*7 (13)
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gdie B NRQVWDQWD SURSRUFLRQDOQRVWL UHODNVDFLMH QI

PQRJR pHMWHGRFIED ( ») og Y Hifal b opisuje brzinu elementarnih skokova, dok

Y H O LK ep@ie prirodu odgovora na preskok iondaG UH Y LY DIQMURdGba se

LQIRUPDFLMD R ODNRUL SULMHNRHRGQDBIF R MEKVEENSKERNNOL P D

ovisnostiprovodnosti, doke B UD]JOLND L]PHyX W-fdRughchskoyiRajea¥d VR N R

NRMHJ SUHGYLYD RYDM PR G HffekienkijskegDOpldidateQ WD OQRJ QLV N
Zat=0,W0) =g(0) = 1, dok za duzi vremenski period funkcijaXi® N O D yopaQR & W L

broj uspjesnih skokovaH Y M%) ¢ g(»)=0,N(») $NR MH RGD]JLY ®MNROLQH

G L Q D PKap D4lini ili u otopini, vrijednos je blizu 1, aN(t) ne ovisi o vremenu i jednak

je N(»). ZaK > 1 opadanjé(t) proporcionalno je ili brze od(t), odnosno jednako jgt) za

K awR MH QDMpH&a&UL VOXpDM X VWDNOHQLP HOHNWUROLW
Za obradu eksperimentalnih podataka MIGRATION konoeptoriste semasterkrivulje

dobivene skaliranjem spektara provodnosti i permitivnosti. Kakmbte funkcije skalirali

definiran je skalirani izraz faktora vremenskekorelacije kao: 9 R = 9( R/ 9(»),

R= P@is afig=— .XWQD IUHNYHQFLMD S RnsefeNgDIaGitey@hiy ILMH F

fisje definirammkao ig= , ®@(») = , @&xp( F$ i opisuje brzinu uspjesnih skokavia
toga proizlazi da je:
doly) .
F—= 919 I(919) {(n(91))*?*+ 0(»)} (14)
(

9{ R MH XNOMXpHQD X L]JUD]JH N RékdpeRnSehtalXodbive@elkridifeM L VH Q
realrih dijelovaprovodnosti i permitivnosti koriste zkobivanje skaliranih spektara
€( . o

e =1+ A, £ (9/(!) F1) sin(i.l)dl, (15)

( L

€(n) =

Y e T
(A = éH‘ P(A) FX(») = = (9(1) F1) cos(fil)dl.  (16)
( L

Slika 12 prikazuje oblik dobivenih skaliranih krivuli@{ R) i &{ fig koje se mogu smatrati

modelnim krivuljama.
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Slika 12. Shematski prikaz oblika funkci@( B/ 9 ( ») u ovisnosti o vremenu (a) &{ i) u

ovisnosti o kutnoj frekvenciji (b) u lelpg skali.

Veza LIPHYX ITUHNYHQFLMVNL RYLVQH SURWRRAOMONWL L NR
konceptakoje opisuju dinamiku iona proizlazi iz teorije linearnog odazivagl(elnear
response theo)y’® Naime, frekvencijski ovisna provodnost proporcionalna je Fourierovoj
transformacML YUHPHQVNL RYLVQH DXWRNRUHODFLMVNH IXQN
pretpostavida su svi pokretljivi ioni iste vrste i nabof te ako se zanemare H kotelacije,
JRXULHURYD WUDQVIRUPDFLMD YUHPHQVNL RYeWH DXWR
spektre provodnosti koji odgovaraju doprinosu skokiova, Q;Lp( f):

1
. e
B 1) = e < (O () >op exp( FE DI a7)

L

gdieje0y IXVWRUD QRYV g )e/rdiadM DbifagdRrktifivih iona.
JoSjedQ D Y HOL plo@dé&xi iXx RIBRATION koncepta je prostorni doseg lokaliziran
skokovaiona, M.( »), koji je definiran kac®®
A(fc( ») A 68 \\(ﬁ:) _ 6k5t;H€‘E \\(ﬁ:)
gdje jeD difuzijski koeficijentiona definiran NernsEinseinovom jednadzbomfiy je kutna
IUHNYHQFLMD NRMD RGJRYDUD GLMHOX VSHNWYD [ SURYRGC(
skalirani niskefrekvencijskiplateaupermitivnosti VN D O L U D einitwio8)WiljedNd3t S

tH Y H hhinbka k¢ prirode potencijalne jame koju mreza stvara za pokretljive ione.

(18)
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23. 'LHOHNWULPQD VYRMVWYD VWDNDOD

8 PDWHULMDOX QD NRML GMH O X Miizadje) HdNasd LrgwdvRjar§aR O M H

SRILWLYQRJ L QHIJDWLYQRJ HOHNWULPQRJ QDERMD (OHNW

RYLVL R VWUXNW X U bg kabojarunvatsripainia. Mehanh i pdlgrigacije mogu

XNOMXpLYDWL PDNURYV NRSEItER|e InabojaNbbl RkONERIEYeB nekoliko

vrsta polarizacije?®

i) Elektronska ili atomska polarizacij@zultat je pomicanja srediSta negativho nabijenog
elektronskog oblaka u odnosu na pozitivhu jezgru atomavusliG GMHORYDQMD HO
SROMD 2YDM WLS SRODUL]DFLMH SULVXWDQ MH X VYLP |
HOHNWULPQRJ SROMD

i) , RQVND SRODUL]DFLMD SULVXWQD MH VDPR NRG LRQVNL
dolazi do pomicanja kationajadnom smijeru i aniona u suprotnom smjeru Sto rezultira
SRYHUDQMHP XNXSQRJ GLSROQRJ PRPHQWD

iii) Orijentacijska ili dipolna polarizacija prisutna je u materijalima koje imaju stalni dipolni
moment te je rezultat rotacije tih dipolnih momenata u smjeru priMigHQ RJ HOHNWUL
polja.
Nadalje, ponaSanjenaterijala PRaH VH SURPDWUDWL X LVWRVPMHU

HOHNWULPpQRP SROMX DLHOHGMWAOHRQW WIHN SREDWRVPMHUQR

moze izraziti kao:

p= %%C= 90+ | (19)
gdje je ¥ permitivnost praznog prostoré, je relativna permitivnost dielektrik& je vanjsko
HOHNWU L pRpBlaZBApMHR O UL]DFLMD MH GHILQLUDQD NDR SRY
NRQGHQ]DWRUD SULNOMXpHQRJ FHY X \SWORY P MHLMD] IQ BER Q H\
6 GUXJH VWUDQH DNR VH GLHOHNWULN QDOD]JL X LIJPMHQ
SRPDN VX IXQNFLMH YUHPHQD WH MH JERJ UDHLNH X ID
GLHOHNW UL [PQRdlaBRPBAMEVQ RVW NRPSOHNY QD YHOLPLQD

&)= %" (1) (20
V= FE (21)

gdje je Yrealna, a¥Y'LPDJLQDUQD NRPSRQHQWD NRPSOHNVY)H GLHO
SRND]XMX UD]JOLpLWX RYLVQRVW iR3.IWdpekivuHeQIFd Kdrhpénahe M H Y L
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permitivnosti, c GYLMH VX NDUDNW Hhidk&kekvén[rQ M VYNLLL N/ENGODBRIPAMILLO
nakon kojeg vrijednost permitivnosti pada s porastom frekvencije te na visokim frekvencijama
ponovno dostizplateau @ (detaljnije objasnjeno u poglavlju 4.3.1.32a razliku od togau

spektru imaginarne komponente permitivno$t,koja se naziva faktorom gubitka (enigiss

factor), prisutan je relaksacijski maksimum.

U materijalma, stupanj i vrsta polarizacije, sei o frekvenciji polja koje ju uzrokuje.
2YLVQR R IUHNYHQFLML L]IPMHQLPQRJ SROMD SREXyXMX V
materijalu. Pri nizim frekvencijama vidimo doprinose iona i dipola u spektru permitivnosti jer
je potrebno duze vrijeme zaimpvu relaksaciju. S druge strane, na viSim frekvencijama dipoli
L LRQL YLAH QH PRJX SUDWLWL I[UHNYHQFLMX SURPMHQH V
DWRPVNL L HOHNWURQVNL SURFHVL N RgpdnadsiPiaAifpi NUDUOH
mehanizama polarizacije u spektrima realnog i imaginarnog dijela permitivipygtazani su

na slicil3.

Slika 13. Frekvencijske ovisnosti realn@gvena krivulja) imaginarnog dijelgplava krivulja)

kompleksne permitivnosti.

Ovisnost polarizacije dielektrikélk TUHNYHQFLML LIPMHQLPQRJ HOHNWUL
'"HE\HYLP PRGHORP GL HCHMANPWraltpr tdodgid GsBijsrsvarfe dipsla pod
XWMHFDMHP HOHNWULpPQRJ SROMD PR&H VH RSLVDWL ]DN
WHNXULQDPD 'HE\HRYD WHRULMD SUHWSRVWDYOMD GD PRC
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usvomodar YX QD LIPMHQLpPpQR SROMH &WR UH]XOWLUD MHGQL
frekvencijama, polarizacija slijedi promjene polja bez zaostajanja tj. u fazi je s poljem zbog
PDOH WURPRVWL QDERMD X GLHOHNWULNX OH yri¢asijuP SRUD'
SD RQD VYH YLAH |[DRVWDMH |]D HOHNWULPQLP SROMHP 'HE\
MH SULPMHQMLYD ]D SRODUQH SOLQRYH L UDJULMHYHQH RW
U idealnomDebyevom modeliNRML RSLVXMH GLHOWNVDWIDAINIXHUHOW b
vremenom relaksacije,2 (engl. single relaxation timg ovisnost kompleksne relativhe

permitivnosti o frekvenciji izrazena je relacijdth:

“F‘q:—\(F\T (22)
(1+ EV)
OHYyXWLP X YHULQL PDWHULMDOD GLSROL GMHOXMX MHGQ
izmjenLpQR SROMH SD MH NRG UHDOQLK GLHOHNWULND 'HE\HY
MH UHODNVDFLMVNL PHKDQL]DP X YHULQL -Debydd praddsD OD X |
s raspodjelom relaksacijskih vremena (edgdtribution of relaxatiotime 'YD VX SRQXYyHQ|
objasnjenja koja opisuju takav odaziv. Prvi od njih je paralelna relaksacija, u kojem svaki od
zasebnih mikroskopskih procesa slijedi Debyeov model, a raspodijela relaksacijskih vremena
SRVOMHGLFD MH VWUXNWXURNOQPEKYNMHH QRVUWNMYV NKRINSGRBKSE
SRMHGLQDpPpQL SWPRHKVIRRGR &AW DLYNDIVIO MRMMGLQDPpQL UHOD!
RJUDQLPpDXPURNWMOH UDVSRGMHO® UHODNVDFLMVNLK YUH

Postoji nekolikarelacijakoje opisuju raspodjelu relaksacijskih vremena:

N F N
R 2 A\ = ( 1
Cole-Cole jednadzisd 1t T ERET (ENT (23)
\ F \
H H > X - ( 1
Cole-Davidson jednadzfia g+ a+En (24)
\ F \
Havriliak-Negami jednadztfé R SRl (25)

I (EDT)
gdje je Warijednost relaksacijskog vremena, @ Esu Y H O LradpQiijdle relaksacijskog
viemena. 9HOL p.L Qoezan je sa Sirinonrelaksacijskog maksimuma imaginarne
permitivnostidok Y H O LR G D HijegdutD VLPHW UL p Q R V WY HIQeLKSTIHG \DHR V W L
LIPHyYX L D ]D YHWOWLNWHG@IDAR 1 WdnadZzbepoprimaju oblik Debeyeve
jednadzbé?
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24, 8pLQDN PLMHAaDQLK VWDNORWYRUDEFD

.DR aWR MH YHUO VSRPHQXWR X XYRGQRP SRJODYOMX VX)\
drugim, uz konstantnu koncentraciju nositd D QDERMD QDMpH&UH DONDOL!
QHOLQHDUQRP SURPMHQRP LRQVNH YRGOMLYRVWL awWR VI
(engl.mixed glass network former effeMGFE)*’ 7TDNRYHU ] D P MRHUIDF B VIXINVOHROWM YL
drugamakroskopskavojstva popustaklidta(Tg) ili IXVWRiUHEVWDNDOD

SRYHUDQMH jives@pvi Slddndf i@p@raturi prvi su put opaiagistris i suradnici
kao rezultat zamjene :Bs s POs uz konstantanudio Liz0.** (OHNWULpPpQD YRGOMI
SURXpDYDQRP WHUQDUQRP VXVWDYX ELO@atnkht] oditdshd RG Y R
ELOQODUQRP IRVIDWQRP VWDNOX 1MLKRYD MH SUHWSRVWDY
YHUH SRNUHWOMLYRVW L jdddide LUROQrDSUY i | @ e Lagar@ Ra %odta
SLURIRVIDWQH MHGLQLFH 1DNRMQMRI¥DR LSUYVIMDNSRM)DRIDD FX
nadrugimsustavimaN R ML V D G Uskaklotvdd@ (P10, IBYDH GeQ, TeQy, SiOy).4748:5¢
80 Qva suistrazivanjazeljela razjasniti zasto P H y X \aR&hQera staklotvoracauzrokuje
SRYHIUID@MMX QHNLP VO Xp 2 NoHI¥aSHE oinds®D QMR QW RYHQMH GU
staklotvorca mijenja strukturnu mrezu &0 D G D O évhal peandd idria

Jedan od najistrazivanijin MGF sustava su alkalijska borofosfatna stakla u kojima su
VWUXNWXUQH SURPMHQH SURXpDYDQH QL]&mndyerskimp L W LK
fotoelektronima (XPS), Ramanove spektroskopifeRPANMR spektroskopijieX pYUVWRP VWDQ
Ta su istrazivanja pokazala da je porast vodljivosti rezit& H F L $tedk@rinik promjena u
staklenoj mrezi. Dodatak -Bs uzrokuje depolimerizaajj fosfathne mreze, & W'Y Ujg id&Q R
dodatak do 3(mol% B;Os viSe pogodujenastajanj heteroatomskih FO B veza a manje
homoatomsthP O P iB O B veza’*PremaMunozui suradnicima&® borofosfatna je mreza
JUDYHQD -R @irofobfathd jedinica vezanih ® B vezama zéoratneBOs i BO3
jediniceVHUL BOLBR IR G X MbtoM Pl ®HEPveza i pirofosfatnih jedinica.

U posljednje vrijeme razvoQRYLK 105 WHKQLND RPRJXULR MH GHYV
VWUXNWXUH VWDNDOD ORNDOQRJ XBHYKGMDB QRMHDIZKMDY X U
VWUXNWXUQLK MHGLQLFD L V¥ °Kotidenjeb Bpekirdmiealjakoativ D N O F
polja 18,8 TRaguenet i suradniai strukturi stakalgotvrdilisu GYLMH UD]J]OLpPpLWH NRF
bora, BQ i BO4 jedinice, a uspjeli sypokazatii postojanje dviu B@ MHGLQLFD X UD]OL
okruzenju>® Nadalje, strazivanja su pokazala da pri niskim udjeimaC8 SRYHUDQMH
YRGOMLYRVWL RGJRY DseDini8drodkpii DigokMnX udjdlirRaMBR, vodjivost
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SDGD 7DNYR SRQDabDQMH PRJOR EL VH REMDVQLWL pLQME
kompenzacijiabojaBQ MHGLQLFD RGUHYyXMX WUHQG YRGOMLYRVWL
PRELOQLML RG NDWLRQD NRML VX Y H]Dosfatn® pdigitd#S UHP R & 1 X \

8pLQDN hlskakolvbDrera istrazivan je i u alkalijskim germanofosfatnim staklima.
BWUXNWXUQH SURPMHQH SUDUHQH VX UD]J]OLPpLWLP PHWRG]I
Ramanova)'P MAS NMR spektroskopije, spektroskopije rentgenske apsorpcije blizu ruba
(XANES) te nedavno neutronske difrakdfe?® Neka od tih istrazivanja potvrdila su postojanje
GeQ; jedinica samo pri niskim udjelima alkalijskog iona i visokim udjelima germaffata.
=QDpDMDQ GRSULQRV LVWUDALY D Qdsfathib stdkaddaNsReqWH DOND
Eckerf” LVWUDAXMXiUL 0$6 105 WHKQLNDPD VWUXNWXUQH SUR
natrijevo fosfatno staklo. Rezultati njihovih istrazivanja pokazGl® VX RYD VWDNOD JUI
ultraa L PHWDIRVIDWQLK MHGLQLFD PHYyXVREQR SRWiRidD QLK SU
7DNRYHU MH XWYUVHQR GD MH QQ@®&:\WeedDR/Driitdrie ukodndsHd beR D W R F
homoatomske RO P iGe O Ge veze te da alkalijski iqureferirafosfatni dio staklene mreze.
Behrends i Eckeft su utvrdili da se u staklima s kim udjelima germanata nelinearna ovisnost
VWDNOLAWD PRAH REMDV QLW ultrddsfiatdey RiEZAR LsPpoBriRizigliny DQ M H
germanatnim jedinicama u kojima Ge moZe biti koordiniran s 5 ili 6 kisikovih atoma. Pri viSim
udjelima GeQ, germanatnidomdaH WDNRYyHU MH PRGLILFLUDQ DOL ]JER
modificiraju fosfatni dio mreze dolazi do nastajanja pirofosfatnih jedinica. Prisutnost GeO
MHGLQLFD SRWYUYyHQD MH QHXWURQVNRP GLIHdgppMRELMRP X
suradniciu st&lima s niskim udjelom Ge£)(24 mol%)58

U nedavno objavljenim istrazivanjima borogermanatnih stakdktin i suradnici
XVWDQRYLOL VX GD ]D VYH NdRoX [p2féapdiadvijD \ Bomatviktlio/ W D N D ¢
mrezeVWYDUDMXiUL SULWRP DQLR Q ¥Resinmtebd anBlied RahahovihH M H G L
VSHNWUDUD XSXUXMH QD SULVXWQRVW RNWDHGDUVNLK JHL
s visokim udjelom Geg’°

,] OLWHUDWXUQRJ SUHJOHGD Y Li@GhjuWGFGDstaXx®&akaleRp LV FU
strukturne promjene kod alkalijskih germanofosfata nisu u potpunosti razjasnjene. S druge
strane, mehanizmi vodljivosti u alkalijskim germano(boro)fosfatnim sustavima potpuno su
neistrazeniTo je razlog zbog kojeg jeavoj disertaciji detaljnastrazenmehaniamprijenosa
Li*iNa"ionaX PLMHADQLP JHUPDQR ERUR IRVHDWHXktfp ¥QVHINPX P D

na vodljivost ovih materijala
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2.5. Instrumentne metode— teorijska osnovica
2.5.1. Razlikovna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Razlikovna pretrazna kalorimetrijar{gl. differential scanning calorimetnpSC) je metoda
WHUPLpNH DQDOL]J]H NRMD VH WHPHOML QD SUDUHQMX UD]C
referentnoga uzorkkada se istrazivani materijal izlapeomjeni tempeaature u kontroliranoj
DWPRVIHUL '6& WHKQLND NRULVWL VH ]D LVWUDALYDQMH W
polimera, metala, amorfnih, kristalnih, kompozita.

Ovisno o postavkama mjerenja, postdya tipaDSC metode, DSC toplinskog tokangd.
heat flux DS¢ i snagom kompenzirana DS@ngl. power compensating DFRoje su
prikazane na slici 142U DSC toplinskog toka, toplina se dovodi mjerenom i referentnom
uzorku istovremeno, a pritom se prati promjena toplinskog toka izazvana promjenom
temperature. Razlika u toplinskome tokGdJ Hy XMH VH QD WHPHOMX NDORULP
druge strane, u snagom kompenziranoj DSC, mijereni i referentni uzorak smjeSteni su u
RGYRMHQH PMHUQH UHOLMH RG NRMLK VYDND LPD VYRM JUL
I referentni uzorak pavrgnuti su jednakom temperaturnom programu, i kada uslijed nekog
WHUPLpNRJ GRJDYyDMD X PMHUHQRP X]JRUNX GRYH GR UD]
UHIHUHQWQRJ X]J]RUND XUHYyDM SRGH&DYD VQDJX QD JULMEL
Pritom se mjeriSURPMHQD VQDJH YH]DQD LOL RVORERYHQD W]

vrijednosti temperature mjerenog uzorka.

Slika 14.Tipovi DSC metode: DSC toplinskog toka (a) i snagom kompenzirana DSC (b).
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Promjena ukupnog toplinskog toldQ/dt PRaH VH GHILQLURIHoMRSUHQLWRP N

@ , @
G- r_@+ ECE D) (26)

gdie jeco VSHFLILpQL WR S OldQe/tdinaNybj&h2 FlakyeH B/ P fenkcija koja
opisuje odaziv materijala (npr. taljenje, kristalizacija i §.).

'6& WHKQLND NRULYVW4d vi¥lidta,] &lisR,Gtenpglatiama kristalizacije i
VXEOLPDFLMH VWDNOL&AWD SROLPRUIQLK SULMHOD]D 2VL
toplinskog kapaciteta, entalpija faznih prijelaza kao i za istrazivanje reakcijske kinetike. Na
slici15 priND]DQD MH WLSLPpQD '6& NULY ROQOp HH@ R D INQWRE URLD/\WHL &
temperatuama staklista (Tg), taliSi (Tm) | temperatue kristalizacije(Tc).

Slika 15. DCS krivulja amorfnog materijala.
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2.5.2. Ramanova spektroskoaij

Ramanova spektr&epija(RS)ubraja se u vibracijske spektroskopije, a temelji se na rasprsenju
HOHNWURPDJQ Ha0g PRIy X G B pIKD@RM D QMIva Viedd§iktiyhaRnetoda
GDMH LQIRUPDFLMH R YLEUDFLMVNLP NHPLMVNLP L VWUXN
Ramanova spektroskopija posebno je korisna za istrazivanje stakala i amorfnih materijala zbog
osjetljivosti na lokalnu strukturu pa se stogRK LVWL |D RGUHYLYDQMH L SUD
strukturi stakala promjenom kemijskog sasta{fa
8VOLMHG PHYyXGMHORYDQMD Ha@étkdWRBRRDGR tHIWGRRD VR Y
JUDpHQMD UHIOHNVLMH UDVSUGHQMD RID}XIGNDHE R WIBIQRVRA H
-DNRVW HOHNWULpPQRJ SRO'Yndjerjdsk iwede® JQHWVNRJ YDC

l( |) = lzCOS(Zééz |) (27)

gdieje' sMH PDNVLPDOQD YULMHG& RWVHWN ¥ 9O RIWILDL h QR [FHSRVOM D
$NR VH PROHNXOD L]OR&L HOHNWURPDJQHWVNRP JUDpHQ!

momenta, 2
2= U()= U ,cos(2¢é,) (28)

gdje je Ukonstnta proporcionalnosti koju nazivamo polarizabilnost. Polarizabilnost je mjera
]D VSRVREQRVW GHIRUPDFLMH HOHNWURQVNRJ RPRWDpPD X
Za male vibracijske pomakeq, promjenu polarizabilnosti izazvanu izlaganjem

HOHNWURP D JQ HMOYEB Gpidati RghH Q M X

: : 0!

Wn= L+ 'ﬁ‘ Ncos(2 €4 1) + (29)

i

gdje je U, polarizabilnost u ravnoteznom polozajufge frekvencija vibracije molekule.

Kombinacijom jednadzbi (229) dobivamo da je:

] 1 ol
(= LZ'ZCOS(ZE\E(A)"‘ §|ﬁ[ Pi'zCOS[Zé(éz+ ';|) 1
- 1o (30
+5 bt N, cos[2é(é, F &)l

o

Vibracija molekule aktivna je u Ramanovom spektru ukoliko tijekom vibracije dolazi do
promijene polarizabilnosti,.

6YDNL pODQ L30 MHGIFRD@AHHRGUHYHQRM YUVWL UDVSU&HQI
XSDGQRJ JUDpHQMD MHGQDND YHUD LOL PDQMD RG HQHUJL
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ima istu energiju kao i foton koji je uSao u sustav govorimagléghovom rasprSenju. Ako

VH HQHUJLMD L]OD]QRJ IRWRQD UD]JOLNXMH RG XSDGQRJ U
NRG 5DPDQRYRJ UDVSUaAHQMD UD]JOLNXMHPR GYD VOXpDMD
upadnog fotona sustav dobiva energiju it XpDM QD]JLYDPR 6WRNHVRYLP UDV
L]IOD]QL IRWRQ LPD YHUX HQHUJLMX RG XSDGQRJ IRWRQD V
antt6 WRNHVRYLP UDVSUGZHQMHP 6 RE]JLURP QD WR GD VH Y
energije, Rayleighovo ras@msje najintenzivniji je proces. Intenzitet Ramanovog rasprsenja

puno je maniji jer samj@dan odl0® 10° raspr3erti fotona doprinosi tom procesu. Pritom je

antt BWRNHVRYR UDVSUAHQMH VODELMH RG 6WRNHVRYRJ L M
vioraFLMD MHU VH VPDQMXMH SRSXQMHYRVYW SREXYHQLK YLE

Slika 16. Shematski prikaz enggkih prijelaza za Rayleighovo i Ramanovo rasprsenje.

5DPDQRY XpL&Qm\S GREDRL QG LM \CNaRdrasékhaiaéhkata Ramanu,
NRML MH ]D RWNULUH QHHODVWLPQRJ UDVSUGHQMD JUDpPHC
fiziku 1930. godine.Ramanovo rasprsenje koristi se za dobivanje informacija o strukturi i
svojstvima molekula na temelju njihovihbvacijskih prijelaza.Vibracija neke funkcionalne
VNXSLQH UH]XOWLEHFL L YRIBERMMHOX VSHNWUD WM QD ND
Na polozaj vibracijske vrpce mogu utjecati vodikove veze, konjugacija te induktivni i

rezonantni X p L QHdeda Hookovom zakonu, valni broj skupinske vrpcgxdefiniran je
kao677
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(31)

<
a
a

f'\'\-l ~ I

1
2¢é
gdje jek konstanta sile dok je reducirana masa.

Intenzitet vibracijske vrpce u Ramanovom spektru proporcionalan je promjeni
polarizabilnosti molekule. Vibracijama kod kojih se mijenja polarizabilnost ne dolazi do
promjene ©@ HNWULPpQRJ G L SIRHOQQRU RVAPARHPAMDOFH SD H VH RGJF
vrpce pojaviti u Ramanovim spektrima, a izostati u infracrvenim spekffima.

Ramanov spekRPHWDU VDVWRML RG H]YRUQRWDNIHWIDLR GW & D [ilE
VHOHNWRUD YDOQLK GXOMLQD QDMpH&a&UH RSWLPND UH&HW
LI YRU VLIQDOD QDMSRJRGQLML VX ODVHUL NRML LPDMX
(monokromatske) linije, s obzirom na to jgaudo QHNRKHUHQWQRJD UDVSUAaHQF
kojem se temelji RamanoX pLQENXNXSQR UDVSU&GHQRP JUDPHQMX YUOF
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2.5.3. Spektroskopg NMR X pYUVWRP VWDQM X

Spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije (NMR) pYUVWR e &lamén) M X
VHOHNWLYQD PHWRGD ]D VWUXNWXUQX L GLQDPLPpNX NDUL
Uporaba novih 2DMAS 105 WHKQLND R RRIiativnD I Kvantitativiu analizu

lokalnog okruzenjatrukture stakala, aliQ D YHULP X G Ko elp@tR kovelad]dkroz

viSe veza.

2.5.3.1. Osnove spektroskopije NMR

6YDND DWRPVND MH]JUD PR&AH VH RSLVDWL SRPRUX GYD N
spina,l, te nuklearni magnetski spinski kvantni bnay, Ovisno o broju protona i neutrora,
PRAH ELWL FLMHOL LOL SROXFLMHOL EURM <
spinova u magnetskom polju jednak Jet2L. Orijentacije spinova opigu se kvantnim brojem,
mi, koji moze imati vrijednostin=1,1 1, ..., .38

Atomske jezgre za koje vrijedl> 0 posjeduju magnetski moment,koji se definira kao:
£= (| (32

gdie jeP VSLQVND NXWQD NROLpPLQD JREX@MD) pHMlle MH L]QR

PDJQHWRALUQL RPMHU NRML MHAaNDWD NWNWRWW NEHD QHIOLY Y Q
U odsutnosti vanjskog magnetskogljpoatomske jezgre su proizvoljno orijentirane u

SURVWRUX 0 Hyatomdke jedgmd R vanjskomagnetskm polju, Bo, koje prema

dogovoru ima smjer osiz dolazi do poravnanja magnetskih momenata jezgri paralelno i

antiparalelno s obzirom na smjemyskog polja kao Sto je prikazano na slici 17. Energije jezgri

X UD]J]OLpLWLP RULMHQWDFLMVYfLP VWDQMLPD GHILQLUDQH

s.= FI (4, (33)

'RSXaWHQL SULMHODI]L L]JAHyX1VRPRMHKG/QHLKE RWDNIMDOVL GR
IRWRQD HOHNWURPDJIJQHWVNRJ JUDpHQMD RGUHYHQH IUH
frekvenciji, odnosno frekvencijprecesije spinova jezgri oko vektora vanjskog magnetskog
polia, $, QDNRQ pHJD GROD]L GR UH]J]RQDQFLMH 3ULWRP MH
SREXyHQR VWDQMH &@&WR VH GHWHNWLUD NDR 105 VLJQDO

A= 4, (34)
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Slika 17. Qijentacije spinova jezgri bez prisutnosti polja (a) i u vanjskom magnetskom polju
(b). Energijska stanja spinova= %2 u odsutnosti polja i u prisutnosti vanjskog magnetskog

polja, Bo (C).

Spinovi jezgri mogu se pobuditi primjenom kratkih radiofrekveskilij pulseva. Zbog
UDJOLNH X QDSXpHQRVWL VWDQMD QLAH L M,lkéajtbdgdpatd) JLMH
zbroju svih magnetskih momenata, ima smjer paralelan smjeru magnetskoBd{slj&a 18):
ottty z+ )
' 3(,¢

gdje jeN broj jezgara po jedinici volumena,Tge temperatura u kelvinima.

$. (35)
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Slika 18. Precesija spinova i vektor ukupne magnetizadijej vanjskom magnetskom polju,
Bo.

Kako bi se vektor ukupne magnetizacije nagnuo iz ravnoteznog polodagbmo je
primijeniti drugo magnetsko polj&:, okomito na smjeBo i M, kutne frekvencije&. Kut za
NRML 0H VH IDURWLUDWL YHNWRU XNXSQH PDJQHWL]DFLMH
i ovisi 0 vremenu trajanja primjene pul$a(pulsna Sina), jakosti primijenjenog magnetskog
polja, B1 te magnetozirnom omjeru, Na slici 19. shematski je prikazana rotacija vektora
PDJQHWL]DFLMH QDNRQ S U TaRdwidinel didilsd pa°\Wwadéi FSNKWDH/HHY D
vektor magnetizacije s osu rawninuxy, dok puls od 180°poosiRNUHUH YHNWRU PDJQHE

S 0sizna-z

Slika 19. Rotacija magnetizacije nakon primjene pulsa od 90°1&9°i (b) u smjeru os..

2.5.3.2. Osnovre Y H O lu[sheRtkbskopiji NMR
2.5.3.2.1. Relaksacijski procesi

Vrijeme potrebno daseSLQRYL L] SREXYyHQRJ VWDQMD YUDWH X RVQ
opustanja ili relaksacije. Razlikujemo dva osnovna procesa relaksacije spinova: longitudinalna

ili relaksacijaspinUH&HWND TR tabspéiz@lda N relaksacijaspif SLQ R3aQMR2pHQ

Te se relaksacije opisuju Blochovim jednadzbda:
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0,/ o F— (36)

@ €
gdje je / jravnoteZna magnetizacija,/as / i, 1 / { Su komponente magnetizacije na xsy,
Iz
Relaksacija sppU H&AHWND SUHGVWDYOMD SULMHQRYVY HQHUJLMF
SULOLNRP pHJD VH XNXSQD P ddR Helsksabj& spispin vdgovad QD RV
SULMHQRVX HQHUJLMH L]JPHYX VSLQRYD NRMétmeé&th FHVLUL
relaksacije pa takdbs XWMHpH QD Tk @aBih@Qdigialdd W D

2.5.3.2.2. Zasjenjenje i kemijski pomak

Atomska jezgra zasjenjena je od vanjskog magnetskog Boljgr elektroni koji ju okruzuju
stvaraju lokalna magnetska polja pa je efektivno md8inéeNR SROMH NRMBHKH MH]JUL

manje®!
ft= 31 F9 (37)

gdje je ékonstanta zasjenjenj@ VH PRaH UD]JOXpLWL QD GRSULQRVH HOH
dijamagnetni (utjecaj s elektrona) i paramagnetni doprinos (ufpatia elektrona), doprinose
od susjednih elektrona u molekuli (funkcionalne skupine) te doprinose okoline (otapalo).

Polozaj pojedine jezgre u spektru iskazuje se kemijskim pomakorkoji predstavlja

pomak NMR signala pojedine jezgre u odnosu naeeter signal:

. {Fipe
(eLL = ——Px10° (39)

<,

gdje je &frekvencija opazenog signala jezgre u speképy e frekvencija referentnog signala,

a dje frekvencija vanjskog magnetskog polja.

2.5.3.3. OHY X G MHpRX® QM H

0 H ydjelovanjespinova mde EL W L HO mMagheétsk. plagnetsiR PHYyXGM ¢z YDQMH
V RNROQLP HOHNWURQLPD UH]XOWLUDMX PDJQHWVNLP ]DVN\
pomaka.
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(OHNWULPQR NYDGUXSROQRHYXGMHGR/FAB Q@ XINH® D INGWH
kvadrupolnih momenata jezgara za koje vrijedi V JUDGLMHQWLPD HOHNWUI

JHQHULUDMX RNROQL HOHNWURQL 0DBRHNWWNHRO BPYBROMGEIR
promatrane jezgre i drugih jezgara u njezinoj blizini, dbkprezarg opisuje spirspin
PHYyXGMH2O&)YODapAde veznih elektrona. SpihSLQ VSUHJD L]JPHYX LVWRY
QDJLYD VH KRPRQXNOHDUQD VSUHJD GRN VSUHJX L]PI
heteronuklearna sprega.

8 PYUVWRP VoD hVPHYX GBI QRY DQL]IRWURSQL NDUDNWH L
frekvencija rezonancije ovisi o orijentaciji molekule u magnetskom polju. Anizotropija
kemijskog pomaka posljedica je nesferne raspodjele elektrona u okolini jezgre. Kemijski
SRPDN PRJXiUH MH U Doph8gWikoManizptiophBd AR ddpfinosa’?

(= (ot _e les(3c0s? ¢ F1+ [sin?écos21) (39)

gdje suai 1 kutevi koji definiraju poloZaj tenzora zasjenjenja u odnosu na vanjsko magnetsko
polje, a 3je faktor asimetrije ovisan o obliku molekule.

Kao posljedica anizotropije P HYy XGMH U RXY@MD X 105 VSHNWULPD pY!I
znatno su Siri od signala otopljenih uzoraka. Zato je potrebno smanijiti ili ukloniti anizatropn
PHYXGMHBOWRDMMHVBPRVWLAH YUWQMRP X]Rbght_an@dshinRilgpJLp QR P
MAS)S$tojeSULND]DQR QD VOL Bkiznosi 8473 iept@da fakifBtos’ a F1) iz
jednad?be @ LPD YULMHGQRVW QXOD 8]RUDN MH SRWUHEQR UF
linije uzrokovane anizotropm P HYy X G M H Okako DiE# $frfanjio anizotropdoprinos.

Ako se uzorak vrti manjom frekvencijom dolazi do pojave dodatnih signala &mighing

sidebandsna udaljenosti koja odgovara brzini vrtije’®

60LND 3ULND] YUWQMH SUL PDJLPQRP NXWX
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2.5.3.4. NMR tehnike

Skup svih pulseva koriStenih zmobudu jezgre naziva se pulsni slijed. Jedan od osnovnih
pulsnih slijedova koji se koriste u velikom broju jednaiSedimenzijskih pulsnih tehnika NMR

naziva se pulsna jeka (slika 21). Primjenom pulsa od 90° uzduzrasignetizacija se naginje

okomito na smjerBo, odnosno prelazi s o u ravninu xy. Tijekom prvog perioda2
magnetizacija rotira u ravniny za kut & 2 Zatim se primjenjuje drugi puls od 180° koji
PDJQHWL]DFLMX SUHEDFXMH X JUFDOQR ¥yzINmbnatizecim@2Q SROR.
YUDUD X SRpHWQL SRORADMSWLWBNRPPRBUKXBRIUSHULRE MH
UHIRNXVLUDQD SRPRUX VSLQVNH MHNH

Slika 21. Pulsni slijed za spinsku jeku.

Jednodimenzijski spektri (1D) NMR prikazuju ovisnost intenziteta signala o kemijskom
pomaku koiji je proporcionalan Larmorovoj frekvenciji. Najjednostavniji pulsni slijed sastoji se
RG SHULRGD SULSUHPH L GHWHNFLMH 8 SHULRGX SULSUHP
X U trajanju vremena pobudg, Nakon pobude, u periodu detekcid,RML MH RSLVDQ SEK
vremena akvizicijé,, zavojnica prima signal i biljeZi ga kao slobodno opadanje magnetizacije
(engl.free induction decayFID). Taj se slijed ponavlja nekoliko puta kako bi se dobio Sto bolji
odnos signala prema Sumu. Detektiragngl u vremenskoj domeni prevodi se postupkom
Fourierove transformacije u frekvencijsku domenu. Na temelju poloZaja i intenzitete signala u
tako snimljenom NMR spektru mogugdreditit RGUHYHQL IUDJPHQWL LOL IXQNF
SURXpDYDQJRP VSRMX

U nekim se NMR tehnikama osim vanjskog magnetskog polja i pobudnog pulsa koristi i
UDV SUH]XMBY udfe SRonfeH|juje na spinove jezgri koji ausprezi s detektiranim
jezgrama. Takve tehnike nazivamo tehnikama dvostruke rezonancije. Za razliku od
jednodimenzijskih tehnika, u dvodimenzijskim tehnikama (2D) NMR pulsni se slijed sastoji od

nekoliko perioda: priprema, evolucija, mijeSanje i detekcReriodi pripreme i mijeSanja
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sastoje se od pulseva ili klastera pulseva konstantne pulsne Sirine. Vrijeme evBIRcleH G D Y D
se]D LVWL L]IQRV QDNRQ VYDNRJ SRQDYOMDQMD SXOVQRJ VO
dimenzija, evolucijska dimenzija, F1. Period detekcije isti je kao kod 1D tehnika te rezultira
signalom u detekcijskoj dimenziji, F2. Svakom signaluU'uV SHNWUX 105 RGJRYDUD F
intenzitet u F1 i F2 dimenziji te se takvi signali mogu prikazati u 3D prostoru ili
SRMHGQRVWDYOMHQR X NRQWXUQRP SULND]X JGMH JXVWRI
U ovoj su disertaciji za analizu strukturnih premg u istraZivanim staklima koriStene 1D
118 j 3P MAS NMR tehnike dok su homa heteronukleara PHYy X GM HG RWID@WHED R SUD i
SRPRiUX QRYLMLKBMBMDA KSQ LRBF'P) D HMQC pLMH VX SRVWDYNH G

opisane u eksperimentalnom dijelu.

.ULVWLQD 6NOHSLUO .HUKDD Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pregled 41

2.5.4. Impedancijska spektroskopija

Impedancijska spektroskopija (IS) je metoda koja se koristi za karakterizaciju

H O HN WQLLH Q H MWijstavh Qriat€rijala. Moze se Koristiti za istraZivanje dinamike
vezanih ili pokretljivin nosilaca naboja u volumenu w&ND LOL X PHYyXJUDQLpPQRP S
pYUVWLK LOL WHNXULK PDWHULMDOD LRQWNRIKQVYRIGL YR GILIR (

izolatorai dielektrika8?

2.5.4.1. Osnovni princip metode

Mjerenja ISVH L]YRGH X UHOLML V GYLMH LGHQWLPQH HOHNWI
MHGQRVWDYQRVWL JH R BisksMliUpraMdkutRog lpar&dRepiped i rakhudnu,
inertnoj (argondusik LOL RNVLGLUDMXURM DWPRVIHUL @&®/RUDN VH
HOHNWURGH GRYRGL HOHNWULPQL SRGUDADM SR]QDWL QC
(rezultantna struja ili napon)8 R E L p D Mptie@pBstavild da svojstva sustava elektreda
materijal ne ovise o vremenu te je jedanosdovnihciljeva IS alrediti stacionarnavojstva
sustava materijatlektrodai njihove ovisnosti o kontroliranimY H O inp [(t€nhiperatura,
atmosfera, SULPLMHQMHQL KLGURVWDWVNL WODN 8NXSQL HOF
velikog broja temeljnih mikroskopskih procesd RML VH R GY LoMiEhdsXositeljpH O L M L
naboja (iona i/ili elektrona) kroz uzorakX p L @aRdovrsini elektroda uzorak (prijelaz kroz
elektrodu ili gomilanje nositelja naboja na njoj ovisno o vrsti elektrode).

U impedancijskopse spektroskopiji ko VWL QHNROLNR UD]JOLpLWLK YUVW
1DMpHaudL D XMHGQR L VWDQGDUGQL SULVWXS PMHUHQM X
frekvencije na istrazivani sustav i mjerenje faznog pomaka i amplitude rezultantne struje na toj
frekvenciji. Mijenjanjem pobudne frekvencije dobiva se impedancija sustava u Sirokom
ITUHNY HQFLMYV NjRifp&IBGjEKK ppekrarlznos primijenjenog napona treba biti
dovoljno mali da odziv sustava bude linearan.

9 H O L kdjegsE mogu odrediti izmpedancijskinspektara mogu se podijeliti u dvije
skupine: (a) oakoje VX RELOMHAMH LVSLWLYDQRJ PDWHULMDOD N
konstanta, pokretljivosti nositelja naboja te (bg &pje su obiljeZje dodirne granice elektrode

I materijala
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2.5.4.2. Pobuda uzorkaL [PMH QL p Q L B ROCGDUSHRY@HERFEBijskom
SRGUXpMX

'MHORYDQMH L]PMH@LPRBUHFBHYRIQDUHNYHQFLM Hiz€aR V XV W D

uzrokuje struju,€ B, koja je pomaknuta u fazi u odnosu na primijenjen nagiteg 22

()= 7,sin( i) (40

()= -sin(i + 2 (41)

gdje je 7,maksimalna vrijednost napona,maksimalna vrijednost struj&kutna frekvencija
(&= Eltvrijeme,aalD]QD UD]JOLND L]JPHYyX QDSRQD L VWUXMH WH

Slika 22. Prikaz primijenjenog napon#(t) i rezultantne strujg(t NRML VH NRULVWH ]D
kompleksne impedancije§0.

(OHNWULpPQD L<If( B)H GD Qrémavl Ohmovom zakonu definira kao omjer

primijenjenog napona i rezultantne struje:

(@)
<\(fi) = EU) (42)

=ERJ ID]JQH UD]JOLNH L]PHyX QDSRQD L VWUXMH LPSHGDQF
<'(f) = | <'lexp(E) = <(fi) + E"(7) (43)

gdje je| <f( )| = 74 ) a4 A) iznos (modul) impedancije.
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Kao Sto se vidi izednadzbe (8 kompleksna impedancija moze se izraziti polarnom i
pravokutnom formomznos i smjer planarnog vektafar desnom pravokutnom koordinatnom
sustavu moze se izraziti kao vektorska suma okomitih komporenhatduz koordinatnih osi,

odnosndkompleksnim brojem:
<= -+ E (44)

Imaginarna jedinicaE ¥F1 predstavlja rotaciju z&E suprotno od smjera kazaljke na satu u

odnosu nx os.

Slika 23. Prikaz impedancije,<0, kao planarnog vektora u kompleksnoj ravnini.

=D SUHWY R U EBE&/okufithHiypolamih koordinata impedancije pgmuje se

Eulerova relacija:
exp(E) = cos ¢+ sin ¢ (45)
Prema tome, ravokutne koordinate impedancije iznose:

Re(<) <'=|<cos (46)

Im(<) <f=]<sin¢ (47)

gdie je:Re( 9  <"realna komponentdm(<9  <"fimaginarna komponenta,<{ iznos
impedancije, iafazni kut.

Fazni kut impedancije jednak je:
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tan é= <M< (48)
dok se iznos impedancije definira kao:
<= [C<) &+ (<MY (49)
U standardnom IS mijeri se ovisnost impedancijietvenciji X S R G 0XipizXdo
nekoliko MHz
2.5.4.3. Osnovneunkcije povezane s impedancijom

8 LPSHGDQFLMVNRM VSHNWURVNRSLML UD]JOLNXMHPR QHNEF
koje semogu izvesti iz kompleksne impedancijef,J

) .RPSOHNVQD HOHNWULCbQGHD_CQFP_lUWDQFILI\NEIDR UHFLSURPC

impedancija, <Y
= (<)%= 5+ ER (50
gdje je: ; frealna, a; ffmaginarnakomponenta admancije. Realna komponenta); je
XRELpDMHQR SR]QDWD NDR HOHNWULPQD YRGOMLYRVW
i) .RPSOHNVQL HOHNWeia® je PRIGpeENom impedancijosd, preko
relacije:
[ '= fAg,<'= '+ /7 (51)

gdje je: / firealna, / ""LPDJLQDUQD NRPSRQHQWD %OYN@FULPQRJ
NDSDFLWHW S U DihQ $ipaviieoméliektrodEDN XID]PDNRP L]PHYX HOH
@dok e , NRQVWDQWD NRMD R]QDpDY DvakiuurkeOtel o L p Q X ¢
8,854<10 ’F m*.

i) Kompleksna permitivnost,\?a VH PR&H L]JUD]JLWL NDR UHFLSURpPQL
modul, / Y
\l:(/l)?E: ;l(qu)?E: AL = v (52)

gdje je: Ytealna, aY'fmaginarna komponenta permitivnosti.dkea komponentay’ je
poznatajoSikalGLHOHNWULPQD NRQVWDQWD
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Tablical. yHWLUL RVQRYQH LPLWDQFLMVNH IXQNFLMH L QMLKR"

1l A yl <l
'Tl < | (;l)?E (é)?f/l (al)?f
a (<l)?E ;l é(/l)?E LR
yl é.l é(.l)?E /l (wl)?E
<l (é.‘l)?E (é)?f;l (/ l)?E X
a= E i

6YDND RG pHWLULMX liddhoatdvigd e maz8 UK U'HOWGDR @YD X ELOR
SUHRV W D kéKé j&HilkitaptXQW DEOLFL SIDRRWHDW FLWIWNH YHOLpPL
YDaQH ]D LVWUD aL®@® DMHHNW v Q/HUstdvQ klektrodamaterijal jer
SRND]XMX UD]OLPLWH IUHNYHQFLM \phoeesRagla¥ed R $Wakboj RY LV QR
njin.

2.5.4.4. Analiza impedancijskog spektra

1D VOLFL VKHPDWVNL MH SULND]DQY HCREGgENHQL SR
impedancijskom spektroskopijom. Eksperimentalno dobivena impedaigiid, |D RGUHYHQL
sustav elektroda maWHULMDO PR&H VH DQDOL]JLUDWL koRUIeAaWHQMF
dobiva teorijska impedancijaZi( g, ili empirijski, ekvivalentnm krugom koji RGUHyXMH
vrijednost impedancijeZed 4. 2 G U ey HIQO Limphe@dadhcije,Zi( J 1 Zed J, mogu se

usporediti sekperimentalnazmjerenomimpedancijom,Ze( Z =D PDWHPDWLpPNX SUL
(engl fitting) impedancijskih podataka koristi se kompleksna nelinearna metoda najmanjih

kvadrata €éngl. Complex Nonlinear Least Square Fittjr@NLS).
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Slika24. Shematski prikaRGUHYyLYDQMD VYRMWVAWYD PDWHULMDOD ,6

25.4.4.1. Elementi ekvivalentnog kruga

Zbog kompleksnostiPDWHPDWLpPpNLK PRGHOD UHDMaMd avaK2a WDYD |
impedaQFLMVNLK VSHNWDUD QDMpHauUH VH SURYRGL PRGHOLU
izuzetno vazno odabrati ekvivalentni krug koji odgovara fizikalnoj interpretaciji pracesa
X]RUNX MHU MH PRJXiUH GD U D] @ajuljedidlelvrijeRrieds Inddiariciéd H HOHP
ekvivalentnog kruga<; £ ).

Eksperimentala dobivenaimpedancija, <{ fi), SULEOLAQR ¥&$ RIGDHYXRQOWDM RP
impedancijom ekvivalentigkruga, <. { fi), koji p L QB ] ©&Komhii¥cig serijski ili paralelno
VSRMHQLKhI HléentNad Lkag Qtc su idealni otpornik, kondenzator, zavojnica ili
raspodijeljeni element (engldistributed elemeit Iz otpora otpornika u ekvivalentnom krugu

moZe se odrediti DC provodnost materijala dok je kapacitet kondenzatora povezan s prostornom
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polarizacijom naboja u materijalu8 VOMHGHULP SRJODY @bbsmtDmdél WD O M Q
HNYLYDOHQWQRJ NUXJD SRpHYaAaL RG QDMMHGQRVWDYQLMH

2.5.4.4.2. Jednostavni RC krugovi

=D UD]XPLMHYDQMH L WXPDpHQMH LPSHGDQFLMVNLK \
interpretacijaelemenata u odabranom ekvivalentnom kruda.oblik impedancijskog spektra
XWMHp X PLIP]EOHL@rbd&dH koji se odvij