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SAZETAK

UTJECAJ MIJESANIH STAKLOTVORACA NA ELEKTRICNI PRIJENOS U
ALKALIJSKIM GERMANO(BORO)FOSFATNIM STAKLIMA

Kristina Sklepi¢ Kerhac¢
Laboratorij za funkcionalne materijale, Institut Ruder Boskovi¢, Bijeni¢ka c. 54, Zagreb

Ucinak mijeSanih staklotvoraca istrazivan je u Cetiri serije Li2O/Na2O—(B203)—P20s5-GeO>
stakala. Sustavhom zamjenom jednog staklotvorca, P2Os, drugim, GeO. pri ¢emu udio
alkalijskog iona ostaje nepromijenjen, dolazi do promjena u strukturi staklene mreze koje
rezultiraju povecanjem elektricne provodnosti u svim istrazivanim serijama stakala. U
ternarnim je serijama lokalizirana difuzija pokretljivih Li* i Na* iona olak3ana kontinuiranim
promjenama u fosfatnoj mreZi i nastajanjem mijeSanih germanofosfatnih strukturnih jedinica.
S druge strane, u kvaternim serijama, prisutnost B,O3, uzrokuje brzu depolimerizaciju fosfatne
mreZe i umrezavanje s B jedinicama zbog &ega su pri niskim udjelima GeO; vrijednosti DC
provodnosti vise od odgovarajucih stakala iz ternarne serija. Medutim, pri vi§im udjelima GeO>
nastaju dodatne mijeSane jedinice koje utjecu na umrezenost staklene mreze. Nehomogenosti u
staklenoj mreZi stvaraju vise zamki za Li* i Na* ione zbog ¢ega je porast DC provodnosti slabije
izrazen. Takoder, litijeve serije pokazuju viSe vrijednosti DC provodnosti u odnosu na
odgovarajuca stakla iz natrijevih serija jer manji ion Li* moze lak3e i brze difundirati kroz
staklenu mrezu.

(159 stranica, 86 slika, 21 tablica, 109 literaturnih navoda, jezik izvornika: hrvatski)
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The mixed glass network former effect was investigated in four series of Li>O/Na>O—(B203)—
P.Os—-GeO- glasses. Systematic replacement of one glass network former, P>Os, by another,
GeO2, while keeping the alkali ion content constant, causes structural modifications of the glass
network, resulting in electrical conductivity enhancement for all four glass series. In ternary
series, localized diffusion of mobile Li* and Na* ions is facilitated by continuous changes in the
phosphate network structure and the formation of mixed germanophosphate structural units. On
the other hand, in quaternary series, the presence of B.O3z causes depolymerization of the
phosphate network and cross-linkages with B* units, which makes the DC conductivity values
higher than those for the corresponding glasses from ternary series at low germanate content.
However, at higher GeO content, additional mixed units are formed that affect the connectivity
of the glass network. The inhomogeneities in the glass network create more traps for Li* and
Na* ions, which makes the increase in DC conductivity less pronounced. Also, the lithium
glasses show higher values of DC conductivity than the corresponding sodium glasses because
the smaller Li* ion can diffuse more easily and faster through the glass network.
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§1. Uvod 1

§1. UVOD

Stalni porast specificnih zahtjeva 0 skladiStenju energije snazno potice istrazivanja novih
staklenih i kerami¢kih materijala pogodnih za krute elektrolite u ionskim baterijama.'™* Posebna
se paznja pridaje povecanju stabilnosti 1 u€inkovitosti baterija pa je posebno vazno detaljno
istraziti na koji na¢in poboljsati ionsku vodljivost i druge karakteristike prijenosa naboja kod
potencijalnih krutih elektrolita.

Idealni elektrolitni materijal trebao bi prenositi ione od anode do katode bez propadanja. Do
sada koriSteni teku¢i elektroliti imaju mnoge nedostatke, izmedu ostalog usko temperaturno
podrucje djelovanja i visoku fluidnost, dok materijali koji se istrazuju kao elektroliti u ¢vrstom
stanju pokazuju €itav niz prednosti. Nadalje, stakleni elektroliti pokazuju znacajne prednosti u
odnosu na kristalne materijale, a to su: Siroko podrucje sastava, izotropna ionska vodljivost,
izostanak dodatnog doprinosa otpora granice zrna.® Osim toga, stakla pokazuju dobru
mehanicku stabilnost, Siroko podruéje elektrokemijske stabilnosti te posjeduju otvorenu
strukturu (engl. open structure) pogodnu za visoku ionsku vodljivost.®

lonska vodljivost jedan je od najvaznijih kriterija koji mora zadovoljiti materijal da bi postao
dobar elektrolit. Stakla s mijeSanim staklotvorcima (engl. mixed glass former, MGF) pokazala
su se dobrim kandidatima za upotrebu u ionskim baterijama u krutom stanju jer sustavnom
zamjenom jednog staklotvorca drugim pri ¢emu udio modifikatora, naj¢eSc¢e oksida alkalijskih
metala ostaje ista, dolazi do nelinearne promjene provodnosti.

Cilj je ove disertacije prouciti strukturne promjene koje nastaju sustavnim uvodenjem GeO>
kao drugog staklotvorca, u (boro)fosfatno staklo koje sadrzi 40 mol% oksida alkalijskog metala
te istraziti utjecaj nastalih strukturnih promjena na elektricna svojstva. Budu¢i da su u vecini
komercijalnih baterija koriSteni litijevi spojevi, zbog ograni¢enosti njihovih prirodnih izvora i
u potrazi za jeftinijim rjeSenjima za ¢vrste elektrolite, u posljednje se vrijeme koriste natrijevi
spojevi zbog njihove veée prirodne zastupljenosti.”® Stoga je izazov istraziti razlike u
strukturnim i elektriénim svojstvima sustava s mijeSanim staklotvorcima, P20s, B2O3z i GeO>
koji sadrze Li* ili Na* ione.

Disertacija je podijeljena u nekoliko ve¢ih medusobno povezanih poglavlja. U poglavlju 2.

Literaturni pregled definirani su osnovni pojmovi, prikazani modeli nastajanja stakala te
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§1. Uvod 2

strukturni modeli modificiranih fosfatnih, boratnih i germanatnih stakala. U nastavku su
objasnjeni neki od postojecih mehanizama ionske vodljivosti u staklima te je dan pregled
dosadasnjih istrazivanja ucinka mijeSanih staklotvoraca. Na kraju poglavlja prikazane su
teorijske osnove metoda karakterizacije istrazivanih stakala.

Poglavlje 3. Eksperimentalni dio sadrZi opis priprave istraZzivanih stakala te postavke
primijenjenih eksperimentalnih tehnika. Istrazivane su Cetiri serije stakala: litijeva i natrijeva
germanofosfatna stakla te litijeva i natrijeva germanoborofosfatna stakla. Termicka svojstva
stakala istrazivana su razlikovnom pretraznom kalorimetrijom (DSC). Strukturne promjene
nastale zamjenom staklotvoraca pracene su Ramanovom spektroskopijom (RS) i
spektroskopijom nuklearne magnetne rezonancije (NMR) u ¢vrstom stanju. Elektri¢na i
dielektri¢na svojstva stakala detaljno su istrazivana impedancijskom spektroskopijom (IS).

U poglavlju 4. Rezultati i rasprava izlozeni su rezultati istrazivanja te je dan kriticki osvrt
na dobivene rezultate. Strukturne promjene nastale uvodenjem GeOz, u (boro)fosfatnu staklenu
mrezu istrazivane su u svim serijama stakala Ramanovom i spektroskopijom NMR. Primjenom
novih naprednih 1D/2D NMR tehnika omoguceno je odredivanje udjela razlicitih strukturnih
jedinica koje koegzistiraju u staklu te istrazivanje medudjelovanja izmedu istih ili razli¢itih
strukturnih jedinica Sto je posebno vazno za odredivanje razli¢itih koordinacijskih poliedara u
strukturi stakala te stupnja njihove umrezenosti. Nadalje, u ovom se poglavlju opisuju
elektri¢na/dielektri¢na svojstva stakala istrazivana KoriStenjem IS kako bi se detaljno istrazili
mehanizam ionske vodljivosti i relaksacijski procesi u staklima. U svim je istraZzivanim serijama
potvrden pozitivni ucinak mijeSanih staklotvoraca, odnosno porast ionske provodnosti kao
posljedica uvodenja drugog staklotvorca. Mehanizam vodljivosti te povezanost dinamike iona
sa strukturom stakla istraZivani su te interpretirani koriStenjem nekoliko teorijskih modela:
Summerfieldovog i Sidebottomovog skaliranja te MIGRATON koncepta.

U poglavlju 5. Zakljucak dan je kratak pregled novih spoznaja o ucinku mije$anih
staklotvoraca u litijevim i natrijevim germano(boro)fosfatnim serijama stakala. Detaljna analiza
1 korelacija strukturnih, termickih te elektri¢énih svojstava rezultirale su novim spoznajama i
boljem razumijevanju mehanizma elektricnog prijenosa alkalijskih iona (Li* i Na) u
germano(boro)fosfatnim staklima. Razjasnjeno je kako medudjelovanje izmedu strukturnih
jedinica staklotvoraca, P20s, B20O3 i GeO> utjece na pokretljivost Li* i Na* iona, odnosno kako
promjene koordinacije pojedinih strukturnih jedinica staklotvoraca djeluju na pokretljivost
alkalijskih iona. Mogu¢nost ugadanja zeljenih elektri¢nih svojstava jednostavnom promjenom
sastava stakala posebno je vazno za njihovu specifi¢nu primjenu kao kruti elektroliti za baterije

u ¢vrstom stanju.
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§ 2. Literaturni pregled 3

§2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Staklo

Stakla su sveprisutna u nasem svakidasnjem Zzivotu. Proizvodnja stakala taljenjem sirovina
poznata je ve¢ tisucama godina. Egipatska stakla datiraju od 7000.9. pr. Kr. Prvi predmeti od
stakla izradivani su od opsidijana, prirodnog vulkanskog stakla, a tek su kasnije otkrivene prve
metode proizvodnje i obrade stakala. Izumom puhanja stakla znatno je proSirena njihova
upotreba.

Kako definirati staklo? Najcesce koriStena i najjednostavnija definicija glasi: staklo je
amorfna krutina.® Iako su anorganska stakla najraSirenija, stakla nisu nuzno gradena od
anorganskih spojeva ve¢ mogu biti organska ili metalna. Takoder, stakla ne moraju biti
pripravljena isklju¢ivo metodom hladenja taline nego se mogu pripraviti i sol-gelnim procesom,
kondenzacijom para taline ili neutronskim ozracivanjem kristalnih materijala. Medutim, sva
stakla imaju dvije zajednicke karakteristike: i) nedostatak periodi¢ne uredenosti dugog dosega
te ii) postojanje temperaturnog podru¢ja staklastog prijelaza.”

Kako bi se detaljnije objasnilo podru¢je staklastog prijelaza potrebno je prouciti krivulju
ovisnosti volumena ili entalpije taline o temperaturi koja je prikazana na slici 1. Hladimo li
talinu pocevsi od temperature znatno vise od talista dolazi do promjene strukturnog uredenja
koja snazno ovisi o brzini hladenja. Polaganim hladenjem na temperaturu nizu od taliSta,
struktura postize periodi¢no uredenje dugog dosega, odnosno dolazi do kristalizacije materijala
Sto je poprac¢eno naglim smanjenjem volumena na V-T krivulji (plava krivulja na slici 1). Ako
se tekucina brzo ohladi ispod taliSta tako da se izbjegne kristalizacija dobiva se pothladena
tekucina. Struktura pothladene tekuéine se i dalje preureduje kako bi postigla ravnotezno stanje,
ali bez naglih promjena u volumenu. Daljnjim hladenjem povecava se viskoznost pothladene
tekucine sve dok se ne postigne stanje u kojem je viskoznost toliko visoka da se atomi viSe ne
mogu preslagivati, struktura je ,zaledena®“. Takvo zaledeno stanje zapravo je staklo, a
temperaturno podrucje u kojem je volumen izmedu ravnotezne tekuéine i zaledene krutine
naziva se podrucje staklastog prijelaza. Temperatura koja odgovara pocetku podrucja staklastog

prijelaza definira se kao stakliste, Tq.2° Osim $to stakliste ovisi o sastavu taline, ovisi i o brzini
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hladenja pa se tako na slici 1 vidi da je pri brzem hladenju stakliste vise, Tq2, 0odnosno pri

sporijem hladenju do staklastog prijelaza dolazi na nizoj temperaturi, Tg1.

talina

pothladena

.. tekuéina
podrucje
staklastog prijelaza

volumen, / —

Ty

T T,

temperatura, 7 ——> ¢

Slika 1. Krivulja ovisnosti volumena o temperaturi pri nastajanju stakla i kristala.

Stakla u usporedbi s kristalima istog sastava pokazuju nekoliko prednosti: relativno laka
priprava, moguc¢nost lakSe kontrole svojstava i1 jednostavno oblikovanje. Ogroman interes za
istrazivanje oksidnih stakala proizlazi iz moguénosti relativno lakog poboljsanja i
prilagodavanja makroskopskih fizickih 1 kemijskih svojstava pripravom stakala u Sirokom
kompozicijskom podrucju. Poznavanje strukture i svojstava materijala veoma je vazno pri

odabiru tih materijala za posebnu uporabu.

2.1.1. Teorije nastajanja stakla
2.1.1.1. Strukturne teorije nastajanja stakala

U literaturi su poznate brojne strukturne teorije nastajanja stakala, a neke od njih su od
povijesnog znacaja jer su postavile temelje za suvremene spoznaje o staklima. Jedna od
najznacajnijih strukturnih teorija nastajanja stakala je Zachariasenova teorija (engl. random
network theory) iz 1932. g. koju je kasnije eksperimentalno potvrdio Warren.'! Prema
Zachariasenu, oksidna su stakla gradena od malih poliedara s kisikovim atomima u vrhovima
povezanih preko vrhova u nepravilnu trodimenzijsku mrezu. Zachariasen takoder tvrdi da je
energija potrebna za odvajanje iona iz staklene mreZe usporediva energiji potrebnoj za
odvajanje iona iz odgovarajuée kristalne strukture.®*2® U skladu s njegovim postavkama,
pravila koja moraju biti zadovoljena za nastajanje stakla oksida opée formule AmOn Su: i)

Kisikov atom vezan je za ne viSe od dva atoma A, ii) kationi su koordinirani s malim brojem
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atoma kisika, naj¢eSce 3 ili 4, iii) koordinacijski se poliedri povezuju samo preko vrhova, a ne
preko bridova i stranica, iv) najmanje tri vrha koordinacijskog poliedra moraju biti vezana za
drugi poliedar grade¢i tako trodimenzijsku mrezu.'!

Ako se u staklenu mrezu uvode veliki kationi dolazi do pucanja premoscujuc¢ih veza, a
kationi se smjestaju u nastale praznine u narusenoj staklenoj mrezi.}* Zachariasen je podijelio
okside u staklima u tri skupine: i) staklotvorci (SiO2, B203, P20s, GeO,) s koordinacijskim
brojem, KB = 3 ili 4, ii) modifikatori mreze (Na20, K20, Ca0O, BaO) KB > 6, iii) intermedijeri
koji mogu uévrstiti mrezu (KB = 4) ili dodatno narusiti mrezu (KB = 6 — 8) ali ne mogu sami
tvoriti staklo (ZnO, Al,03).1

Postoje josS druge teorije 0 nastajanju stakla koje se temelje na prirodi veza u materijalu.
Smekal u svojoj teoriji predlaze da stakla nastaju samo iz talina koje sadrze veze koje su po
prirodi izmedu &iste kovalentne i ¢iste ionske veze.!® Stanworth je poku3ao kvantificirati
koncept mijesane veze koriste¢i Paulingov model, odnosno razvrstavajuci okside u tri skupine
ovisno o elektronegativnosti kationa. U prvu skupinu spadaju kationi ¢ija veza s kisikom ima
udio ionskog karaktera od 50 % i ponaSaju se kao staklotvorci. U drugoj su skupini kationi s
nizom elektronegativno$c¢u, pa veza s kisikom ima vec¢i ionski karakter. Oni ne grade staklo, ali
mogu djelomi¢no zamijeniti katione iz prve skupine 1 nazivaju se intermedijeri. Trecoj skupini
pripadaju kationi s vrlo niskim vrijednostima elektronegativnosti pa njihova veza s kisikom ima
1zrazito ionski karakter. Budu¢i da je njihova uloga u nastajanju stakla da modificiraju strukturu
mreZe sagradene od staklotvorca, nazivaju se modifikatori.®!* Jagina veze takoder je jedan od
¢imbenika kori$tenih za odredivanje staklotvornih svojstava taline. Sun je zalagao teoriju prema
kojoj jake veze sprecavaju preslagivanje taline u kristal prilikom hladenja. Pritom je jacina veze

definirana kao energija potrebna za disocijaciju oksida na atome u plinovitom stanju.®

2.1.1.2. Kineticka teorija nastajanja stakla

Istrazivanja su pokazala da do nastajanja stakala dolazi u svim vrstama materijala: kovalentnim,
ionskim, metalnim. Stakla mogu biti pripravljena od elemenata, jednostavnih kemijskih
spojeva, slozenih organskih molekula i legura.’® U nacelu, svaki materijal moZe biti pretvoren
u staklo ako se hladi dovoljno brzo da se izbjegne kristalizacija.

Kristalizacija ukljuCuje dva procesa: nukleaciju (nastajanje jezgre) i1 kristalni rast. Procesi

nukleacije i kristalnog rasta odvijaju se istovremeno prilikom hladenja taline, a njihove se
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brzine kontinuirano mijenjaju s opadanjem temperature. U izotermalnim je uvjetima volumni
udio kristala u uzorku moguée opisati koristenjem Johnson—Mehl-Avrami jednadzbe®:

% =1—exp (—gIVU%‘*) (1)

gdje je Vx volumen kristala, V je volumen uzorka, Iy je brzina nukleacije po jedinici volumena,
U je linearna brzina rasta kristala dok t oznac¢ava vrijeme na eksperimentalnoj temperaturi. Ako
Su poznate brzine nukleacije i rasta kristala na odredenoj temperaturi moguce je izraCunati
vrijeme potrebno da nastane tocno odredeni udio kristala. Takoder, ako su poznate temperaturne
ovisnosti tih veli¢ina, moguce je izraCunati vrijednosti u vremensko-temperaturnom podrucju
koje odgovaraju tom odredenom udjelu kristala. Takve su krivulje poznate pod imenom
vremensko-temperaturno-transformacijske  krivulje  (TTT, engl. time-temperature-
transformation curve). Pomoc¢u TTT krivulja mogucée je odrediti kriticnu, odnosno najnizu
brzinu hladenja taline da nastane staklo. Slika 2 prikazuje takve krivulje, a njihov specifi¢ni
oblik odreden je termodinamickim i kinetickim veli¢inama koji utjecu na brzine nukleacije i
kristalnog rasta.'’ Najkrace vrijeme potrebno za rast kristala na nekoj temperaturi nalazi se na

vrhu nosa TTT krivulje i ozna¢ava se s tn, dok Tn 0znacava odgovarajuéu temperaturu. 4

povecanje v

Ip---- kristal

temperatura

~

n vrijeme ——>

Slika 2. Vremensko-temperaturno-transformacijska krivulja.

Uhlmann i Yinnon®® sazeli su ¢imbenike koji favoriziraju nastajanje stakla: i) visoka
viskoznost na nosu TTT krivulje jer male brzine transporta dovode do manjih brzina nukleacije
i rasta kristala, ii) odsutnost heterogenih nukleacijskih poloZaja, iii) velika kristal-tekué¢ina
medupovrsinska energija koja smanjuje brzinu nukleacije, iv) u viSekomponentnim sustavima

— velika promjena koncentracije izmedu tekucine i kristala.
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2.1.2. Struktura oksidnih stakala

Oksidna su stakla gradena od malih poliedara medusobno povezanih u nepravilnu prostornu
mrezu. Okside koji stvaraju trodimenzijsku strukturnu mreZu stakala nazivamo staklotvorci, a
najcesce su to SiO2, P20s, B2O3, GeO.. Nestabilna struktura staklotvoraca stabilizira se
dodatkom modifikatora mreze, obi¢no alkalijskim i zemnoalkalijskim oksidima. Odnos udjela
modifikatora mreze 1 staklotvoraca utjece na brojna svojstva stakala, posebno na elektri¢nu
vodljivost. Vazno je, stoga, istraZiti utjecaj promjena sastava stakala na elektricna, ali i na ostala
fizi¢ka 1 kemijska svojstva.

Stakla grade nepravilnu strukturnu mrezu $to znaci da u staklima ne postoji uredenje dugog
dosega (engl. long-range order), ali mozemo uoditi uredenje kratkog dosega (engl. short-range
order). Kad govorimo o uredenju kratkog dosega mislimo na sredidnji atom i njegove prve
susjede. Za odredivanje strukture stakla osnovno je odrediti koordinaciju srediSnjeg atoma
staklotvorca, a u sljede¢em je koraku potrebno odrediti kako se koordinacijski poliedri
medusobno povezuju.*? Slika 3(a) shematski je prikaz kristala s periodi¢nom strukturom. S
druge stane, slika 3(b) prikazuje nepravilnu strukturnu mrezu oksidnog stakla gradenog samo
od staklotvorca u kojoj postoji lokalno uredenje, a utjecaj dodatka modifikatora na strukturu
oksidnog stakla prikazan je na slici 3(c).

@ «isik
© kation staklotvorca

(@) (b) © @ «ation modifikatora

Slika 3. Shematski dvodimenzijski prikaz strukture kristala (a), oksidnog stakla (b), oksidnog
stakla koji sadrzi ione modifikatora (c).
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2.1.2.1. Fosfatno staklo

Fosfatna stakla zbog svojih iznimnih svojstava imaju Siroko podrucje primjene. Niske
vrijednosti taliSta 1 meksiSta omogucuju laku pripravu i oblikovanje, a visoke vrijednosti
koeficijenta toplinskog Sirenja fosfatnih stakala usporedive su s onima metalnim. Fosfatne
taline dobro otapaju teSke katione i anione sto znacajno utjeCe na svojstva stakala. Na primjer,
dodatak srebrovog jodida u srebrovim fosfatnim staklima stvara superionske vodice koji se
primjenjuju kao elektroliti u baterijama u &vrstom stanju.'® S druge strane, poznato je da su
fosfatna stakla kemijski nestabilna i higroskopna, $to ogranicava njihovu primjenu. Medutim,
dodatak intermedijera poput ZnO, Al>Os ili Fe203 znacajno poboljsava kemijsku stabilnost pa
se fosfatna stakla u novije vrijeme istraZzuju kao kandidati za pohranjivanje nuklearnog
otpada.'"'® Takoder, istrazivanja biokompatibilnosti fosfatnih stakala pretvaraju njihovu
nestabilnost u vodenom mediju u prednost te se takva stakla primjenjuju u biomedicini.%%
Opca je pretpostavka da je uredenost stakla u kratkom dosegu sli¢na kristalnoj strukturi
staklotvorca potvrdena u slucaju fosfatnih stakala. Naime, talina dobivena iz heksagonske
forme P20s sastoji se od izoliranih P4O10 molekula koje se prilikom postepenog hladenja
najprije povezuju u vece prstenaste jedinice, a zatim u linearne lancaste strukture i naposljetku
u slojevitu strukturu. Slojevi su medusobno povezani slabim van der Waalsovim vezama, a
krutost strukture povec¢ava se dodatkom oksida alkalijskih i zemnoalkalijskih metala.® Osnovna
strukturna jedinica fosfatnih stakala je PO4 tetraedar. Buduci da je fosfor peterovalentni ion,
tetraedri nastaju zbog stvaranja sp® hibridnih orbitala od vanjskih elektrona fosfora (3s? 3p®).
Peti elektron prelazi u 3d orbitalu gdje se stvaraju jake m-vezujuc¢e molekularne orbitale s 2p
elektronima kisika.'® Atom fosfora s atomima kisika stvara jednu dvostruku P=0 vezu i tri
jednostruke veze koje su premoscujuce u Cistom fosfatnom staklu. Mreza koja je povezana
samo preko tri vrha tetraedra nestabilna je 1 zato Cisto fosfatno staklo ima izrazito nisku

vrijednost staklista, Tq.1°

2.1.2.1.1. Utjecaj modifikatora na strukturu fosfatnog stakla

Fosfatna stakla nisu sastavljena samo od staklotvoraca, ve¢ Cesto sadrze i razliite vrste
modifikatora. Oksidi alkalijskih metala pripadaju skupini modifikatora mreze i ugraduju se u
strukturu stakla na nadin da metalni kationi zauzimaju najce$ce intersticijske polozaje.
Modifikacija osnovne staklene mreze dodatkom metalnih oksida dovodi do nastajanja razli¢ito

povezanih kisikovih atoma. U fosfatnoj mrezi razlikujemo: i) premos¢ujuce atome kisika, BO
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(engl. bridging oxygen), P—O—P; ii) nepremoséujuce atome Kisika, NBO (engl. non-bridging
oxygen), P-O; iii) terminalne atome Kisika, TO (engl. terminal oxygen), P=0.13 Povezivanje
PO, tetraedara u fosfatnom staklu shematski je prikazano na slici 4.

Dodatak oksida alkalijskih metala u Cisto fosfatno staklo uzrokuje depolimerizaciju fosfatne
mreze odnosno pucanje prstenastih struktura i nastajanje lancastih struktura razli¢itih duljina

uz poveéanje broja NBO sto dovodi do smanjenja umreZenosti.®*°

NBO

Slika 4. Prikaz medusobno povezanih tetraedara PO4 u fosfatnom staklu.

Ovisno o stupnju povezanosti PO4 tetraedri mogu stvarati razlicite fosfatne anione, Sto je
shematski prikazano na slici 5. Tetraedri koji grade fosfatna stakla najéesce se obiljezavaju Q"
notacijom, gdje n oznacava broj premosc¢ujucih atoma kisika, BO, po jednom tetraedru. U

fosfatnim staklima, n moze biti 3, 2, 1ili O:

> n=3(Q%-POy tetraedar s tri premosc¢ujuéa kisikova atoma javlja se u ultrafosfatima

gdje se POg tetraedri povezuju u trodimenzijsku mrezu.

> n=2(Q? — POy tetraedar s dva premosc¢ujuca kisikova atoma. Povezivanjem vise od
dvadeset POj4 tetraedara nastaju polifosfati ili lancasti fosfati — metafosfati, (PO3z")n.
Fosfatne tetraedarske jedinice mogu zatvarati prsten s najviSe dvanaest tetraedara —
ciklicki fosfati.

> n=1(QY - POy tetracdar s jednim premoséujuéim kisikom — dimerne, pirofosfatne
jedinice, (P207)*.

> n=0(QP —izolirani POy tetraedri bez premoséujuéih kisikovih atoma — monomerne,

ortofosfatne jedinice, PO4>".
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Y/ 4 4,
O/P 2,5 3,0 3,5 4,0
O3 - ultrafosfati 0? - metafosfati Q' - pirofosfati 0" - ortofosfati

Slika 5. Prikaz fosfatnih jedinica s pripadaju¢im Q" ozna¢avanjem i odgovaraju¢im molnim

omjerima O/P.

Fosfatna stakla mogu se razvrstati prema molnom omjeru O/P koji odreduje broj
premosc¢ujucih kisikovih veza sa susjednim POj4 tetraedrima (vidi sliku 5). Omjer O/P u staklu
ovisi o udjelu dodanog modifikatora. Sto je udio modifikatora u staklu veéi, veéi je i omjer O/P,
odnosno manji je stupanj povezanosti fosfatnih lanaca. U staklima u kojima je 2,5 < O/P < 3,0
trodimenzijska mreza gradena je od medusobno povezanih ultrafosfatnih, Q3, i metafosfatnih,
Q?, jedinica. Fosfatna stakla s omjerom O/P = 3,0 gradena su pretezno od metafosfatnih, Q?,
jedinica povezanih u lancaste i prstenaste strukture koje grade mrezu. Struktura fosfatnih
stakala u kojima je O/P > 3,0 sastoji se od Q? tetraedara vrhovima povezanih u dugac¢ke lance
koji zavrSavaju s Q?, tetraedrima. Duzina tih lanaca krece se od malog broja do nekoliko stotina
POs tetraedara. Prosje¢na duzina lanaca skracuje se s pove¢anjem omjera O/P. U staklima u
kojima je O/P = 3,5 prevladavaju dimerne jedinice sastavljene od dva Q! tetraedra. Naposljetku,

u staklima &iji je O/P > 3,5 nastaju izolirani ortofosfatni, Q°, tetraedri.'81°
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2.1.2.2. Boratno staklo

Borov oksid, B203, pokazuje izvrsna staklotvorna svojstva jer talina B.Osz ne kristalizira niti
prilikom sporog hladenja.!® Zbog velike otpornosti na djelovanje ionizirajuéeg zradenja, velike
propusnosti u ultraljubic¢astom (UV) i srednjem infracrvenom (MIR) spektralnom podrucju, kao
1 zbog dobrih optickih, akusti¢nih i1 piezoelektri¢nih svojstava boratna se stakla primjenjuju u
kvantnoj elektronici i nelinearnoj optici.?! Takoder, zbog lakog oblikovanja i niskog
koeficijenta toplinskog $irenja upotrebljavaju se za izradu laboratorijskog posuda. Mogu se
pripraviti u Sirokom podrucju sastava jer se u njihovu strukturnu mrezu mogu ugraditi drugi
staklotvorci 1 modifikatori $to omogucuje prilagodbu razli¢itih svojstava ovih stakala Sto je od
posebne vaznosti za njihovu upotrebu.'® Dodatak B,O3 u fosfatna stakla poboljsava mehanicka
svojstva i njihovu kemijsku otpornost prema atmosferskoj vlazi.

Osnovna strukturna jedinica u ¢istom boratnom staklu je trigonska planarna BO3 jedinica.
BOs jedinice se preko premosc¢ujucih kisika povezuju u 3D staklenu mrezu. U strukturi
boratnog stakla prevladavaju boroksolni prsteni. Rijec je o Sesteroclanom prstenu koji nastaje
povezivanjem triju BOs3 jedinica, prikazano na slici 6(a). U tom prstenu zbog promjenjivosti
kuta B—O—-B moze do¢i do izvrtanja prstena izvan ravnine. Prisutnost prstena u staklenoj mrezi

dokazana je prisutnoséu karateristi¢ne vrpce u Ramanovom spektru na 808 cm™,1013

© @
°o{ ¢ -

S

(a) E (b)

(d) (e) : é
@ ik
() trigonski bor
() tetraedarski bor

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

pentaborat (e).
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2.1.2.2.1. Utjecaj modifikatora na strukturu boratnog stakla

Uvodenje oksida alkalijskog metala u boratno staklo moze rezultirati nastajanjem
nepremoscujucih atoma kisika (NBO) ili promjenom trigonske koordinacije bora u tetraedarsku
koordinaciju.® Sposobnost bora da promjeni koordinacijski broj iz 3 u 4 rezultat je ponasanja
kao Lewisova Kiselina, tj. bor moze primiti dodatni elektronski par s kisika pa neutralna, BOs
jedinica prelazi u negativno nabijenu BO4~ jedinicu. Negativni naboj u tetraedarskoj jedinici
zapravo je delokaliziran preko cijele jedinice.

Istrazivanja pokazuju da dodatak male koncentracije oksida alkalijskog metala u boratno
staklo rezultira neuobicajenim trendovima nekih fizickih veli¢ina tih stakala, izmedu ostalog
uzrokuje porast staklista, Tg, te smanjenje koeficijenta toplinskog Sirenja. Takve trendove
moguce je objasniti promjenom koordinacijskog broja bora tj. prijelazom trigonskih boratnih
jedinica, BOs, u tetraedarske, BO4~ jedinice, bez nastajanja nepremosc¢ujucih kisikovih atoma,
NBO. U ovoj transformaciji, negativni naboj tetraedarskih jedinica neutralizira se pozitivnim
nabojem alkalijskog kationa.'? Prijelazom iz trigonske u tetraedarsku koordinaciju poveéava se
ukupna umrezenost strukture boratnog stakla Sto objaSnjava porast staklista, ali i druga svojstva
(porast gustoce 1 kemijske otpornosti). Medutim, istrazivanja su pokazala da kod odredene
koncentracije oksida alkalijskog metala Tq postize maksimum i potom pocinje padati. Takvo
neobi¢no ponasanje, koje nije opazeno u drugim staklima, npr. silikatnim, naziva se boratna
anomalija.°

U pocetnim istrazivanjima boratna anomalija objasSnjavala se postepenom pretvorbom
trigonske koordinacije bora u tetraedarsku bez kidanja boratne mreze sve do odredene kriti¢ne
koncentracije tetraedarskih jedinica (maksimum Tg), nakon koje daljnji dodatak oksida
alkalijskog metala uzrokuje kidanje boratne mreZe i nastajanje NBO. Medutim, novija
istrazivanja pokazuju da do kidanja boratne mreze dolazi pri viSim vrijednostima koncentracije
dodanog oksida alkalijskog metala od one pri kojoj dolazi do maksimuma Tq. Naime, otkriveno
je da osim boroksolnih prstenova koji se pojavljuju u strukturi ¢istog boratnog stakla, u
alkalijskom boratnom staklu dolazi do nastanka veceg broja novih strukturnih jedinica,
prikazanih na slici 6(b-e).*°

Dodatak znacajnijih koncentracija oksida alkalijskog metala dovodi do potpunog nestajanja
boroksolnih prstenova i pretvorbe tetraboratnih jedinica u diboratne jedinice. Slika 7 prikazuje

kako dodatak oksida alkalijskog metala dovodi do pucanja staklene mreze i nastajanja NBO.°
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Slika 7. Prikaz ovisnosti udjela boratnih strukturnih jedinica o udjelu dodanog oksida

alkalijskog metala u boratnim staklima.

2.1.2.3. Germanatno staklo

Germanatna se stakla zbog svojih posebnih opti¢kih svojstava kao $to su visok indeks loma te
propusnost u infracrvenom podrucju istrazuju zbog moguce primjene u IR tehnologiji, optici 1
laserskim uredajima.?? Cisto germanatno staklo gradeno je od medusobno povezanih GeOa

tetraedara.’

2.1.2.3.1. Utjecaj modifikatora na strukturu germanatnog stakla

Dodatkom oksida alkalijskog metala u germanatno staklo pojavljuje se maksimum gustoce i
indeksa loma sli¢no kao kod alkalijskih boratnih stakala. Ova pojava naziva se germanatna
anomalija i moZe se povezati sa specifiénim promjenama u germanatnoj strukturnoj mrezi.?®

Naime, treba naglasiti da u kristalnim polimorfima GeO- koordinacija germanija moZze biti
tetraedarska i oktaedarska. Zbog toga se prema prvobitnom modelu germanatna anomalija
objasnjavala prijelazom tetraedarske u oktaedarsku koordinaciju germanija s poveéanjem
udjela oksida alkalijskog metala u staklu. Nakon Sto koncentracija oktaedarskih jedinica
dosegne maksimum, daljnjim povecanjem koncentracije oksida alkalijskog metala dolazi do
ponovnog nastajanja tetraedarskih jedinica i NBO.

Buduc¢i da ovaj model ne objasnjava trendove nekih veli¢ina poput gustoce i Tg, Henderson

i Fleet?® dali su drugacije objasnjenje za germanatnu anomaliju. U predlozenom modelu ne

dolazi do stvaranja oktaedarskih germanatnih jedinica ve¢ se germanatni tetraedri spajaju u
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troclane prstene 1 pritom dolazi do njihovog iskrivljavanja i produzivanja Ge-O veza. Medutim,
troClani prsteni tvore manje praznine od ¢etvero- 1 SesterocClanih prstena koji postoje u Cistom
germanatnom staklu pa dolazi do povecanja gustoce alkalijskog germanatnog stakla. Prema
ovom modelu NBO nastaju u cijelom podru¢ju sastava ovih stakala, odnosno za sve
koncentracije dodanog oksida alkalijskog metala. Nakon zasi¢enja mreze tro€lanim prstenima
ponovno dolazi do smanjenja gustoce alkalijskih germanatnih stakala.

S obzirom na ¢injenicu da spektroskopija NMR daje nepotpune rezultate u istrazivanju
strukture germanatnih stakala, a istraZzivanja kalijevih germanatnih stakala neutronskom
difrakcijom?>2" pokazala su da je tesko iz difraktograma razlugiti koordinaciju germanija,
GeOs ili GeOeg, struktura germanatnih stakala i dalje ostaje djelomi¢no nepoznata.

Novija istrazivanja strukture binarnih alkalijskih germanatnih stakala predlazu postojanje
germanata razli¢itih koordinacija u alkalijskim germanatnim staklima. Tako je Hannon?® u
svom modelu pretpostavio postojanje GeOs, GeOs i GeOs strukturnih jedinica u binarnim
alkalijskim germanatnim staklima Cije su strukture prikazane na slici 8. Rezultati o koordinaciji
germanija dobiveni modelom pokazali su dobro slaganje s eksperimentalnim rezultatima

dobivenim neutronskom difrakcijom za cezijeva i natrijeva germanatna stakla.

GeO, @ germanij
@ kisik
@ alkalijski ion
o GeOq
o
o
° GeOs

Slika 8. Modeli koordinacije germanija u alkalijskim germanatnim staklima.
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2.2. Elektri¢na svojstva stakala

Elektri¢na je vodljivost posljedica gibanja nositelja naboja. Nositelji naboja, ovisno o sastavu
stakala, mogu biti elektroni i/ili ioni, pa stoga ovisno o vrsti nositelja naboja, razlikujemo
elektronsku, ionsku te mijeSanu elektronsko-ionsku vodljivost. Vrsta nositelja naboja i struktura
stakala odreduje mehanizam vodljivosti u staklima.

Elektri¢ni prijenos u strukturno neuredenim sustavima intenzivno se istrazuje zbog velike
potrebe pronalaska materijala za nove generacije Cvrstih elektrolita. Optimizacija elektri¢ne
vodljivosti u staklenim materijalima danas predstavlja izazov u tehnoloSkom i znanstvenom
pogledu. Oksidna stakla kao ¢vrsti elektroliti pokazuju niz prednosti u odnosu na tekuce
elektrolite kao npr.: jednostavnu pripravu (dizajn), otpornost na koroziju, visoku viskoznost i
nisu eksplozivni. Osim kao ¢vrsti elektroliti, ionski vodljiva stakla nalaze Siroku primjenu u
elektrokromnim zaslonima, kemijskim senzorima i elektrokemijskim uredajima.

Budu¢i da su predmet istrazivanja u ovoj disertaciji ionski vodljiva stakla u nastavku su

detaljno obradeni mehanizmi ionske vodljivosti u staklima.

2.2.1. lonska vodljivost

Prijenos iona u staklima preteZito ovisi o prisutnosti kationa modifikatora koji mogu biti vise
ili manje pokretljivi 1 difundirati kroz neuredenu staklenu mrezu (slika 9). Zbog nedostatka
uredenosti strukture dugog dosega, mehanizam ionske vodljivosti u staklima razlikuje se od

onog u kristalima.

Slika 9. Shematski prikaz difuzije iona kroz neuredenu staklenu mreZu.
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loni se u kristalu mogu kretati s jednog na drugi raspolozivi polozaj samo ako kristalna
reSetka nije savrSeno uredena tj. ako postoje defekti strukture. lonska se vodljivost u kristalu
moze opisati kao niz skokova iona s jednog mjesta u kristalnoj reSetci na drugo, pri ¢emu ioni
savladavaju energijske barijere. U kristalu su sva mjesta u kristalnoj reSetci ekvivalentna pa su
I energijske barijere jednake. Medutim, budu¢i da staklo nema periodi¢nu strukturu sva mjesta
u strukturi nisu ekvivalentna. Ako se staklo nalazi u elektricnom polju niske frekvencije ioni se
gibaju u smjeru elektri¢nog polja i to brze duz nizih energijskih barijera, dok se nagomilavaju
na mjestima visokih energijskih barijera $to rezultira unutarnjom polarizacijom. Takoder, zbog
visokog stupnja neuredenosti strukture u staklu postoji viSe moguc¢ih polozaja za smjestaj
pokretljivih kationa od ukupnog broja kationa Sto stvara pogodne uvjete za preskok iona.

Opc¢enito, elektricna istosmjerna (engl. direct current, DC) provodnost, opc, karakteristicna

je veli¢ina koja povezuje gustocu struje, J, s jakoScu elektri¢nog polja, E:

J =opcE (2)

Osim toga, istosmjerna provodnost se moze definirati kao:

opc = Nyqu (3)

gdje je Ny gustoca nositelja naboja (iona), g naboj vodljivih iona, a u je pokretljivost iona.
Prema Nernst—Einsteinovoj jednadzbi pokretljivost, x ovisi 0 naboju iona, g, difuzijskom
koeficijentu, D, i temperaturi, T:

_ab

= kaT 4)

U

S obzirom da se prema klasicnom modelu difuzije (engl. random walk model), difuzijski
koeficijent moZe definirati kao D = &2 f,;/6 gdje je & srednji doseg preskoka iona, a fi; je brzina
preskoka iona, izraz za opc moze se kombinacijom jednadzbi (3-4) izraziti kao:%°
Nyq®&?
Opc = 6k T fu

Za vecinu staklenih elektrolita, temperaturna ovisnost istosmjerne struje slijedi Arrheniusov

()

zakon, Sto podrzava teoriju mehanizma skoka iona po kojoj ionska provodnost ovisi 0
koncentraciji i pokretljivosti iona. Ostale veli¢ine koje utjeCu na vodljivost stakla povezani su
s energijama vezanja koje drze pokretljive ione u ravnoteznim polozajima i migracijske

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

Postoji ¢itav niz modela koji pokuSavaju razjasniti mehanizme ionske vodljivosti u staklima. U

nastavku teksta ukratko su objasnjeni neki od najznacajnijih.

2.2.2.1. Model jakog elektrolita

Anderson i Stuart3! primjenili su model jakog elektrolita (engl. strong electrolyte model) na
stakla te definirali ionsku vodljivost kao rezultat difuzije pokretljivih iona od jednog do drugog
energetski povoljnog polozaja u staklenoj mrezi. Prema tom modelu, ukupna aktivacijska
energija vodljivosti, AEa, jednaka je zbroju dvaju doprinosa, elektrostatske energije vezanja
(engl. electrostatic binding energy), AEs i energije naprezanja (engl. strain energy), AEs. AEg
odgovara Coulombovim silama koje djeluju na ion koji se udaljava iz po€etnog ravnoteznog
polozaja, a jednaka je razlici Coulombovih potencijalnih energija iona kad je na polovici
udaljenosti izmedu dva ravnotezna polozaja (maksimum potencijalne energije) i kad je u
ravnoteznom poloZaju (minimum potencijalne energije). AEs opisuje mehanicke sile koje ion
mora savladati da bi prilagodio strukturu staklene mreze kako bi se mogao pomaknuti iz jednog

ravnoteznog poloZaja na drugi (slika 10(a)).*°

AEA = AEB + AES (6)
ZZqe?

AE, = PEZoe” )
y(r +10)

AEs = 4nGro(r — 1p)? (8)

S je veli¢ina kona¢nog premjestanja (engl. finite displacement factor) koji ovisi o udaljenosti
izmedu iona, y je veli¢ina Koja opisuje stupanj neutralizacije naboja izmedu iona i susjednih
atoma, a jednak je vrijednosti dielektri¢ne konstante stakla, Z i r odnosno Zo i ro su naboj i
radijus kationa odnosno Kisika, rp je radijus suzenja mreze izmedu dvaju kationskih polozaja
(engl. doorway radius) dok je G modul smiénosti stakla (engl. shear modulus).3**? Jednadzba
za AEs naknadno je modificirana uvodenjem veli¢ine A koji oznac¢ava duljinu preskoka izmedu

dvaju kationskih poloZaja te glasi:*

AEs = 4nG(r — 1p)?%A 9)
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2.2.2.2. Model slabog elektrolita

Model slabog elektrolita (engl. weak electrolyte model) za stakla razvili su Ravaine i Souquet®*
opisujuci energije ionske vodljivosti u staklima na slican nacin kao kod elektrokemijskih
procesa u otopinama. Njihova je pretpostavka da energija disocijacije kationa iz oksida
alkalijskog metala predstavlja osnovnu energetsku barijeru koju kation mora savladati u
procesu vodljivosti. Nakon disocijacije kationa iz ravnoteznog poloZaja u kojem je naboj
neutraliziran, kation se moze slobodno gibati sve dok ne bude zarobljen na novom poloZaju
kako bi kompenzirao naboj.*03*
Disocijacija kationa iz oksida alkalijskog metala, npr. Na2O, moze se opisati jednadzbom:

Na,0 = Na™+ ONa~ (10)

gdje su Na,O i ONa~ nedisocirani i disocirani kationski poloZaji dok je Na™ disocirani
,»Slobodni* kation. Tvorci modela utvrdili su da je koncentracija pokretljivih naboja odredena
ravnoteZzom postignutom disocijacijom alkalijskog oksida i samo mali udio kationa sudjeluje u

transportu. 3034

2.2.2.3. Usporedba modela jakog i slabog elektrolita

U modelu jakog elektrolita pretpostavljeno je da svi kationi pridonose vodljivosti §to prema
jednadzbi (3) znaci da provodnost pokazuje linearnu ovisnost o koncentraciji kationa. Medutim,
eksperimentalno opazena eksponencijalna ovisnost o sastavu upucuje da pokretljivost odreduje
trend provodnosti. S druge strane, pretpostavka modela slabog elektrolita je da samo mali broj
kationa (ili aniona) u odredenom trenutku pridonosi vodljivosti i pokretljivost iona ne ovisi o
sastavu.*

Martin i Angell*® predlozili su opéeniti model ionske vodljivosti u staklima koji objedinjuje
modele jakog i slabog elektrolita. U ovom pristupu modeli jakog i slabog elektrolita dva su
krajnja slucaja opcenitog modela ovisno o tome koji ¢lan viSe doprinosi ukupnoj energiji u
istraZzivanim sustavima, energija vezanja ili naprezanja. Ukoliko vrijedi AEg > AEs staklo se
ponaSa kao slabi elektrolit, a ako je AEg < AEs staklo se ponaSa kao jaki elektrolit. Medutim,
ako su njihovi doprinosi podjednaki primjenjuje se opceniti model. Doprinos AEs postoji i u
modelu jakog i slabog elektrolita. Medutim, kako bi opisali disocijaciju u modelu slabog
elektrolita Martin i Angell su uveli metastabilne poloZaje koji su energijski visi od ravnoteznih
poloZaja. Ti su poloZaji, prikazani na slici 10(b) kao lokalni minimumi izmedu globalnog

minimuma ravnoteznih polozaja i maksimuma energijske barijere koja odgovara energiji
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naprezanja. Ti polozaji privremeno stabiliziraju disocirani kation ¢ineci ga tako dostupnim za

ionsku vodljivost.*

Slika 10. Potencijalna energija koju osjec¢a kation gibajuci se kroz staklo od jednog do drugog

ravnoteznog polozaja u modelu jakog (a) i slabog (b) elektrolita.*

2.2.2.4. Model dinamicne strukture

Bunde i suradnici®® predlozili su model dinamiéne strukture (engl. dynamic structure model)
koji se temelji na nastajanju fluktuacijskih puteva za transport iona kroz dinamicku strukturu
stakla. Glavne postavke ovog modela su: i) ionski transport realiziran je mehanizmom preskoka
iona, i) pokretljivi ioni aktivno sudjeluju u nastajanju staklene mreze, te iii) struktura stakla
mijenja se na lokalnoj razini i na temperaturama ispod T4. Povezivanjem procesa preskoka iona
s lokalnim strukturnim relaksacijama autori modela uocili su tzv. u¢inak pam¢enja polozaja
(engl. site memory effect) i pretpostavili da je brzina preskoka iona odredena redoslijedom
zauzimanja praznih polozaja za prihvat iona.

Ovaj je model prigodan za objas$njavanje ionske vodljivosti u sustavima s razli¢itim vrstama

vodljivih kationa, npr. A" i B". PoloZaji u kojima su smjesteni kationi specifi¢ni su za odredeni
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kation, za katione A* i B*to su poloZaji A i B. Ako zamislimo da alkalijski kation A* ska&e na
prazan poloZaj 4, na kojem je prije toga takoder bio A*, okolina je veé prilagodena za smjestaj
istovrsnog kationa. Skok A* na prazan poloZaj B, na kojem je prije toga bio B*, nepovoljan je
jer bi se okolina morala relaksirati za smjestaj iona A* na taj polozaj. Takoder, ako su polozaji
A'i B prazni neko odgovarajuée vrijeme, 77 0dnosno 7z, dolazi do relaksacije u intersticijski
poloZaj C koji nije prilagoden prihvacanju iona A* i B*. Tek nakon $to ion A*ili B* provede
odredeno vrijeme duze od 75 odnosno tz na polozaju C struktura se relaksira u polozaj A

odnosno B.
Takoder, uspjeh ovog modela je otkri¢e potencijske ovisnosti (engl. power law) ionske

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

2.2.2.5. Model relaksacije skoka

Znacajan doprinos razumijevanju frekvencijske ovisnosti ionske vodljivosti kod stakala dao je
Funke u modelu relaksacije skoka (engl. jump relaxation model).*® U tome modelu
frekvencijski ovisna provodnost tzv. disperzija provodnosti odgovara koreliranim skokovima
iona naprijed-nazad koji su u snaznom medudjelovanju s lokalnim okruzenjem. Nakon skoka
iona iz pocetnog polozaja taj ion vise nije u ravnotezi sa svojom okolinom. Kako bi se ion
zadrZao na novom poloZaju, ostali ioni u njegovom okruzenju moraju se pomaknuti ili se pak

relaksacija mozZe posti¢i tako da se ion vrati na pocetni polozaj.*

2.2.2.5.1. MIGRATION koncept

MIGRATON (akronim za engl. MIsmatch Generated Relaxation for the Accommodation and
Transport of the I0ONs)*” koncept Funkeov je nastavak modela relaksacije skoka kojim se
opisuju relaksacijski procesi nastali u strukturno neuredenim materijalima zbog preskoka iona
iz potencijalne jame, uzevsSi pritom u obzir i pokretljive ione u njegovoj okolini koji se
prilagodavaju novonastaloj situaciji.

Fizikalna slika MIGRATION modela je sljedeca: ioni su u staklu rasporedeni na
ekvivalentnim polozajima pod utjecajem vremenski ovisnog efektivnog potencijala koji se
sastoji od statickog potencijala koji potjece od staklene matrice i vremenski ovisnog potencijala
koji potjece od pokretljivih susjeda (slika 11). Na pocetku, t = 0, ion se nalazi na poloZaju
potencijalnog minimuma iz kojeg preskace na susjedni polozaj. Skok iona uzrokuje

neuskladenost (engl. mismatch) izmedu novog polozaja iona i trenutnog uredenja njegovih
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pokretljivih susjeda. Dva su moguca na¢ina ponovnog uspostavljanja ravnoteze. Na putu jedne
Cestice (engl. single-particle route) ion skace natrag na pocetni polozaj, a ukoliko ion ostane na
novom polozaju uzrokujuéi preslagivanje okolnih iona govorimo o putu mnogo cestica (engl.
many-particle route). Ako ion ostane u novom poloZaju, skok je uspjeSan i pridonosi
provodnosti dok u slucaju puta jedne Cestice skok biva poniSten i ne doprinosi provodnosti.
Povecanjem frekvencije, smanjuje se vremenski interval promatranja ionske dinamike koji
postaje prekratak da bi se dogodili neuspjesni skokovi tj. sve veéi udio skokova postaje uspjesan

i provodnost se poveéava.®’

put jedne Cestice

put mnogo cestica

Slika 11. Shematski prikaz osnovnih fizikalnih postavki MIGRATION koncepta.

MIGRATION koncept temelji se na tri funkcije koje su definirane kako slijedi:3’

i) W(t) — faktor vremenske korelacije izrazava vjerojatnost uspjesnosti skoka, funkcija opisuje
relaksaciju na putu jedne Cestice.

i) g(t) — funkcija neuskladenosti, opisuje relaksaciju na putu mnogo Cestica. Funkcija
neslaganja predstavlja normalizirani dipolni moment i mjera 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.

w)
W) —Bg(t) (11)
g@)
90 LW (t)N(t) (12)
N(t) — N(0) = [Bg(t)]** (13)
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gdje je B konstanta proporcionalnosti relaksacije na putu jedne Cestice i relaksacije na putu
mnogo Cestica, B = —[In(W())], veli¢ina T, opisuje brzinu elementarnih skokova, dok
veli¢ina K opisuje prirodu odgovora na preskok iona. Odredivanjem veli¢ine K, dobiva se
informacija o lako¢i prijenosa naboja u staklima. Takoder, K odreduje oblik frekvencijske
ovisnosti provodnosti, dok je B razlika izmedu teorijskog visoko-frekvencijskog plateau-a
kojeg predvida ovaj model i eksperimentalnog nisko-frekvencijskog DC plateau-a.

Zat =0, W(0) = g(0) = 1, dok za duzi vremenski period funkcija neuskladenosti opada, a
broj uspjesnih skokova je veéi: W(o0) #0, g(o0) = 0, N(0) # 0. Ako je odaziv okoline kolektivno
dinamican, kao u talini ili u otopini, vrijednost K je blizu 1, a N(t) ne ovisi o vremenu i jednak
je N(e0). Za K > 1 opadanje N(t) proporcionalno je ili brze od g(t), odnosno jednako je g(t) za
K = 2 §to je najces¢i slucaj u staklenim elektrolitima.

Za obradu eksperimentalnih podataka MIGRATION konceptom koriste se master krivulje
dobivene skaliranjem spektara provodnosti i permitivnosti. Kako bismo te funkcije skalirali
definiran je skalirani izraz faktora vremenske korelacije kao: Wi(ts) = W (ts)/W (),
ts =t wp, a wg = wio. Kutna frekvencija pocetka disperzije (engl. onset angular frequency),
wo je definirana kao wg = I, - W () =T, - exp(—B) i opisuje brzinu uspjesnih skokova. Iz
toga proizlazi da je:

_dW(t)
dt,

Ws(ts) je ukljuéena u izraze koji opisuju na koji se nacin eksperimentalno dobivene krivulje

= W (ts) - In(Ws () - {(In(Ws(£:))) ™" + N(0)} (14)

realnih dijelova provodnosti i permitivnosti koriste za dobivanje skaliranih spektara:

(o) = T2 = 1o [ () - ) - sinGanty) i (15)
0
(09 = 22 (o) — o) = | W) -1 - os(ot) bty (16)
0

Slika 12 prikazuje oblik dobivenih skaliranih krivulja W;(t;) i os(ws) koje se mogu smatrati

modelnim krivuljama.
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log (W (¢)/ W (0)) (a) logo (o) (b)
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Slika 12. Shematski prikaz oblika funkcija W (t)/W (o) u ovisnosti o vremenu (a) i o5(w) u

ovisnosti o kutnoj frekvenciji (b) u log-log skali.

Veza izmedu frekvencijski ovisne provodnosti i korelacijskih funkcija MIGRATION
koncepta koje opisuju dinamiku iona proizlazi iz teorije linearnog odaziva (engl. linear
response theory).®® Naime, frekvencijski ovisna provodnost proporcionalna je Fourierovoj
transformaciji vremenski ovisne autokorelacijske funkcije gustoe struje. Znaci, ako se
pretpostavi da su svi pokretljivi ioni iste vrste i naboja, g, te ako se zanemare medukorelacije,
Fourierova transformacija vremenski ovisne autokorelacijske funkcije gustoce struje daje
spektre provodnosti koji odgovaraju doprinosu skokova iona, Ghop(w):

Nyq?
3kaT

OA'hop(w) =

j < v(0) - v(t) >pop EXP(—iwt)dt (17)

0
gdje je Ny, gustoc¢a nositelja naboja, g je naboj, a v brzina pokretljivih iona.
Jos jedna veli¢ina koja proizlazi iz MIGRATION koncepta je prostorni doseg lokaliziranih
skokova iona, j2.(<0), koji je definiran kao:*°
es(0) _ 6kgapcT es(0)
wWo Nyg? wo

gdje je D difuzijski koeficijent iona definiran Nernst-Einsteinovom jednadZzbom, wg je kutna

(ri.()) = 6D

(18)

frekvencija koja odgovara dijelu spektra provodnosti na kojem poéinje disperzija, a £5(0) je
skalirani nisko-frekvencijski plateau permitivnosti (skalirana staticka permitivnost). Vrijednost

te veli¢ine naznaka je prirode potencijalne jame koju mreZa stvara za pokretljive ione.
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2.3. Dielektri¢na svojstva stakala

U materijalu na koji djeluje elektricno polje dolazi do polarizacije, odnosno razdvajanja

pozitivnog 1 negativnog elektricnog naboja. Elektricna polarizacija je dinamicki proces koji

ovisi o strukturi te vrstama elektricnog naboja u materijalima. Mehanizmi polarizacije mogu
ukljucivati makroskopsko i mikroskopsko premjestanje naboja pa tako razlikujemo nekoliko
vrsta polarizacije:*

i) Elektronska ili atomska polarizacija rezultat je pomicanja srediSta negativno nabijenog
elektronskog oblaka u odnosu na pozitivnu jezgru atoma uslijed djelovanja elektricnog
polja. Ovaj tip polarizacije prisutan je u svim materijalima, medutim, nestaje u odsutnosti
elektricnog polja.

i) ITonska polarizacija prisutna je samo kod ionskih materijala, primjenom elektri¢nog polja
dolazi do pomicanja kationa u jednom smjeru i aniona u suprotnom smjeru Sto rezultira
povecanjem ukupnog dipolnog momenta.

iii) Orijentacijska ili dipolna polarizacija prisutna je u materijalima koje imaju stalni dipolni
moment te je rezultat rotacije tih dipolnih momenata u smjeru primijenjenog elektri¢nog
polja.

Nadalje, ponaSanje materijala moze se promatrati u istosmjernom ili izmjeni¢énom
elektri¢nom polju. Dielektri¢ni se pomak, D, za dielektrik u istosmjernom elektricnom polju

moze izraziti kao:

D = geE =¢E+P (19)
gdje je & permitivnost praznog prostora, &, je relativna permitivnost dielektrika, E je vanjsko
elektri¢no polje, a P polarizacija. Polarizacija je definirana kao povecanje naboja na plo¢ama
kondenzatora priklju¢enog na istosmjerni napon kada se izmedu ploca nalazi dielektrik.

S druge strane, ako se dielektrik nalazi u izmjeni¢nom polju, elektri¢no polje 1 dielektri¢ni
pomak su funkcije vremena te je zbog razlike u fazi izmedu elektriénog polja, E(t), i

dielektriénog pomaka, D(t), relativna permitivnost kompleksna veli¢ina, €*:
D(t) = gge”E(t) (20)
e =¢&—ig" (21)

gdje je €' realna, a €” imaginarna komponenta kompleksne dielektri¢ne permitivnosti. &' i &”

pokazuju razli¢itu ovisnost o frekvenciji Sto je vidljivo na slici 13. U spektru realne komponente
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permitivnosti, &', dvije su karakteristi¢ne vrijednosti: nisko-frekvencijski, staticki, plateau &'s,
nakon kojeg vrijednost permitivnosti pada s porastom frekvencije te na visokim frekvencijama
ponovno dostiZe plateau, &'~ (detaljnije objasnjeno u poglavlju 4.3.1.3.). Za razliku od toga, u
spektru imaginarne komponente permitivnosti, &”, koja se naziva faktorom gubitka (engl. loss
factor), prisutan je relaksacijski maksimum.

U materijalima, stupanj i vrsta polarizacije, ovise o frekvenciji polja koje ju uzrokuje.
Ovisno o frekvenciji izmjeni¢nog polja pobuduju se razlic¢ite vrste naboja u dielektricnom
materijalu. Pri nizim frekvencijama vidimo doprinose iona i dipola u spektru permitivnosti jer
je potrebno duZe vrijeme za njihovu relaksaciju. S druge strane, na visim frekvencijama dipoli
1 1oni viSe ne mogu pratiti frekvenciju promjene smjera elektricnog polja pa tu prevladavaju
atomski i elektronski procesi koji imaju krace vrijeme relaksacije. Doprinosi razlic¢itih
mehanizama polarizacije u spektrima realnog i imaginarnog dijela permitivnosti prikazani su

na slici 13.

ioni dipoli

&) +
I M atomi elektroni
©

O
!

S

e (w) = &' (w) — ie"(w)

103 10° 10° 1012 10%°
frekvencija (Hz)

Slika 13. Frekvencijske ovisnosti realnog (crvena krivulja) i imaginarnog dijela (plava krivulja)

kompleksne permitivnosti.

Ovisnost polarizacije dielektrika o frekvenciji izmjeni¢nog elektri¢nog polja objasnjava se
Debyevim modelom dielektricne relaksacije.** Prema tom modelu usmjeravanje dipola pod
utjecajem elektricnog polja mozZe se opisati zakonima gibanja ¢vrstog tijela u viskoznim

teku¢inama. Debyeova teorija pretpostavlja da molekule imaju sferni oblik, a dipoli su neovisni
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u svom odazivu na izmjeni¢no polje Sto rezultira jednim vremenom relaksacije. Na niskim
frekvencijama, polarizacija slijedi promjene polja bez zaostajanja tj. u fazi je s poljem zbog
male tromosti naboja u dielektriku. Medutim, porastom frekvencije tromost ometa polarizaciju,
pa ona sve viSe zaostaje za elektri¢énim poljem. Debyeova teorija dielektri¢ne relaksacije obi¢no
je primjenjiva za polarne plinove i razrijedene otopine polarnih teku¢ina i polarnih krutina.**

U idealnom Debyevom modelu koji opisuje dielektriénu relaksaciju s karakteristi¢cnim
vremenom relaksacije, 7 (engl. single relaxation time), ovisnost kompleksne relativne
permitivnosti o frekvenciji izraZzena je relacijom:*?

e e, =it (22
(1+iwT)

Medutim, u veéini materijala dipoli djeluju jedni na druge Sto utjeCe na njihov odaziv na
izmjeni¢no polje pa je kod realnih dielektrika Debyeva krivulja proSirena ili asimetri¢na. Stoga
je relaksacijski mehanizam u veéini materijala, ukljucujuéi i ionska stakla ne-Debyeov proces
s raspodjelom relaksacijskih vremena (engl. distribution of relaxation time). Dva su ponudena
objasnjenja koja opisuju takav odaziv. Prvi od njih je paralelna relaksacija, u kojem svaki od
zasebnih mikroskopskih procesa slijedi Debyeov model, a raspodjela relaksacijskih vremena
posljedica je strukturne neuredenosti. Dok drugi ukljucuje serijske procese u kojem se
pojedinacni procesi opusStanja medusobno nastavljaju i svaki pojedina¢ni relaksacijski proces
ograni¢ava ostale uzrokujuéi raspodjelu relaksacijskih vremena.*®

Postoji nekoliko relacija koje opisuju raspodjelu relaksacijskih vremena:

gs— €

_ H ¥ha4d4 ol
Cole-Cole jednadzba & =wt T i (wr) < (23)
8’ _ 8’
_ ; ; 3145 * s ®
Cole-Davidson jednadzba =g, + A+ i) (24)
g— &y
Havriliak-Negami jednadZba*® g =¢ > (25)

o T @ )y
gdje je 7 vrijednost relaksacijskog vremena, a a i f su veli¢ine raspodjele relaksacijskog
vremena. Veli¢ina a povezan je sa Sirinom relaksacijskog maksimuma imaginarne
permitivnosti dok veli¢ina  odreduje njegovu asimetri¢nost. Vrijednosti tih veli¢ina krecu se
izmedu 0 i 1, a za vrijednosti veli¢ina @ = 0 i § =1 jednadZbe poprimaju oblik Debeyeve

jednadzbe.*!
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2.4. Ucinak mijeSanih staklotvoraca

Kao $to je ve¢ spomenuto u uvodnom poglavlju, sustavna zamjena jednog staklotvorca s
drugim, uz konstantnu koncentraciju nositelja naboja, najéesSée alkalijskog iona, rezultira
nelinearnom promjenom ionske vodljivosti §to se naziva u€inkom mijeSanih staklotvoraca
(engl. mixed glass network former effect, MGFE).*’ Takoder, zamjena staklotvoraca utjece i na
druga makroskopska svojstva poput staklista (Tg) ili gustoée stakala.*®

Povecanje ionske vodljivosti pri sobnoj temperaturi prvi su put opazili Magistris i suradnici
kao rezultat zamjene B2Os s P,Os uz konstantan udio Li>O.*® Elektriéna vodljivost u
prouc¢avanom ternarnom sustavu bila je ve¢a od vodljivosti u binarnom boratnom, odnosno
binarnom fosfatnom staklu. Njihova je pretpostavka bila da je povecanje vodljivost rezultat
veée pokretljivosti kationa vezanih na BO4 jedinice u odnosu na one vezane za meta- ili
pirofosfatne jedinice. Nakon ovih prvih spoznaja, u¢inak mijeSanih staklotvoraca proucavan je
na drugim sustavima koji sadrze razli¢ite staklotvorce (P20s, B2O3, GeO2, TeO,, Si0y).#74850-
0 Ova su istrazivanja Zeljela razjasniti zasto medusobna zamjena staklotvoraca uzrokuje
povecanje ili u nekim slucajevima i smanjenje vodljivosti®t, odnosno kako uvodenje drugog
staklotvorca mijenja strukturnu mrezu koja nadalje utjece na prijenos iona.

Jedan od najistrazivanijin MGF sustava su alkalijska borofosfatna stakla u kojima su
strukturne promjene proucavane nizom razli¢itih metoda poput spektroskopije rendgenskim
fotoelektronima (XPS), Ramanove spektroskopije te 3P NMR spektroskopije u &vrstom stanju.
Ta su istrazivanja pokazala da je porast vodljivosti rezultat specifi¢nih strukturnih promjena u
staklenoj mrezi. Dodatak B2Os uzrokuje depolimerizaciju fosfatne mreze, a utvrdeno je da
dodatak do 30 mol% B»O3 viSe pogoduje nastajanju heteroatomskih P—-O-B veza, a manje
homoatomskih P-O—P i B-O—B veza.>* Prema Munozu i suradnicima® borofosfatna je mreza
gradena od meta- i pirofosfatnih jedinica vezanih P-O—-B vezama za boratne BOs i BOs
jedinice. Ve¢i udio B203 pogoduje vec¢em broju P-O—B veza i pirofosfatnih jedinica.

U posljednje vrijeme razvoj novih NMR tehnika omogucio je detaljnije istrazivanje
strukture stakala, lokalnog uredenja strukturnih jedinica kao 1 medudjelovanja izmedu
strukturnih jedinica istih ili razli¢itih staklotvoraca.®®°"® Koristenjem spektrometra jakosti
polja 18,8 T Raguenet i suradnici u strukturi stakala potvrdili su dvije razli¢ite koordinacije
bora, BOs i BO4 jedinice, a uspjeli su pokazati i postojanje dviju BO4 jedinica u razli¢itom
okruzenju.®® Nadalje, istraZivanja su pokazala da pri niskim udjelima B20s, poveéanje

vodljivosti odgovara povecanju broja BO4 jedinica dok pri visokim udjelima B20Os3, vodljivost
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pada. Takvo ponaSanje moglo bi se objasniti ¢injenicom da alkalijski ioni koji sudjeluju u
kompenzaciji naboja BO4™ jedinica odreduju trend vodljivosti jer su zbog delokalizacije naboja
mobilniji od kationa koji su vezani na nepremoscujuée kisikove atome fosfatnih jedinica.>®

Ucinak mijesanih staklotvoraca istrazivan je i u alkalijskim germanofosfatnim staklima.
Strukturne promjene pracene su razli¢itim metodama poput vibracijskih spektroskopija (IR,
Ramanova), P MAS NMR spektroskopije, spektroskopije rentgenske apsorpcije blizu ruba
(XANES) te nedavno neutronske difrakcije.®-%° Neka od tih istrazivanja potvrdila su postojanje
GeOs jedinica samo pri niskim udjelima alkalijskog iona i visokim udjelima germanata.®?
Znacajan doprinos istrazivanjima strukture alkalijskih germanofosfatnih stakala dali su Ren i
Eckert®’ istrazujuéi MAS NMR tehnikama strukturne promjene izazvane dodatkom GeO; u
natrijevo fosfatno staklo. Rezultati njihovih istrazivanja pokazuju da su ova stakla gradena od
ultra- i metafosfatnih jedinica medusobno povezanih preko tetraedarskih germanatnih jedinica.
Takoder je utvrdeno da je nastajanje heteroatomskih P-O—-Ge veza favorizirano u odnosu na
homoatomske P—O—P i Ge—O—Ge veze te da alkalijski ion preferira fosfatni dio staklene mreZze.
Behrends i Eckert®® su utvrdili da se u staklima s niskim udjelima germanata nelinearna ovisnost
stakli§ta moze objasniti medusobnim povezivanjem ultrafosfatne mreze s polimeriziranim
germanatnim jedinicama u kojima Ge moZe biti koordiniran s 5 ili 6 kisikovih atoma. Pri viSim
udjelima GeO», germanatni dio mreze takoder je modificiran, ali zbog preferencije kationa da
modificiraju fosfatni dio mreze dolazi do nastajanja pirofosfatnih jedinica. Prisutnost GeOsg
jedinica potvrdena je neutronskom difrakcijom u eksperimentima koje su proveli Hoppe i
suradnici u staklima s niskim udjelom GeO2 (24 mol%).®

U nedavno objavljenim istrazivanjima borogermanatnih stakala Martin i suradnici
ustanovili su da za sve proucavane sastave stakala, Na* ion preferira ugradnju u boratni dio
mreZe stvarajuéi pritom anionske tetraedarske jedinice BO4~.%"® Osim toga, analiza Ramanovih
spektrara upucuje na prisutnost oktaedarskih germanatnih jedinica u borogermanatnim staklima
s visokim udjelom Ge0,.”

Iz literaturnog pregleda vidi se da unato¢ iscrpnom istrazivanju MGF sustava stakala,
strukturne promjene kod alkalijskih germanofosfata nisu u potpunosti razjasnjene. S druge
strane, mehanizmi vodljivosti u alkalijskim germano(boro)fosfatnim sustavima potpuno su
neistrazeni. To je razlog zbog kojeg je u ovoj disertaciji detaljno istrazen mehanizam prijenosa
Li* i Na" iona u mijeSanim germano(boro)fosfatnim staklima te su odredene veli¢ine koje utjeu

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

Razlikovna pretrazna kalorimetrija (engl. differential scanning calorimetry, DSC) je metoda
termiCke analize koja se temelji na prac¢enju razlike u toplinskome toku izmedu mjerenoga 1
referentnoga uzorka kada se istrazivani materijal izlaze promjeni temperature u kontroliranoj
atmosferi. DSC tehnika koristi se za istrazivanje termickih svojstava razli€itih tipova materijala;
polimera, metala, amorfnih, kristalnih, kompozita.

Ovisno o postavkama mjerenja, postoje dva tipa DSC metode, DSC toplinskog toka (engl.
heat flux DSC) i snagom kompenzirana DSC (engl. power compensating DSC) koje su
prikazane na slici 14.”472 U DSC toplinskog toka, toplina se dovodi mjerenom i referentnom
uzorku istovremeno, a pritom se prati promjena toplinskog toka izazvana promjenom
temperature. Razlika u toplinskome toku odreduje se na temelju kalorimetrijske kalibracije. S
druge strane, u snagom kompenziranoj DSC, mijereni i referentni uzorak smjeSteni su u
odvojene mjerne ¢elije od kojih svaka ima svoj grija€ 1 senzor za mjerenje temperature. Mjereni
I referentni uzorak podvrgnuti su jednakom temperaturnom programu, i kada uslijed nekog
termickog dogadaja u mjerenom uzorku, dode do razlike izmedu temperatura mjerenog i
referentnog uzorka uredaj podeSava snagu na grijacu kako bi se te temperature izjednacile.
Pritom se mjeri promjena snage (vezana ili oslobodena toplina) kao funkcija trenutne

vrijednosti temperature mjerenog uzorka.”

(a) DSC toplinskog toka (b) snagom kompenzirana DSC

temperaturni

mjereni referentni senzori
uzorak uzorak
mjereni referentni
uzorak | | uzorak |

AT . -

grijac grijaci

Slika 14. Tipovi DSC metode: DSC toplinskog toka (a) i snagom kompenzirana DSC (b).
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Promjena ukupnog toplinskog toka, dQ/dt, moze se definirati op¢enitom jednadzbom:
aQ  dT

dt Pt
gdje je cp specifi¢ni toplinski kapacitet, dT/dt je brzina grijanja dok je f(T,t) funkcija koja

+f(T,0) (26)

opisuje odaziv materijala (npr. taljenje, kristalizacija i sl.).”

DSC tehnika koristi se za odredivanje vrelista, taliSta, temperatura kristalizacije i
sublimacije, staklisSta, polimorfnih prijelaza. Osim toga koristi se i za odredivanje specifi¢nog
toplinskog kapaciteta, entalpija faznih prijelaza kao i za istraZzivanje reakcijske kinetike. Na
slici 15 prikazana je tipi¢na DSC krivulja amorfnog materijala S ozna¢enim karakteristiénim

temperaturama: staklista (Ty), taliSta (Tm) i temperature kristalizacije (Tc).

egzo

kristalizacija

staklasti
prijelaz

taljenje

toplinski tok / mW

endo

temperatura / °C

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

Ramanova spektroskopija (RS) ubraja se u vibracijske spektroskopije, a temelji se na rasprdenju
elektromagnetskog zraéenja zbog medudjelovanja s uzorkom.”® Ova nedestruktivna metoda
daje informacije o vibracijskim, kemijskim i strukturnim svojstvima plinova, tekucina 1 krutina.
Ramanova spektroskopija posebno je korisna za istrazivanje stakala i amorfnih materijala zbog
osjetljivosti na lokalnu strukturu pa se stoga Koristi za odredivanje i pracenje promjena u
strukturi stakala s promjenom kemijskog sastava.’

Uslijed medudjelovanja elektromagnetskog zracenja I uzorka moze doc¢i do apsorpcije
zradenja, refleksije, rasprsenja ili zradenje moze proéi kroz uzorak bez medudjelovanja.”

Jakost elektricnog polja elektromagnetskog vala, E, mijenja se s vremenom:
E(t) = E, cos(2mv,t) (27)

gdje je E, je maksimalna vrijednost elektri¢nog polja, a v, frekvencija zracenja.
Ako se molekula izlozZi elektromagnetskom zracenju, dolazi do pojave elektri¢nog dipolnog

momenta, P:
P(t) = aE(t) = aE,cos(2mv,t) (28)

gdje je a konstanta proporcionalnosti koju nazivamo polarizabilnost. Polarizabilnost je mjera
za sposobnost deformacije elektronskog omotaca u odnosu na jezgru atoma.
Za male vibracijske pomake, @i, promjenu polarizabilnosti izazvanu izlaganjem

elektromagnetskom zradenju mozemo opisati kao:®

a(t) =a, + (2—3) gi cos(2mv;t) + - (29)

gdje je a, polarizabilnost u ravnoteznom polozaju, a v; je frekvencija vibracije molekule.

Kombinacijom jednadzbi (27-29) dobivamo da je:

1 /0a
P(t) = ayE, cos(2mvyt) + —(—) qiE, cos[2m (v, + vj)t]
2 aq, 0
(30)
+1<a“) Eo cos[2m(vy — vi)t]
=|=—) q;E,cos[2rn(vy —v;
2 aql 0 ql 0 0 |
Vibracija molekule aktivna je u Ramanovom spektru ukoliko tijekom vibracije dolazi do
promijene polarizabilnosti, a.
Svaki ¢lan iz jednadzbe (30) odgovara odredenoj vrsti rasprSenja ovisno o tome je li energija

upadnog zracenja jednaka, veca ili manja od energije rasprSenog zrac¢enja. Ukoliko izlazni foton
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ima istu energiju kao i foton koji je usao u sustav govorimo o Rayleighovom rasprsenju. Ako
se energija izlaznog fotona razlikuje od upadnog rije¢ je o Ramanovom rasprSenju. Isto tako
kod Ramanovog rasprSenja razlikujemo dva slucaja, kada izlazni foton ima manju energiju od
upadnog fotona sustav dobiva energiju i taj slu¢aj nazivamo Stokesovim rasprsenjem. Ukoliko
izlazni foton ima vecu energiju od upadnog fotona sustav gubi energiju i taj slucaj nazivamo
anti-Stokesovim rasprSenjem. S obzirom na to da se vecina fotona rasprSuje bez promjene
energije, Rayleighovo rasprsenje najintenzivniji je proces. Intenzitet Ramanovog rasprienja
puno je manji jer samo jedan od 106 — 108 rasprenih fotona doprinosi tom procesu. Pritom je
anti-Stokesovo rasprsenje slabije od Stokesovog i jo$ vise slabi kako se povecava frekvencija

vibracija jer se smanjuje popunjenost pobudenih vibracijskih stanja.’3">7

virtualna stanja _ __1_
S, hv, hvy + hy;
[o]0]
P
9]
|_|C_| hVo hVO hVO hVO‘hVi
pobudeno
vibracijsko stanje
Eo+ hy;
osnhovno stanje E
Rayleigh Stokes Anti-Stokes
¥ J
. )
(elasticno Raman
rasprsenje) (neelasticno rasprsenje)

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

Ramanov uc¢inak dobio je ime prema indijskom fizi¢aru, Chandrasekhara Venkata Ramanu,
koji je za otkri¢e neelasti¢nog rasprSenja zraenja na materijalu dobio Nobelovu nagradu za
fiziku 1930. godine. Ramanovo rasprsenje koristi se za dobivanje informacija o strukturi i
svojstvima molekula na temelju njihovih vibracijskih prijelaza. Vibracija neke funkcionalne
skupine rezultirat ¢e vrpcom u specificnom dijelu spektra tj. na karakteristicnom valnom broju.
Na poloZaj vibracijske vrpce mogu utjecati vodikove veze, konjugacija te induktivni i
rezonantni uc¢inak. Prema Hookovom zakonu, valni broj skupinske vrpce, v, definiran je

ka0.76,77
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1 |k

Y " 2me Ju

(31)

gdje je k konstanta sile dok je x reducirana masa.

Intenzitet vibracijske vrpce u Ramanovom spektru proporcionalan je promjeni
polarizabilnosti molekule. Vibracijama kod kojih se mijenja polarizabilnost ne dolazi do
promjene elektriénog dipolnog momenta centrosimetriéne molekule pa ¢e se odgovarajuce
vrpce pojaviti u Ramanovim spektrima, a izostati u infracrvenim spektrima.”

Ramanov spektrometar sastoji od izvora svjetlosti, ¢elije za uzorak ili drzaca uzorka,
selektora valnih duljina (najcesce opticka reSetka), detektora i sustava za obradu signala. Za
izvor signala najpogodniji su laseri koji imaju veliku gustofu energije uz malu Sirinu
(monokromatske) linije, s obzirom na to da je udio nekoherentnoga rasprSenoga zracenja, na

kojem se temelji Ramanov uéinak, u ukupno rasprienom zra¢enju vrlo malen (< 1 %).”
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2.5.3. Spektroskopija NMR u cvrstom stanju

Spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije (NMR) u c¢vrstom stanju je element-
selektivna metoda za strukturnu i dinamicku karakterizaciju kristalnih 1 amorfnih materijala.
Uporaba novih 2D MAS NMR tehnika omogucava i kvalitativnu i kvantitativnu analizu
lokalnog okruzenja strukture stakala, ali i na ve¢im udaljenostima ako se prate korelacije kroz

vise veza.

2.5.3.1. Osnove spektroskopije NMR

Svaka atomska jezgra moze se opisati pomocu dva kvantna broja: kvantni broj nuklearnog
spina, I, te nuklearni magnetski spinski kvantni broj, m;. Ovisno o broju protona i neutrona, |
moze biti cijeli ili polucijeli broj (0, 1/2, 1, 3/2, 2, 5/2...). Broj mogu¢ih orijentacija nuklearnih
spinova u magnetskom polju jednak je 21 + 1. Orijentacije spinova opisuju se kvantnim brojem,
mi, koji moze imati vrijednostim;=1,1-1, ..., -1.>"®

Atomske jezgre za koje vrijedi | > 0 posjeduju magnetski moment, x, koji se definira kao:
p=yPpP (32)

gdje je P spinska kutna koli¢ina gibanja ¢iji je iznos jednak P = mh, dok je y
magnetozirni omjer koji je karakteristiCan za svaki izotop. u i P su vektorske velicine.

U odsutnosti vanjskog magnetskog polja atomske jezgre su proizvoljno orijentirane u
prostoru. Medutim, ako su atomske jezgre u vanjskom magnetskom polju, Bo, koje prema
dogovoru ima smjer osi +z, dolazi do poravnanja magnetskih momenata jezgri paralelno i
antiparalelno s obzirom na smjer vanjskog polja kao $to je prikazano naslici 17. Energije jezgri

u razli¢itim orijentacijskim stanjima definirane su kao:"*8

En, = —myhB, (33)

Dopusteni prijelazi izmedu susjednih stanja, Am; = %1, mogu se potaknuti dovodenjem
fotona elektromagnetskog zracenja odredene frekvencije koja je jednaka Larmurovoj
frekvenciji, odnosno frekvenciji precesije spinova jezgri oko vektora vanjskog magnetskog
polja, By, nakon Cega dolazi do rezonancije. Pritom jezgra apsorbira zracenje i prelazi u

pobudeno stanje Sto se detektira kao NMR signal. Kutna frekvencija rezonancije jednaka je:

w =yB, (34)
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a) bez polja b) u polju

AE

B <¢> m = 1/2

Slika 17. Orijentacije 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 radiofrekvencijskih pulseva. Zbog
razlike u napucenosti stanja nize i vise energije, vektor ukupne magnetizacije, Mz, koji odgovara
zbroju svih magnetskih momenata, ima smjer paralelan smjeru magnetskog polja, Bo (slika 18):

Ny2h?P(P + 1)
2= T 3kr o

gdje je N broj jezgara po jedinici volumena, a T je temperatura u kelvinima.

(35)
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\VL

Slika 18. Precesija spinova i vektor ukupne magnetizacije, M, u vanjskom magnetskom polju,
Bo.

Kako bi se vektor ukupne magnetizacije nagnuo iz ravnoteznog poloZaja potrebno je
primijeniti drugo magnetsko polje, B1, okomito na smjer Bo i M, kutne frekvencije wo. Kut za
koji ¢e se zarotirati vektor ukupne magnetizacije nakon primjene pulsa naziva se pulsni kut, 6
i ovisi 0 vremenu trajanja primjene pulsa, t, (pulsna Sirina), jakosti primijenjenog magnetskog
polja, B: te magnetozirnom omjeru, v. Na slici 19. shematski je prikazana rotacija vektora
magnetizacije nakon primjene razli¢itih pulseva. Tako vidimo da puls od 90° po osi x okrece

vektor magnetizacije s osi z u ravninu xy, dok puls od 180° po osi x okreée vektor magnetizacije

S 0Si Z na -Z.
VA VA z V4
M M
90°, 180°,
B, —) B, M B, B,
\ b
X y X y X y X y

(a) (b)

Slika 19. Rotacija magnetizacije nakon primjene pulsa od 90° (a) i 180° (b) u smjeru osi x.

2.5.3.2. Osnovne velicine u spektroskopiji NMR
2.5.3.2.1. Relaksacijski procesi

Vrijeme potrebno da se spinovi iz pobudenog stanja vrate u osnovno stanje naziva se vrijeme
opustanja ili relaksacije. Razlikujemo dva osnovna procesa relaksacije spinova: longitudinalna
ili relaksacija spin-resetka, oznacena s T1 i transverzalna ili relaksacija spin-spin oznacena s To.

Te se relaksacije opisuju Blochovim jednadzbama:’
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dM, M,
BoM, — —
dac P T
aM M
y y
— =yB,M, — — 36
dt y 0 X TZ ( )
dM, M, — M,
at T,

gdje je M, ravnoteZzna magnetizacija, a M,, M,, i M, su komponente magnetizacije na osi X, y,
Iz

Relaksacija spin-reSetka predstavlja prijenos energije s pobudenih jezgara na okolinu
prilikom cega se ukupna magnetizacija vraca na os z, dok relaksacija spin-spin odgovara
prijenosu energije izmedu spinova koji precesiraju. Izgled spektara ovisi o vremenima

relaksacije pa tako T utjeCe na intenzitet, a T2 na Sirinu signala.

2.5.3.2.2. Zasjenjenje i kemijski pomak

Atomska jezgra zasjenjena je od vanjskog magnetskog polja, Bo, jer elektroni koji ju okruzuju
stvaraju lokalna magnetska polja pa je efektivno magnetsko polje koje jezgra osjeca, Bef,

manje:8!
Bet = By(1 — 0) (37)

gdje je o konstanta zasjenjenja. o se moze razluciti na doprinose elektrona oko jezgre atoma:
dijamagnetni (utjecaj s elektrona) i paramagnetni doprinos (utjecaj p ili d elektrona), doprinose
od susjednih elektrona u molekuli (funkcionalne skupine) te doprinose okoline (otapalo).

Polozaj pojedine jezgre u spektru iskazuje se kemijskim pomakom, i, koji predstavlja
pomak NMR signala pojedine jezgre u odnosu na referentni signal:

Vi —V
8;/ppm = lv—oref x 10° (38)

gdje je v; frekvencija opaZzenog signala jezgre u spektru, v ¢ je frekvencija referentnog signala,

a v, e frekvencija vanjskog magnetskog polja.

2.5.3.3. Medudjelovanje spinova

Medudjelovanje spinova moze biti elektricno i magnetsko. Magnetsko medudjelovanje jezgre
s okolnim elektronima rezultiraju magnetskim zasjenjenjem koje se opisuje pomocu kemijskog

pomaka.
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Elektricno kvadrupolno sprezanje ukljucuje medudjelovanje izmedu elektri¢nih
kvadrupolnih momenata jezgara za koje vrijedi | > 1/2 s gradijentima elektri¢nog polja koje
generiraju okolni elektroni. Magnetsko dipolno sprezanje ukljucuje medudjelovanje izmedu
promatrane jezgre i drugih jezgara u njezinoj blizini, dok J-sprezanje opisuje spin-spin
medudjelovanje zbog polarizacije veznih elektrona. Spin-spin sprega izmedu istovrsnih jezgri
naziva se homonuklearna sprega, dok spregu izmedu razliCitih jezgara nazivamo
heteronuklearna sprega.

U ¢vrstom stanju, svako od tih medudjelovanja ima anizotropni karakter, §to znaci da
frekvencija rezonancije ovisi 0 orijentaciji molekule u magnetskom polju. Anizotropija
kemijskog pomaka posljedica je nesferne raspodjele elektrona u okolini jezgre. Kemijski

pomak moguée je rastaviti na zbroj izotropnog (diso) i anizotropnog (dcsa) doprinosa:”
8 = bigo + %5CSA(3C0829 — 1+ 7sin?6 cos 2¢) (39)

gdje su 8 i ¢ kutevi koji definiraju poloZaj tenzora zasjenjenja u odnosu na vanjsko magnetsko
polje, a n je faktor asimetrije ovisan o obliku molekule.

Kao posljedica anizotropije tih medudjelovanja signali u NMR spektrima ¢vrstih uzoraka
znatno su Siri od signala otopljenih uzoraka. Zato je potrebno smanijiti ili ukloniti anizotropna
medudjelovanja §to se postize vrtnjom uzorka pri magi¢nom kutu (engl. magic angle spinning,
MAS) 5to je prikazano na slici 20. Magi¢ni kut, Om iznosi 54,7° jer tada faktor (3cos20 — 1) iz
jednadzbe (39) ima vrijednost nula. Uzorak je potrebno rotirati frekvencijom ve¢om od Sirine
linije uzrokovane anizotropnim medudjelovanjem kako bi se smanjio anizotropni doprinos.
Ako se uzorak vrti manjom frekvencijom dolazi do pojave dodatnih signala (engl. spinning

sidebands) na udaljenosti koja odgovara brzini vrtnje.”

B,

Slika 20. Prikaz vrtnje pri magi¢nom kutu, Om.
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2.5.3.4. NMR tehnike

Skup svih pulseva koristenih za pobudu jezgre naziva se pulsni slijed. Jedan od oshovnih
pulsnih slijedova koji se koriste u velikom broju jedno- i viSedimenzijskih pulsnih tehnika NMR
naziva se pulsna jeka (slika 21). Primjenom pulsa od 90° uzduz osi x, magnetizacija Se naginje
okomito na smjer Bo, odnosno prelazi s osi z u ravninu xy. Tijekom prvog perioda t
magnetizacija rotira u ravnini xy za kut wor. Zatim se primjenjuje drugi puls od 180° koji
magnetizaciju prebacuje u zrcalno simetri¢an polozaj u odnosu na ravninu yz. Magnetizacija se
vrac¢a u pocetni polozaj tijekom drugog perioda 7z pa tako mozemo re¢i da je magnetizacija

refokusirana pomocu spinske jeke.

90°, 180°,

Slika 21. Pulsni slijed za spinsku jeku.

Jednodimenzijski spektri (1D) NMR prikazuju ovisnost intenziteta signala o kemijskom
pomaku Kkoji je proporcionalan Larmorovoj frekvenciji. Najjednostavniji pulsni slijed sastoji se
od perioda pripreme 1 detekcije. U periodu pripreme jezgre se pobuduju pulsom od 90° po osi
X U trajanju vremena pobude, t,. Nakon pobude, u periodu detekcije, koji je opisan pomocu
vremena akvizicije ta, zavojnica prima signal i biljeZi ga kao slobodno opadanje magnetizacije
(engl. free induction decay, FID). Taj se slijed ponavlja nekoliko puta kako bi se dobio Sto bolji
odnos signala prema Sumu. Detektirani signal u vremenskoj domeni prevodi se postupkom
Fourierove transformacije u frekvencijsku domenu. Na temelju poloZaja i intenzitete signala u
tako snimljenom NMR spektru mogu se odrediti odredeni fragmenti ili funkcionalne skupine u
prou¢avanom spoju.”

U nekim se NMR tehnikama osim vanjskog magnetskog polja i pobudnog pulsa koristi i
rasprezujuce polje, B2, koje se primjenjuje na spinove jezgri koji su u sprezi 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 detekcija. Periodi pripreme i mijeSanja
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sastoje se od pulseva ili klastera pulseva konstantne pulsne Sirine. Vrijeme evolucije povecava
se za isti iznos nakon svakog ponavljanja pulsnog slijeda ¢ime se dobiva jos jedna frekvencijska
dimenzija, evolucijska dimenzija, F1. Period detekcije isti je kao kod 1D tehnika te rezultira
signalom u detekcijskoj dimenziji, F2. Svakom signalu u 2D spektru NMR odgovara odredeni
intenzitet u F1 i F2 dimenziji te se takvi signali mogu prikazati u 3D prostoru ili
pojednostavljeno u konturnom prikazu gdje gustoca kontura odgovara intenzitetu signala.

U ovoj su disertaciji za analizu strukturnih promjena u istrazivanim staklima koristene 1D
118 i 3P MAS NMR tehnike dok su homo- i heteronuklearna medudjelovanja detaljno praéena
pomoc¢u novijih 2D tehnika, *B(*'B) DQ-SQ i *B(3'P) D-HMQC ¢ije su postavke detaljno

opisane u eksperimentalnom dijelu.
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2.5.4. Impedancijska spektroskopija

Impedancijska spektroskopija (IS) je metoda koja se Kkoristi za karakterizaciju
elektri¢nih/dielektriénih svojstava materijala. MoZe se Koristiti za istraZzivanje dinamike
vezanih ili pokretljivih nosilaca naboja u volumenu uzorka ili u medugrani¢nom podruéju bilo
¢vrstih ili tekuc¢ih materijala: ionskih vodica, poluvodica, mijeSanih elektronsko-ionskih vodica,

izolatora i dielektrika.8?

2.5.4.1.  Osnovni princip metode

Mjerenja IS se izvode u ¢eliji s dvije identi¢ne elektrode spojene na uzorak koji je zbog
jednostavnosti geometrije obi¢no u obliku diska ili pravokutnog paralelepipeda u vakuumu,
inertnoj (argon, dusik) ili oksidirajucoj atmosferi. Uzorak se zatim pobuduje tako $to se na
elektrode dovodi elektri¢ni podrazaj (poznati napon ili struja) te se mjeri odgovor na pobudu
(rezultantna struja ili napon). Uobicajeno se pretpostavlja da svojstva sustava elektroda —
materijal ne ovise o vremenu te je jedan od osnovnih ciljeva IS odrediti stacionarna svojstva
sustava materijal-elektroda i njihove ovisnosti o kontroliranim velicinama (temperatura,
atmosfera, primijenjeni hidrostatski tlak). Ukupni elektricni odgovor na pobudu rezultat je
velikog broja temeljnih mikroskopskih procesa koji se odvijaju u celiji: prijenos nositelja
naboja (iona i/ili elektrona) kroz uzorak, u¢inci na povrsini elektroda — uzorak (prijelaz kroz
elektrodu ili gomilanje nositelja naboja na njoj ovisno o vrsti elektrode).

U impedancijskoj se spektroskopiji koristi nekoliko razli¢itih vrsta elektri¢nih podrazaja.
frekvencije na istrazivani sustav i mjerenje faznog pomaka i amplitude rezultantne struje na toj
frekvenciji. Mijenjanjem pobudne frekvencije dobiva se impedancija sustava u Sirokom
frekvencijskom podrucju tj. impedancijski spektar. Iznos primijenjenog napona treba biti
dovoljno mali da odziv sustava bude linearan.

Velic¢ine koje se mogu odrediti iz impedancijskih spektara mogu se podijeliti u dvije
skupine: (a) one koje su obiljezje ispitivanog materijala, kao $to su vodljivost, dielektricna
konstanta, pokretljivosti nositelja naboja te (b) one koje su obiljeZje dodirne granice elektrode

I materijala.
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2.5.4.2. Pobuda uzorka izmjeni¢nim naponom u odredenom frekvencijskom
podrucju

Djelovanje izmjeni¢nog napona, U(t), odredene frekvencije na sustav elektroda — uzorak

uzrokuje struju, 1(t), koja je pomaknuta u fazi u odnosu na primijenjen napon, slika 22:

U(t) = U, sin(wt) (40)

I1(t) = I, sin(wt + 6) (41)

gdje je U, maksimalna vrijednost napona, I, maksimalna vrijednost struje, w kutna frekvencija

(w = 2xf), t vrijeme, a O fazna razlika izmedu napona i struje te iznosi nula za idealni otpornik.

pobuda rezultat pobude
>| sustav : >
U(t) = Uy sin (wt) I(t) = Iy sin (wt + 6)

vrijeme

Slika 22. Prikaz primijenjenog napona, U(t) i rezultantne struje, I(t), koji se koriste za ra¢unanje

kompleksne impedancije, Z*.

Elektricna impedancija, Z*(w), se prema Ohmovom zakonu definira kao omjer

primijenjenog napona i rezultantne struje:

A _U® 42
Zbog fazne razlike izmedu napona i struje impedancija je kompleksna veli¢ina:
Z*(w) = |Z*|exp(if) = Z'(w) + iZ" (w) (43)

gdje je |Z*(w)| = Uy(w)/Iy(w) iznos (modul) impedancije.
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Kao Sto se vidi iz jednadzbe (43) kompleksna impedancija moze se izraziti polarnom i
pravokutnom formom. Iznos i smjer planarnog vektora Z u desnom pravokutnom koordinatnom
sustavu moZze se izraziti kao vektorska suma okomitih komponenata a i b duz koordinatnih osi,

odnosno kompleksnim brojem:
Z=a+ib (44)

Imaginarna jedinica i = +/—1 predstavlja rotaciju za /2 suprotno od smjera kazaljke na satu u

odnosu na X os.

Im (2)
y 0s
ZH ---------------- '
O s
0
Z’ X 0s
Re (2)

Slika 23. Prikaz impedancije, Z*, kao planarnog vektora u kompleksnoj ravnini.

Za pretvorbu izmedu pravokutnih i polarnih koordinata impedancije primjenjuje se

Eulerova relacija:
exp(if#) = cosO +isinfb (45)
Prema tome, pravokutne koordinate impedancije iznose:

Re(Z) =Z' =|Z*|cos O (46)

Im(Z) = Z" =|Z*|sin@ (47)

gdje je: Re(Z) = Z' realna komponenta, Im(Z) = Z" imaginarna komponenta, |Z*| iznos
impedancije, i 8 fazni kut.

Fazni kut impedancije jednak je:
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tand = 7" /7' (48)
dok se iznos impedancije definira kao:
|27 = [(2)? + (") 2 (49)
U standardnom IS mijeri se ovisnost impedancije o frekvenciji u podru¢ju od mHz do
nekoliko MHz.

2.5.4.3. Osnovne funkcije povezane s impedancijom

U impedancijskoj spektroskopiji razlikujemo nekoliko veli¢ina, opéenitog naziva imitancije,

koje se mogu izvesti iz kompleksne impedancije, Z*:

i) Kompleksna elektricna admitancija, Y*, definira se kao reciprotna kompleksna

impedancija, Z*:

Y*=@@Z) =Y +iY" (50)
gdje je: Y’ realna, a Y'' imaginarna komponenta admitancije. Realna komponenta, Y’, je
uobicajeno poznata kao elektri¢na vodljivost.

i) Kompleksni elektri¢éni modul, M*, povezan je s kompleksnom impedancijom, Z*, preko
relacije:
M* =iwCyZ* =M +iM" (51)

gdje je: M’ realna, M" imaginarna komponenta elektricnog modula, a C, = £,5S/d
kapacitet prazne Celije u vakuumu s povrsinom elektroda, S, i razmakom izmedu elektroda,
d dok je &, konstanta koja oznacava dielektricnu permitivnost vakuuma te iznosi

8,854x10 2 F m=.
i) Kompleksna permitivnost, €*, se moze izraziti kao recipro¢ni kompleksni elektri¢ni
modul, M*:
e=M)t=Y"(iwCy) =€ —ie" (52)

gdje je: €'realna, a "' imaginarna komponenta permitivnosti. Realna komponenta, &', je

poznata jos i kao dielektri¢na konstanta.
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Tablica 1. Cetiri osnovne imitancijske funkcije i njihove medusobne poveznice.

z Y M- £
zZ A (r-- (w)*m* (ue*)™t
- z) y* L) e
M uz* u(ys)— M ()71
&g (uz*)™ (wy* (M)t "

U =1iwC,

Svaka od Cetiriju imitancijskih veli¢ina jednostavno se moZe preracunati u bilo koju od
preostalih veli¢ina kako je prikazano u tablici 1. Takoder, sve Su imitancijske veli¢ine jednako
vazne za istrazivanje elektri¢nih/dielektri¢nih svojstava u sustavu elektroda — materijal jer
pokazuju razlicite frekvencijske ovisnosti ovisno o tome koji je proces naglasen u svakoj od

njih.
2.5.4.4. Analiza impedancijskog spektra

Na slici 24 shematski je prikazan uobiCajeni postupak analize velic¢ina dobivenih
impedancijskom spektroskopijom. Eksperimentalno dobivena impedancija, Ze(®), za odredeni
sustav elektroda — materijal moze se analizirati koriStenjem matematickog modela kojim se
dobiva teorijska impedancija, Z«(w), ili empirijski, ekvivalentnim krugom koji odreduje
vrijednost impedancije, Zec(w). Odredene veli¢ine impedancije, Z«(®) | Zec(w), mogu se
usporediti s ekperimentalno izmjerenom impedancijom, Ze(®). Za matemati¢ku prilagodbu
(engl. fitting) impedancijskih podataka koristi se kompleksna nelinearna metoda najmanjih

kvadrata (engl. Complex Nonlinear Least Square Fitting, CNLS).
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sustav
materijal - elektroda

I

IS eksperiment
Z(w)

[ R

model ekvivalentnog

teorija kruga, Z..(w)
|1 ’
/
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/
fizikalni model ,',
/

It/

matematicki model
Z(w)

krivulja prilagodbe
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l

karakterizacija
sustava

Slika 24. Shematski prikaz odredivanja svojstva materijala I1S-om.8?

2.5.4.4.1. Elementi ekvivalentnog kruga

Zbog kompleksnosti matematickih modela realnih sustava elektroda — materijal analiza
impedancijskih spektara naj¢esc¢e se provodi modeliranjem ekvivalentnim krugom. Pritom je
izuzetno vazno odabrati ekvivalentni krug koji odgovara fizikalnoj interpretaciji procesa u
uzorku jer je moguce da razli¢ite kombinacije elemenata daju jednake vrijednosti impedancije
ekvivalentnog kruga, Z..(w).

Eksperimentalno dobivena impedancija, Z.(w), priblizno se odreduje Se S izraCunatom
impedancijom ekvivalentnog kruga, Z..(w), koji ¢ine razli¢ite kombinacije serijski ili paralelno
spojenih elektricnih elemenata kao Sto su idealni otpornik, kondenzator, zavojnica ili
raspodijeljeni element (engl. distributed element). 1z 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 materijalu. U sljede¢im poglavljima detaljno ¢e se objasniti model

ekvivalentnog kruga pocevsi od najjednostavnijeg.

2.5.4.4.2. Jednostavni RC krugovi

Za razumijevanje 1 tumacenje impedancijskih spektara veoma je bitna fizikalna
interpretacija elemenata u odabranom ekvivalentnom krugu. Na oblik impedancijskog spektra
utjecu razli¢iti ¢imbenici i procesi koji se odvijaju u sustavu elektroda — materijal pa je Cesti
slu¢aj da eksperimentalni impedancijski spektri sadrze viSestruke polukruznice ili
karakteristi¢ne ,,repove (engl. spur) na niskim frekvencijama. Takvi realni sustavi prikazuju
se slozenim ekvivalentnim krugovima sastavljenim od razli¢itih kombinacija paralelno ili
serijski spojenih elemenata pri ¢emu se svakom od elementa pripisuje pojedini fizikalni proces.

Najjednostavniji ekvivalentni krug koji se koristi za opis eksperimentalnih rezultata
mjerenja impedancijskom spektroskopijom paralelan je spoj otpornika, R, i kondenzatora, C,
slika 25.

-1m (2) R

WnaxRC =1

0 R Re(2)

Slika 25. Prikaz paralelnog RC kruga i odgovaraju¢e impedancijske kompleksne ravnine.

Paralelan RC krug u kompleksnoj impedancijskoj ravnini odgovara polukruznici s centrom
na osi X I nultockama u ishodistu i u tocki koja odgovara vrijednosti otpora, R, slika 25.
Maksimum polukruznice odgovara frekvenciji, wp.x, 2a koju vrijedi wy. = 1/RC =1/t

gdje je t karakteristi¢no vrijeme relaksacije.
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2.5.4.4.2.1. Otpor paralelnog RC kruga

Recipro¢ni ukupni otpor, odnosno u ovom slu¢aju, ukupna impedancija, Z*, paralelnog RC
kruga jednaka je zbroju recipro¢nih otpora elementa od kojih se sastoji, 0dnosno otpornika i

kondenzatora:
1/Z*=1/R+1/X. =G+ 1/X, (53)

gdje je G elektricna vodljivost otpornika, a X, otpor kondenzatora (kapacitancija). Otpor Kkoji

kondenzator pruza pri prolasku izmjenicne struje iznosi:

X, = (iwC)™?! (54)
gdje je w = 2nf, a C je kapacitet plocastog kondenzatora. Taj se kapacitet definira kao:

C =¢.6S/d (55)

gdje je &, relativna permitivnost materijala, &, permitivnost vakuuma, S je povrsSina elektroda,
a d razmak izmedu dviju elektroda.

Iz toga slijedi da je recipro¢na ukupna impedancija, Z*, odnosno admitancija, Y*, jednaka:
1/7* =Y* =G + iwC (56)
Kompleksna impedancija paralelnog RC kruga, Z*, moze se zatim izraziti kao:
7* =1/(G + iwC) = G/(G? + w2C?) — iwC/(G? + w?C?) (57)
iz Gega proizlazi da je realna komponenta impedancije jednaka Z'(w) = G /(G? + w?C?), dok
je imaginarna komponenta impedancije jednaka Z"(w) = wC/(G? + w?C?). Budué¢i da

7"(w), ima negativnu vrijednost, uobi¢ajeno je impedanciju prikazivati u ravnini (—Z"(w))

vs. Z'(w) pa se samim time impedancija ¢esto definira kao Z*(w) = Z'(w) — iZ" (w).

25.4.42.2. Element konstantne faze u paralelnom RC krugu

U realnim sustavima, eksperimentalni impedancijski spektri najeS¢e nisu pravilne
polukruznice pa se elektri¢ni odziv materijala ne moze pribliZzno odrediti idealnim elektri¢nim
elementima. Zbog nehomogenosti sustava i raspodjele relaksacijskih vremena unutar odziva
volumena, u spektru se opaza impedancijska polukruznica sa srediStem ispod osi X i

pripadajuc¢im kutom otklona, S, slika 26.
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-1m (2) R

Slika 26. Prikaz impedancijske kompleksne ravnine za paralelan krug R—-CPE.

Takva polegnuta polukruznica opisuje se paralelnim spojem otpornika, R, i elementa
konstantne faze, CPE, (engl. constant phase element).83 CPE predstavlja zdruZena svojstva

otpornika i kondenzatora, a njegova se empirijska impedancija, Z*cpg, definira kao:
Z"cpg = 1/A(iw)* (58)

gdje je A konstanta, a empirijska konstanta, 0 < a < 1. Za a = 1, CPE djeluje kao idealan
kondenzator, dok se za « = 0 pona$a kao idealan otpornik.

Kada je a priblizno jednako 1, nema depresije polukruznice, a veli¢ina A odgovara
kapacitetu materijala. Medutim, kada je « manje od 1, kapacitet, C, moZe se izraCunati prema

jednadzbi:®*
C = A(Wmax)* " (59)

gdje su A i a veli¢ine elementa konstantne faze, a mmax frekvencija maksimuma impedancijske

polukruznice, slika 26.
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§3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprava stakala

Ucinak mijesanih staklotvoraca istrazivan je kod cetiri serije stakala s razli¢itim omjerima

staklotvoraca i konstantnim udjelom alkalijskih oksida, Li>O i Na2O:
A: 40Li,0-(60-x)P205—xGe02, x = 0 — 25 mol%
B: 40Li20-10B203—(50-x)P205—xGeOz2, X = 0 — 25 mol%
C: 40Na20—(60—x)P205—xGeOz, x = 0 — 30 mol%

D: 40Na20-10B203—(50-x)P205-xGeO2, x = 0 — 30 mol%

Sva su stakla pripravljena klasichom metodom hladenja taline. Pocetne tvari
LiCO3/Na2CO3, (H3BO3), H3PO4 i GeO; analiti¢ke Cistoce pomijeSane su u homogenu smjesu
u platinskoj posudici. Smjese su zagrijavane 2 h na 600 °C, kako bi se uklonila voda i ostali
plinoviti nusprodukti (CO>), a zatim taljene 30 min na 1100 — 1200 °C (ovisno 0 sastavu).
Talina je potom izlivena u prethodno zagrijani grafitni kalup kako bi se formiralo staklo u
obliku ploc¢ice. Dobivena su stakla napustana 30 min na temperaturi ispod stakliSta i potom
polako ohladena do sobne temperature. Amorfnost dobivenih stakala potvrdena je rentgenskom
difrakcijom u prahu, a sastav istrazivanih stakala prikazan je u tablicama 2 1 3. Stakla s ve¢im
udjelima GeO: od ovih istrazivanih u disertaciji (litijeve serije: x > 25 mol%, natrijeve serije:

x > 30 mol%) spontano kristaliziraju tijekom priprave i nisu dio ovog istraZivanja.

Tablica 2. Sastav stakala za serije A: 40Li,0—(60-x)P20s—xGeO; i B: 40Li,0-10B>03—(50—
X)P205—xGeO>

Sastav stakla (mol%o)

Staklo Li,0 B20 P20s GeOs
Serija A: 40Li20-(60-x)P205—xGeO2

LiPGe-0 40 - 60

LiPGe-5 40 - 55

LiPGe-10 40 - 50 10
LiPGe-15 40 - 45 15
LiPGe-20 40 - 40 20
LiPGe-25 40 - 35 25
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Sastav stakla (mol%o)

Staklo Li,O B2Os P20s GeO:
Serija B: 40Li20-10B203—(50—x)P205-xGeO2

LiBPGe-0 40 10 50

LiBPGe-5 40 10 45

LiBPGe-10 40 10 40 10
LiBPGe-15 40 10 35 15
LiBPGe-20 40 10 30 20
LiBPGe-25 40 10 25 25

Tablica 3. Sastav stakala za serije C: 40Na>O—(60—x)P20s5—xGeO- i D: 40Na>,0-10B,03—(50-
X)P205—xGeO>

Sastav stakla (mol%o)

Staklo
Na2:0 B203 P20s GeO2
Serija C: 40Na20-(60-x)P205—xGeO2
NaPGe-0 40 - 60
NaPGe-5 40 - 55
NaPGe-10 40 - 50 10
NaPGe-15 40 - 45 15
NaPGe-20 40 - 40 20
NaPGe-25 40 - 35 25
NaPGe-30 40 - 30 30
Serija D: 40Na20-10B203—(50-x)P205-xGeO2
NaBPGe-5 40 10 45 5
NaBPGe-10 40 10 40 10
NaBPGe-15 40 10 35 15
NaBPGe-20 40 10 30 20
NaBPGe-25 40 10 25 25
NaBPGe-30 40 10 20 30
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3.2. Odredivanje gustoce i molarnog volumena

Gustoca stakala, p, odredena je Arhimedovom metodom koristeci toluen kao teku¢inu. Molarni

volumen, V), izraunat je prema relaciji:

gdje je M prosjecna molarna masa stakla sastava aLiO(Na,O)-bP.Os—cGeO> uz uvjet
a+ b+ c =1 za ternarne serije stakala, odnosno za kvaterne serije stakala aLi>O(Na2O)-
bB203—cP20s-dGeO, uz uvjeta +b +c+d = 1.

3.3. Termicka analiza

Termicka su svojstva stakala istrazivana metodom diferencijske pretrazne kalorimetrije (DSC)
pomoc¢u DTA 404 PC (NETZSCH). Mjerenja su sprovedena na praskastim uzorcima (100 mg)
s prosje¢nom veli¢inom &estica ~10 pm pri brzini grijanja 10 °C min™ u otvorenoj platinskoj
posudici u atmosferi proto¢nog Na2. Iz DSC krivulja odredena su staklista, Tq (Sredina promjene
toplinskog kapaciteta, cp, u podrucju staklastog prijelaza) i temperature kristalizacije T

(pocetak prvog kristalizacijskog signala).

3.4. Strukturna analiza

3.4.1. Ramanova spektroskopija

Ramanovi spektri snimljeni su koriste¢i Horiba-Jobin Yvon LaBRam HR spektrometar na
plo¢icama istrazivanih stakala pri sobnoj temperaturi. Kao izvor zracenja za pobudu uzoraka
koriSten je Nd:YAG laser koji je emitirao zraenje valne duljine 532 nm i snage 15 mW. Spektri
su snimani u podrucju 1400 — 200 cm™ uz razluéivanje 1,5 cm™ dok je ukupno integracijsko

vrijeme bilo 50 s.

3.4.2. MAS NMR

3P MAS NMR spektri snimljeni su BRUKER Avance spektrometrom u magnetskom polju 9,4
T i frekvenciji 162,9 MHz (serija A). Mjerenja su provedena u cjevéicama promjera 4 mm pri
¢emu je frekvencija vrtnje (vrot) bila 12,5 kHz s vremenom trajanja pulsa 2,5 ps. Primijenjeno
je 16 snimaka uz relaksacijsko vrijeme odgode od 120 s.

31p i IB MAS NMR spektri snimljeni su BRUKER Avance spektrometrom na
frekvencijama 324,0 i 256,8 MHz u magnetskom polju 18,8 T (serija B). Za mjerenja je
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koriStena 3,2 mm B/*!P proba dok je frekvencija vrtnje iznosila, viot = 20 kHz. 1D 3P MAS
NMR spektri su snimljeni s vremenom trajanja pulsa 2,5 ps. Primijenjeno je 48 — 96 snimaka
uz relaksacijsko vrijeme odgode od 180 s. 1D B MAS NMR spektri su snimljeni uz trajanje
pulsa od 1 ps, 2048 snimaka i rd = 2 s.

Povezanost fosfatnih i boratnih jedinica istraZivana je koriste¢i 2D !B(*'P) D-HMQC
(engl. dipolar heteronuclear multiple-quantum coherence) NMR sekvence.®> Ova tehnika
omoguéava praéenje nastajanja mijesanih P-O-B veza. Selektivna spinska jeka !B 7/2-r-7-t,
snimljena je s 7 pulsom u trajanju od 18 ps i modulirana s dva z/2 pulsa u trajanju od 4 ps koji
su primjenjeni na 3'P. Heteronuklearna dipolna inerakcija refokusirana je primjenom SR4%
pulsnog slijeda duljine 1 ms u 3P dimenziji. 1024 (t2) x 22 (t1) akvizicijskih todaka snimljeno
je u uvjetima rotor-sinkroniziranim uvjetima (viot = 20 kHz) s 256 — 512 snimaka i rd = 2 s.

2D B/"B mape snimljene su koriste¢i DQ-SQ (engl. double-quantum/single-quantum)
NMR sekvence dizajnirane posebno za kvadrupolarne jezgre.®® Primjena B/*'B DQ-SQ
tehnike rezultira 2D spektrima u kojima su vidljivi korelacijski signali prostorno bliskih parova
jezgara, au ovom je doktoratu koriStena za istraZivanje nastajanja i prirode B-O-B veza. U
rotor-sinkroniziranim uvjetima, 2048 (t2) x 70 (t1) akvizicijskih to¢aka snimljeno je pri viot = 20
kHz, a heteronuklearna dipolna inerakcija refokusirana je tijekom 200 ps koristenjem BR2%;
pulsnog slijeda sastavljenog od dva R2:2 pulsna slijeda i dva R2,7 pulsna slijeda. Svaki od t;
koraka dobiven je pomocu 256 snimaka ird =2 s.

2Na, 3P i B MAS NMR spektri snimljeni su BRUKER Avance spektrometrom na
frekvencijama 211,7, 323,91 256,8 MHz u magnetskom polju 18,8 T (serije C i D). Za mjerenja
je koriStena 3,2 mm proba dok je frekvencija vrtnje iznosila, viot = 20 kHz.

2Na MAS NMR spektri su snimljeni uz trajanje pulsa od 0,5 ps, 1024 snimaka i rd = 2 s.
1D 3P MAS NMR spektri su snimljeni s vremenom trajanja pulsa 1,8 ps. Primijenjeno je 32
snimaka uz relaksacijsko vrijeme odgode od 300 s. 1D B MAS NMR spektri su snimljeni uz
trajanje pulsa od 1 ps, 2048 snimaka i rd = 3 s.

2D 1B(P) D-HMQC NMR eksperimenti izvedeni su s n/2 pulsevima trajanja 10 ps za !B
odnosno 3,6 ps za 3P. 2048 x 30 akvizicijskih toéaka snimljeno je u uvjetima rotor-
sinkroniziranim uvjetima s 256 snimaka i rd = 2 s. Heteronuklearno dipolno medudjelovanje

refokusirano je primjenom SR4?; pulsnog slijeda duljine 500 ps u 3P dimenziji.
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11B/1B korelacije istrazivane su pomoéu DQ-SQ NMR slijeda. 8192 x 100 akvizicijskih
tocaka snimljeno je s m pulsevima duljine 10 ps, 128 snimaka i rd = 4 s. Heteronuklearno
dipolno medudjelovanje refokusirano je primjenom 800 ps BR2%; pulsnog slijeda.

Zbog nepovoljnih NMR veli¢ina "Ge izotopa germanija (I = 9/2, niske rezonantne
frekvencije 1,48 MHz/T, niski udio u prirodnom elementu od 7,7 %), u ovom istrazivanju nisu
snimani *Ge NMR eksperimenti.

23Na, 1B i 'P kemijski pomaci odredeni su u odnosu na linije za NaCl na 0 ppm, NaBH4 na
—42,06 ppm i H3PO4 na 0 ppm. Dekompozicija svih NMR spektara napravljena je pomocu
programa Dmfit®’,

3.5. Impedancijska spektroskopija

Za elektri¢na mjerenja koristene su ispolirane ploc€ice stakala promjera ~10 mm i debljine ~1
mm na ¢ije su obje strane nanesene zlatne elektrode promjera 7 mm pomocu Sputter Coater
SC7620. Plocice su bile pohranjene u eksikator do pocetka mjerenja.

Realna i imaginarna komponenta kompleksne impedancije mjerena je impedancijskim
analizatorom (Novocontrol Alpha — AN dielektri¢ni spektrometar) u Sirokom frekvencijskom
(0,01 Hz — 1 MHz) i u temperaturnom podrucju (183 — 513 K).
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84. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Fizicka i termiCka svojstva

4.1.1. Fizicka i termicka svojstva — litijeve serije

Vrijednosti gustoce, p, I molarnog volumena, Vv, stakala iz serija A i B nalaze se u tablici 4

dok su njihove ovisnosti o dodanom udjelu GeO: prikazane na slici 27.

Tablica 4. Vrijednosti gustoce, p, molarnog volumena, Vw i staklista, Tg, za stakla iz serija A:
40Li,0-(60—x)P205—xGeO; i B: 40Li20-10B203—(50-x)P205-xGeO>

p Vm Ty
Staklo
(gcm=3)  (cm® mol) (°C)
Serija A: 40Li20-(60-x)P205—xGeO2

LiPGe-0 2,31 42,0 263
LiPGe-5 2,40 39,7 340
LiPGe-10 2,52 37,1 396
LiPGe-15 2,64 34,7 428
LiPGe-20 2,77 32,4 467
LiPGe-25 2,87 30,6 465
Serija B: 40Li20-10B203—(50—x)P205-xGeO2
LiPBGe-0 2,37 37,9 367
LiPBGe-5 2,49 35,4 397
LiPBGe-10 2,61 33,0 433
LiPBGe-15 2,70 31,1 445
LiPBGe-20 2,80 29,4 449

LiPBGe-25 - - -

U LiPGe i LiBPGe serijama stakala, gustoca raste kako se povecava udio dodanog GeOz,

odnosno smanjuje udio P20s, dok se s druge strane, vrijednost molarnog volumena smanjuje

dodatkom GeO> u obje serije stakala.
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Slika 27. Ovisnost gustoce, p, (a) i molarnog volumena, Vv, (b) o udjelu dodanog GeO- za
stakla iz serija A: 40Li20—(60-x)P2.0s5—xGeO- i B: 40Li,0-10B203—(50-x)P205—xGeO5.

Za odredivanje termickih svojstava istrazivanih stakala koriStena je metoda DSC. Slika 28
prikazuje DSC krivulje snimljene za stakla iz serije A kao tipi¢ne krivulje za sve istrazivane
serije stakala. Na slici su strelicama oznaéeni termicke veliine stakala; stakliste, Tyg,

temperatura kristalizacije, Tc, | temperatura taljenja (taliste), Tm.
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Slika 28. DSC krivulje za stakla iz serije A: 40Li,0O—(60—x)P205—xGeO3.
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Vrijednosti stakliSta, T, za sva istrazivana stakla iz serija A i B nalaze se u tablici 4. dok su
krivulje ovisnosti Tq 0 udjelu GeO: prikazane na slici 29.
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Slika 29. Ovisnost Tq 0 udjelu GeO: za serije A: 40Li.O—(60—x)P20s—xGeO> i B: 40Li.O-
10B203—(50-x)P205—xGeO>.

Iz slike 29 vidi se kontinuirani rast Tq s porastom udjela GeO2 do x = 20 mol% za ternarnu
LiPGe seriju stakala, odnosno x = 15 mol% za kvaternu LiBPGe seriju stakala. Nakon toga, Tg
postize konstantnu vrijednost. Pocetni je porast vrijednosti Tq ocekivani jer se u staklenoj mrezi
slabije P-O-P veze (D%gs (O-P) =~ 599 kJ mol?) ! zamjenjuju ja¢im P-O-Ge vezama (D%us
(0-Ge) = 659 kJ mol?).%8

L Energija veze, D%gg, definirana je kao promjena standardne entalpije u reakciji disocijacije, tj. kidanja veze na
298 K.
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4.1.2. Fizicka i termicka svojstva — natrijeve serije

Vrijednosti gustoce, p, I molarnog volumena, Vv, stakala iz serija C i D nalaze se u tablici 5

dok su njihove ovisnosti o dodanom udjelu GeO; prikazane na slici 30.

Tablica 5. Vrijednosti gustoce, p, molarnog volumena, Vw i staklista, T, za stakla iz serija C:
40Na,0—(60—x)P205—xGeO3 i D: 40Na,0-10B203—(50-x)P205—xGe0>

Staklo P Vi Ts

(gcm=3)  (cmd mol?) (°C)
Serija C: 40Na20-(60-x)P205—xGeO2

NaPGe-0 2,41 45,6 137
NaPGe-5 2,51 43.1 216
NaPGe-10 2,61 40,7 296
NaPGe-15 2,71 38,5 376
NaPGe-20 2,83 36,2 464
NaPGe-25 2,91 34,6 471
NaPGe-30 3,00 32,9 460
Serija D: 40Na20-10B203—(50-x)P205—xGeO2
NaPBGe-5 2,59 39,0 369
NaPBGe-10 2,70 36,7 414
NaPBGe-15 2,78 35,0 452
NaPBGe-20 2,90 32,9 450
NaPBGe-25 2,94 31,8 447
NaPBGe-30 3,00 30,5 440

Sliéno kao kod litijevih serija stakala, kod stakala iz natrijevih NaPGe i NaBPGe serija
vrijednosti gustoce rastu, dok vrijednosti molarnog volumena padaju povecanjem udjela GeO:

u staklima iz pojedine serije.
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Slika 30. Ovisnost gustoce, p, () i molarnog volumena, Vw, (b) o udjelu dodanog GeO: za
stakla iz serija C: 40Na,0O—(60—x)P205—xGeO: i D: 40Na,0O-10B,03—(50-x)P205—xGeO>.

Ovisnost staklista, Tg 0 udjelu GeO> u staklima iz serija C i D prikazana je na slici 31.

Opazen je linearni rast Ty s porastom udjela GeO> do x = 20 mol% kod ternarne NaPGe serije

odnosno do x = 15 mol% za kvaternu NaBPGe seriju stakala. Pri vis§im udjelima GeO>

vrijednost Ty lagano opada daljnjim dodatkom GeOo. Sli¢an je trend primijeéen U ternarnoj

litijevoj seriji stakala.
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Slika 31. Ovisnosti Tq 0 udjelu GeO> za serije C: 40Na,0O—(60-x)P205—xGeO2 i D: 40Na,O-

10B203—(50-x)P205—xGeO>.
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4.2. Strukturna svojstva
4.2.1. Ramanova spektroskopija
4.2.1.1. Ramanova spektroskopija — litijeve serije

Strukturna svojstva stakala iz LiPGe i LiBPGe serija istrazivana su Ramanovom
spektroskopijom kako bi se razjasnile promjene u strukturnoj mrezi uzrokovane zamjenom
P20s s GeO». 1z Ramanovih su spektara odredene strukturne jedinice staklotvoraca u skladu s
literaturnim podacima.8:65.89-92

Opcenito, vibracije istezanja 1 savijanja funkcionalnih skupina u Ramanovim spektrima
fosfatnih stakala mogu se razvrstati u tri podrucja. U podrucju visokih valnih brojeva, 1000 —
1400 cm™, nalaze se vrpce koje odgovaraju vibracijama istezanja P-O~ veza, u srednjem
frekvencijskom podru¢ju, 600 — 800 cm, vibracije su istezanja P-O-P veza, dok vrpce na
niskim valnim brojevima, 300 — 350 cm~2, odgovaraju vibracijama savijanja O—P-O veza.

Na slici 32. prikazani su Ramanovi spektri litijevih serija stakala, A i B, a polozaji vrpci te

odgovarajuce vibracije pripisane pojedinim vrpcama prikazani su u tablici 6.

a Q'-v(PO3) b Q'-vg(PO3 »
) T @(Poy ) 323 ¥+(703) 1059 Q*-v5(POz)
338 Q"v(POs) 1089 / Q%-v,(POy) v
139 \ x=25
331 1114
716 —20
1172
322 706 Q'-vg(POP)
. x=15

1166

relativni intenzitet
relativni intenzitet

Q2-v4(PO,)

Q2-v4(POP) Q%-v4(PO))
200 400 600 800 1000 1200 1400 200 400 600 800 1000 1200 1400

valni broj / cm’ valni broj / cm™

Slika 32. Ramanovi spektri za stakla iz serija A: 40Li.O—(60—x)P205—xGeO> (a) i B: 40Li>O-
10B203—(50-x)P205—xGe0: (b).

Kristina Sklepi¢ Kerha¢ Doktorska disertacija



8§ 3. Eksperimentalni dio 63

U Ramanovom spektru pocetnog binarnog stakla iz serije A, LiPGe-0, koje ne sadrzi GeO,
prevladavaju vrpce tipi¢ne za metatafosfatne jedinice. Izra¢unati O/P omjer za to staklo iznosi
2,83 Sto prema literaturi odgovara podrucju izmedu ultrafosfata i metafosfata. Vrpce na 1280
cmt i 1173 cm™! odgovaraju asimetriénim i simetriénim istezanjima P-O- veza u
metafosfatnim (Q?) jedinicama dok se vrpca na 672 cm™ pripisuje simetri¢nim istezanjima P—
O-P veza u Q? jedinicama. Postepenim uvodenjem GeO, u fosfatnu mrezu, u spektrima stakala
LiPGe-5 i LiPGe-10 ne dolazi do veéih promjena, prevladavaju vrpce koje odgovaraju
metafosfatnim jedinicama. Vece promjene vidljive su u spektru za LiPGe-15 staklo, gdje se uz
metafosfatne vrpce, pojavljuju i dvije nove vrpce slabijeg intenziteta na ~1100 cm—i ~750 cm!
koje pripisujemo simetri¢nim istezanjima P-O~ i P-O-P veza u pirofosfatnim (Q?) jedinicama.
Te su nove vrpce znak da dodatak GeO, uzrokuje pucanje dugih metafosfatnih lanaca u
staklenoj mreZi. Povecanjem udjela GeO», u LiPGe-20 i LiPGe-25 staklima, depolimerizacija
napreduje Sto se vidi iz povecanja intenziteta vrpci koje odgovaraju vibracijama istezanja veza
u Q! jedinicama. U spektru LiPGe-25 stakla, javlja se dodatna vrpca na ~1000 cm~* koja
odgovara simetriénim istezanjima P-O~ veza u ortofosfatnim (Q°) jedinicama potvrdujuéi
napredovanje depolimerizacije fosfatne mreze.

Kod svih stakala koja sadrze GeO2 u podru¢ju 500 — 650 cm~! pojavljuje se Siroki
maksimum Kkoji odgovara istezanjima germanatnih strukturnih jedinica no zbog slabe
razlucivosti i preklapanja vrpci tesko ga je analizirati i pripisati vrpce istezanju odredenih veza.
Siroki maksimum raste poveéanjem udjela GeO2 3to ukazuje na ugradivanje germanatnih
jedinica u fosfatnu staklenu mrezu. Medutim, zbog slabe razlucivosti vrpei u ovom podrucju 1

manjkavosti literaturnih podataka teSko je odrediti koordinacijske poliedre germanija.
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Tablica 6. Polozaji vrpci iz Ramanovih spektara za serije A: 40Li,O—(60-x)P20s—xGeO- i B:

40Li,0-10B,03—(50-x)P205—-xGeO, za podrugje valnih brojeva 1400 — 650 cm™.

2 2 1 0 1 2
Vrpea O/F P=0 Vas(?>02) VS(SOZ) VS(SO3) VS((F?O4) VS(SOP) vs(IgOP)
Serija A: 40Li20—(60-x)P205—xGeO2
LiPGe-0 2,83 1309 ~1280 1173 - - - 672
LiPGe-5 2,95 1309 %1280 1172 - - - 694
LiPGe-10 3,10 - ~1280 1172 - - - 700
LiPGe-15 3,28 - ~1280 1166 ~1100 - ~750 706
LiPGe-20 3,50 - ~1260 ~1160 1114 - ~750 716

LiPGe-25 3,79 - ~1260 ~1160 1089 ~1000 759 -
Serija B: 40Li20-10B203—(50-x)P205—xGeO2

LiBPGe-0 3,20 - ~1280 1169  =1100 - 703 ~650

LiBPGe-5 3,39 - ~1280 1156 ~1100 - 707 ~650

LiBPGe-10 3,63 - ~1280 ~1150 1118 - 743 ~650

LiBPGe-15 3,93 - ~1260 ~1150 1085 ~1000 749 ~650

LiBPGe-20 4,33 - ~1260 ~1150 1059 ~1000 739 ~650

Na slici 32(b) prikazani su Ramanovi spektri stakala iz serije B, 40Li,O-10B,03—(50-

X)P205—xGeOz, koja sadrzi 10 mol% B20s. Usporedimo li spektre pocetnih stakala iz serija A

i B, LiPGe-0 i LiBPGe-0, koja ne sadrze GeO,, mozemo primijetiti da prisutnost B.O3z uzrokuje

brzu depolimerizaciju fosfatne mreze. Naime, u spektru LiBPGe-0 stakla, uz prevladavajuce

metafosfatne vrpce primjeéuju se i vrpce koje odgovaraju pirofosfatima na ~1100 cm~ i ~703

cm-t. Omjer O/P za staklo LiBPGe-0 iznosi 3,20 $to odgovara podru¢ju izmedu meta- i

pirofosfatnih jedinica. Postepeni dodatak GeO» u kvaternoj LiBPGe seriji dodatno pospjesuje

skra¢ivanje fosfatnih lanaca pa su tako vrpce koje odgovaraju istezanjima veza u pirofosfatnim

jedinicama jaCeg intenziteta nego odgovarajuce vrpce u spektrima stakala iz ternarne LiPGe

serije. Zbog niskog udjela B2Oz kao i preklapanja podrucja u kojem se javljaju boratne vrpce s

podru¢jem prevladavajuéih fosfatnin vrpci boratne jedinice u Ramanovim spektrima

istrazivanih stakala nisu odredene.
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4.2.1.2. Ramanova spektroskopija — natrijeve serije

Istrazivanja Ramanovom spektroskopijom sprovedena su i na staklima iz C i D serija. Slika
33(a) prikazuje razvoj Ramanovih spektara za stakla iz ternarne serije C, 40Na,O—(60-x)P20s—
XGeO,. Za detaljnije odredivanje poloZaja pojedinih vrpci te razdvajanje vrpci koji se
preklapaju, napravljena je dekonvolucija Ramanovih spektara. Zbog bolje preglednosti velikog
broja vrpci, rezultat dekonvolucije za odabrana stakla iz NaPGe i NaBPGe serija prikazan je za
dva frekvencijska podrugja: 650 — 1400 cm! u kojem prevladavaju vibracije fosfatnih skupina,
slika 34, i 500 — 800 cm~ u kojem se javljaju vibracije germanatnih jedinica, slika 35. Odredeni
poloZaji vrpci i oznake vibracija pripisane pojedinim vrpcama za sva stakla iz natrijevih serija,

C i D navedene su u tablici 7.

a) b) Q'-v4(PO;)

, 994
Q' vy (PO, FVs(PO2) 547 Q2o (POy)
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1093 1146
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B ¢ 3
N 688 N [x=20
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Slika 33. Ramanovi spektri za stakla iz serija C: 40Na>0O—(60-x)P20s—xGeO> (a) i D: 40Na,O-
10B203—(50-x)P205—xGeO:z (b).

Sli¢no kao i kod LiPGe-5 stakala, u spektru stakla NaPGe-5 prevladavaju vrpce tipicne za
metatafosfatna stakla. Vrpce na 1281 cm (A) i 1160 cm! (B) odgovaraju asimetri¢nim i
simetri¢nim istezanjima P—O~ veza u metafosfatnim (Q?) jedinicama dok se vrpca na 680 cm™
(F) pripisuje simetri¢nim istezanjima P-O-P veza u Q? jedinicama. Vrpce koje pripadaju

istezanjima u metafosfatnim jedinicama prevladavaju i u spektrima stakala NaPGe-10 i NaPGe-
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15, medutim u spektru NaPGe-15 javljaju se vrpce na 1118 cm (C) i 743 cm (E) koje
odgovaraju simetri¢nim istezanjima P-O~ i P-O-P veza u pirofosfatnim (Q?) jedinicama.
Pojava tih vrpci ukazuje na depolimerizaciju fosfatne mreze zbog ugradnje GeO: u fosfatnu
mrezu. S povecanjem udjela dodanog GeO2, vrpce koje odgovaraju istezanjima u pirofosfatnim
jedinicama postaju sve naglaSenije te se njihovi intenziteti izjednaduju s intenzitetima Q? vrpci
u spektrima NaPGe-20 i NaPGe-25 (slika 34(a)) potvrduju¢i da dodatak GeO> sukcesivno
depolimeriza fosfatnu mrezu.

U podruéju 650 — 500 cm~* iroka vrpca koja odgovara istezanjima germanatnih strukturnih
jedinica raste povecanjem udjela GeO2 zbog ugradivanja germanata u fosfatnu staklenu mrezu
(slika 35(a)). Vrpce u tom podrucju tesko je pripisati odredenim vibracijama zbog njihovog
preklapanja s vrpcama koje odgovaraju vibracijama istezanja i fosfatnih i boratnih jedinica.
Stovise, u prethodnim istrazivanjima germanatnih sustava nekoliko je razli¢itih interpretacija
vrpci u ovom podruéju. Neki autori pripisuju vrpce na =425 cm~t i 2525 cm~! u kalijevim i
natrijevim germanofosfatnim staklima vibracijama istezanja veza u tro- i ¢etvero¢lanim GeOgs
prstenima dok se vrpca na ~570-670 cm~! pripisuje savijanju Ge—-O—Ge veza zbog naprezanja
prstena, 856769

S druge strane, istrazivanja alkalijskih germnofosfatnih stakala pokazala su da u staklima s
niskim udjelima GeO», koordinacija germanata moze biti tetraedarska GeOs | oktaedarska
GeOs, uz moguénost postojanja i GeOs jedinica.%® Medutim, podaci iz literature koji se odnose
na polozaj vrpce koja odgovara simetricnom istezanju Ge—O—-Ge veza u GeOg oktaedrima u
binarnim germanatnim staklima su proturje¢ni. S obzirom da se u Ramanovom spektru rutilnog
GeO; intenzivna vrpca pojavljuje na 713 cm, neki autori vrpcu na ~670 cm™ u germanatnim
staklima pripisuju istezanju veza u GeOg oktaedrima,® dok prema drugim autorima ovom
istezanju Ge—O—Ge veza u oktaedru pripada vrpca koja se nalazi na puno nizem valnom broju
~600 cm~1.%1%2 [z toga proizlazi da je tesko zaklju¢ivati o koordinaciji germanija u germanatnim

staklima na temelju Ramanovih spektara.
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Slika 34. Dekonvolucija fosfatnog dijela Ramanovih spektara za odabrane uzorke iz serija C:
NaPGe-5, NaPGe-15 i NaPGe-25 (a) i serije D: NaBPGe-5, NaBPGe-15 i NaBPGe-25 (b).
Eksperimentalna krivulja oznacena je crnom linijom, plavim linijama su oznac¢ene pojedinac¢ne
vrpce odredene dekonvolucijom eksperimentalnih podataka dok crvena krivulja predstavlja

ukupni zbroj Gaussovih krivulja.
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Slika 35. Dekonvolucija Ramanovih spektara u podru¢ju valnih brojeva 500 — 800 cm za
odabrane uzorke iz serija C (a) i D (b). Eksperimentalna krivulja oznacena je crnom linijom,
plavim linijama su ozna¢ene pojedinacne vrpce odredene dekonvolucijom eksperimentalnih

podataka dok crvena krivulja predstavlja ukupni zbroj Gaussovih krivulja.

S druge strane, analiza Ramanovih spektara za stakla iz NaBPGe serije, pokazuje brzu
depolimerizaciju fosfatne mreze u usporedbi s staklima iz NaPGe serije. Sli¢no kao i kod
prethodno analiziranih litijevih serija stakala razlog je prisutnost 10 mol% B2Oa. Izrazene vrpce
na~1100 cm~(C) i ~750 cm™ (E) koje odgovaraju simetri¢nim istezanjima P-O~ i P-O—P veza
u pirofosfatnim (Q?) jedinicama primije¢ene su veé u spektrima stakala s niskim udjelima GeO,
NaBPGe-5 i NaBPGe-10. Stovide, vrpce koje se mogu pripisati germanatnim jedinicama
pojavljuju se ve¢ u NaBPGe-5 spektru §to upuéuje na znacajniju depolimerizaciju mreze i
ugradnju germanata u fosfatnu mrezu. Za uzorke s najve¢im udjelom GeO,, NaBPGe-25 i
NaBPGe-30, pojavljuje se intenzivna vrpca na ~1000 cm~* (D) koja odgovara simetri¢nom

istezanju O—P-0O veza u ortofosfatnim (Q°) jedinicama.
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4.2.2. MAS NMR
4.2.2.1. MAS NMR - litijeve serije

Strukturne promjene nastale zamjenom dvaju staklotvoraca P.Os s GeO- kod litijevih serija
stakala A: 40Li,0—(60-x)P205—xGeO2 i B: 40Li.0O-10B203—(50-x)P205—xGeO; detaljno su
istrazene spektroskopijom MAS NMR.

Na slici 36 prikazani su 1D 3P MAS NMR spektri za stakla iz ternarne serije A,
40Li,0—(60—x)P20s—xGeO,. Siroki signali vidljivi na prikazanim spektrima tipi¢ni su za stakla
i u skladu su s literaturnim podacima dobivenim NMR analizom fosfatnih stakla s mijeSanim
staklotvorcima.48:50.51.56-58.8593 pomjcanje signala prema pozitivnijim vrijednostima kemijskog
pomaka povecavanjem udjela GeO2, upucuje na postepeno kidanje i skracivanje fosfatnih
jedinica. Kako bi se odredile razli¢ite fosfatne jedinice koje nastaju u staklenoj mrezi zbog
ugradnje GeO2 napravljena je dekompozicija NMR spektara uz koristenje programa Dmfit®’.
Relativni udjeli (%) pojedinih fosfatnih jedinica prikazani su u tablici 8 za sva stakla iz LiPGe

serije.

LiPGe-10 LiPGe-25

LiPGe-5 LiPGe-20
Qz?Ge
LiPGe-0 LiPGe-15
0 -20 -40 -60 0 -20 -40 -60
31P kemijski pomak / ppm 31P kemijski pomak / ppm

Slika 36. Dekompozicija %P MAS NMR spektara stakala iz serije A: 40Li,O—(60—
X)P205—xGeOx.

U analizi 3'P NMR spektara za oznacavanje nastalih fosfatnih jedinica koristena je Q"mae
notacija, gdje n predstavlja broj premoscéujucih kisikovih atoma vezanih na fosfor dok m
oznac¢ava broj Ge** iona koji se preko kisika vezu na fosfatnu jedinicu tako da je ukupni broj
premoscéujucih kisikovih atoma, jednak (n + m). Za fosfatnu jedinicu bez vezanog germanija,

m = 0, $to odgovara standardnoj Q" notaciji.
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Spektar binarnog LiPGe-0 stakla sastoji se od dva signala na —40,1 i —26,2 ppm koji se
pripisuju Q* i Q? fosfatnim jedinicama. Dodatkom GeO> u fosfatnu mreZu, u spektru LiPGe-5
stakla, pojavljuje se trec¢i signal na —34,5 ppm pripisan Q%ce jedinici koja nastaje vezanjem
jednog Ge** iona na Q2 fosfatnu jedinicu. Treba naglasiti da vrijednost kemijskog pomaka za
Q?1ce jedinice leZi izmedu vrijednosti kemijskih pomaka za Q% i Q? jedinice. U spektru LiPGe-
10 stakla pojavljuje se i ¢etvrti signal na —14,6 ppm koji odgovara Q*,ce jedinici koja nastaje
vezanjem jednog Ge** iona na Q%ce jedinicu ili dva Ge** iona na Q2 fosfatnu jedinicu. Kod
stakala s visokim udjelima GeO2, x > 20 mol%, u spektrima prevladava Q'zce jedinica, a
pojavljuju se dva nova signala slabog intenziteta na —4,4 i 0,8 ppm. Prvi je pripisan pirofosfatnoj
Q! jedinici dok se drugi moze pripisati trecoj fosfatnoj jedinici na koju su vezani Ge** ioni,

QY%ce.

Tablica 8. 3P NMR veli¢ine odredene dekompozicijom spektara za sva stakla iz serije A,
40Li,0-(60—x)P205—xGeO2. Kemijski pomaci (diso), Sirina na polovici maksimuma (FWHM) i

relativni udjeli pojedinih jedinica prikazani su s greSkama od = 0,2 ppm, 0,2 ppm i 2 %.

sakdo 0o D a9 @ pen dppm udiol %
Serija A: 40Li,0O—(60—x)P205—xGeO>

LiPGe-0 Q®  -401 16,3 33,0
Q>  -26.2 10,1 67,0

LiPGe-5 Q®  -399 16,3 14,0 Q%ce -345 127 22,0
Q> 246 10,1 64,0

LiPGe-10 Q%  -39,2 16,5 7,0 Q%ce -320 127 26,5
Q> -234 10,2 63,0 Qe -14,6 8,1 3,0
Q! -4,5 6,2 0,5

LiPGe-15  Q®  -393 16,5 3,0 Q%ee -315 127 22,0
Q> -234 10,3 50,0 Qe -15,9 9,7 24,0
Q! -4,5 6,2 1,0

LiPGe-20 Q%  -39,2 16,5 1,5 Q%e -30,8 129 15,0
Q> -231 10,5 36,5 Qlce -14,7 9,8 435
Q! —4,4 7,3 3,5

LiPGe-25 Q> -219 10,5 25,0 Q%ee -29,1 105 8,0
Q! —4,4 7,3 8,0 Qe -133 105 57,0

Q% 08 9,18 2.0
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Razvoj pojedinih fosfatnih jedinica koje se pojavljuju dodavanjem GeO: u fosfatnu mrezu
prikazan je na slici 37(a). Pri niskim udjelima GeO,, x = 0 — 10 mol%, u staklenoj mrezi
prevladavaju metafosfatne Q? jedinice. Udio Q3 jedinica naglo se smanjuje jer vezanjem Ge**
iona nastaju prve mije3ane Q?1ce jedinice. Porastom udjela GeOg, x = 15 — 25 mol%, smanjuju
se udjeli Q? i Q% jedinica najprije zbog nastajanja druge mijesane jedinice Qzce i Q! jedinica,
a zatim i Q%ge jedinica u LiPGe-25 staklu. Q2ce jedinice postaju prevladavajuée u spektrima
LiPGe-20 i LiPGe-25 stakala.
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Slika 37. Razvoj relativnih udjela (%) Q" jedinica odredenih dekompozijom 3P MAS NMR
spektara (a); relativni udio broja P-O-Ge veza odreden iz *'P NMR analize te broj P%* iona

vezanih P-O-Ge vezama za Ge*" ion (b) za stakla iz serije A: 40Li,0—(60-x)P20s—xGeOs.

Dvije su strukturne veli¢ine izra¢unate na temelju analize *'P MAS NMR spektara. Prva je
relativni udio broja P-O-Ge veza odreden na temelju relativnih udjela svake fosfatne jedinice
na koju je vezan germanij i broja Ge** iona vezanih za svaku od fosfatnih jedinica normiran na
ukupni udio fosfatnih iona u staklu. Relativni udio broja P-O-Ge veza = ukupan udio P (prema
sastavu stakla) x % Q"mee (relativni udio fosfatne jedinice na koju je vezan Ge) x m (broj
vezanih Ge** iona); npr. za LiPGe-15 staklo (45 mol% P,0s) koje sadrzi 22 % Q%1ce i 24 %

Kristina Sklepi¢ Kerha¢ Doktorska disertacija



8§ 3. Eksperimentalni dio 73

Qlace broj P-O-Ge veza jednak je 2 x 45 x ((22,0 % x 1) + (24,0 % x 2)) = 63 %. Slika 37(b)
pokazuje kontinuiran rast relativnog udjela broja P-O-Ge veza s poveéavanjem udjela GeO>
Sto ukazuje na ravnomjerno ugradivanje germanata u fosfatnu staklenu mrezu bez odvajanja
fosfatne od germanatne mreze.

Druga veli¢ina, odredena 3P MAS NMR analizom, broj n u oznaéavanju Ge(OP),,
odgovara broju iona fosfora koji se preko kisikovih atoma vezu na germanijev ion. Veli¢ina n
izraCunata je za svako staklo tako da je relativni udio broja P-O-Ge veza podijeljen s udjelom
Ge** iona prema sastavu stakla, slika 37(b). Za LiPGe-5 staklo (5 mol% GeO,) vrijednost n =
24,2 1 5 = 4,8 i zatim se smanjuje povecanjem udjela GeO; te za LiPGe-25 staklo vrijednost n
iznosi 3,86. Pretpostavljaju¢i da u istrazivanom kompozicijskom podrucju ne dolazi do
stvaranja Ge—-O—Ge veza i da su svi Ge** ioni prisutni u obliku Ge(OP),, dobiveni broj n
odgovara prosje¢noj koordinaciji germanijevih iona. Drugim rijeCima, prema rezultatima
prikazanim na slici 37(b), moze se pretpostaviti da u LiPGe-5 staklu gdje je n =~ 5, germanati
dolaze u tetraedarskoj i oktaedarskoj koordinaciji s podjednakim udjelima iako ne treba
iskljuciti niti moguénost postojanja germanijevih iona s koordinacijskim brojem pet.

Nadalje, u podruéju x = 10 — 20 mol% GeO,, vrijednost n polako se smanjuje $to odgovara
smanjenju udjela GeOs ili GeOs jedinica, odnosno povecanju broja GeOs jedinica. Daljnjim
povecanjem udjela GeO2, za LiPGe-25 staklo, vrijednost n < 4 §to pretpostavlja znacajnu
prisutnost tetraedarski koordiniranih Ge*" iona, ali i nastajanje Ge—O-Ge veza.

Vazno je napomenuti da su rezultati P MAS NMR analize u skladu s rezultatima analize
Ramanovih spektara i potvrduju da uvodenje GeO2 uzrokuje kontinuiranu depolimerizaciju
fosfatne mreze te ugradnju germanata u fosfatnu mrezu $to je lijepo vidljivo iz povecéanja broja

P-O-Ge veza.

Daljnja NMR analiza odnosi se na kvaterne litijeve serije stakala B, 40Li-0O-10B203—(50-
X)P20s-xGeO. Slika 38 prikazuje 1D B i 3P MAS NMR spektre za stakla iz LiBPGe serije
dok su u tablici 9 prikazani udjeli boratnih jedinica dobivenih dekompozicijom !B MAS NMR
spektara.
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Slika 38. 1B (a) i 3'P MAS NMR spektri (b) za stakla iz serije B: 40Li,0—-10B,03—(50—x)P20s5—
xGeOo.

Za oznacavanje boratnih strukturnih jedinica koristena je B" notacija, gdje n odgovara broju
premosc¢ujucih kisikovih atoma, odnosno koordinaciji atoma bora. Sa slike 38(a) vidi se da u
spektru poéetnog LiBPGe-0 stakla, koje ne sadrzi GeO>, postoji samo jedan signal na —3,9 ppm
koji odgovara tetraedarskoj boratnoj jedinici, B*. Pove¢anjem udjela GeOg, u spektru LiBPGe-
5 stakla pojavljuje se dodatni signal na —1,8 ppm koji takoder odgovara tetraedarskoj boratnoj
jedinici, ali u drugacijem lokalnom okruzenju. Kako bi se razlikovale te dvije tetraedarske
boratne jedinice one su oznacene s B* i B%, a razlike u njihovom lokalnom okruZzenju
objasnjene su na temelju 2D korelacijske NMR analize dalje u tekstu. Nadalje, pri viSim
udjelima GeOy, u spektru LiBPGe-15 stakla pojavljuje se i treci signal na 15,9 ppm koji je

pripisan trigonskoj boratnoj jedinici, B2,
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Tablica 9. 1B NMR veli¢ine odredene dekompozicijom spektara za sva stakla iz serije B:
40Li,0-10B203—(50-x)P205—xGeO2. Kemijski pomaci (diso), Sirina na polovici maksimiuma
(FWHM), relativni udjeli pojedinih jedinica, kvadrupolarna konstanta (Cq) i parametar

asimetrije (nq) prikazani su s greSkama od £ 0,2 ppm, 0,2 ppm, 1 %, 0,1 MHz i 0,1.

Staklo B* 6o FWHM Relativni B* &8s  Co no Relativni
/[ppm /ppm  udio/% /ppm /MHz udio / %
Serija B: 40Li20-10B203—(50-x)P205—xGeO2
LiBPGe-0 B% -39 2,1 100
LiBPGe-5 B% -37 2,2 95,0
B% -18 2,1 5,0
LiBPGe-10 B* -35 2,1 81,0 B> 159 27 05 3,0
B% -172 2,4 16,0
LiBPGe-15 B% -33 20 50,5 B® 157 28 05 55
B -11 2,3 44,0
LiBPGe-20 B4 31 20 29,0 B® 165 28 05 9,5
B% -1,0 2,3 61,5
LiBPGe-25 B% -29 21 18,0 B® 166 29 05 280
B% -08 2,3 54,0

Kako bi se lakSe pratile promjene u boratnoj mrezi izazvane ugradnjom GeO; izraCunata je
veli¢ina N* koja oznacava udio tetraedarskih boratnih jedinica u ukupnom broju svih boratnih
jedinica, N* = [B*] / ([B*] + [B®]). Razvoj relativnih udjela (%) triju boratnih jedinica te ovisnost
veli¢ine N* o udjelu germanata prikazani su na slici 39. MoZe se primijetiti da pri niskim
udjelima GeOg, x = 0 — 10 mol%, u staklima prevladava tetraedarska B* jedinica. Poveéanjem
udjela GeOg, x = 15 — 20 mol%, udio B* naglo se smanjuje kako rastu udjeli B*; i B jedinica.
Takoder, vrijednost N* polako pada s poveéanjem udjela GeOz, x = 5 — 20 mol%, dok je za
LiBPGe-25 staklo smanjenje vrijednosti N*izraZenije zbog naglijeg porasta udjela trigonskih,
B2 jedinica.

U prijasnjim istrazivanjima Li,O-B.03-P.Os sustava, B* jedinica bila je opisana kao
B(OX)4, gdje je X = P, B* dok je B jedinica opisana kao B(OX)4-n(OB®)».%® Kako bi se odredile
strukturne karakteristike ovih dviju B* jedinica te utvrdio utjecaj ugradnje germanata na
organizaciju borofosfatne mreze napravljene su dodatne 2D korelacijske NMR analize za stakla

iz LiIBPGe serije.
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Slika 39. Razvoj relativnih udjela (%) boratnih jedinica i N* omjera za stakla iz serije B:
40Li,0-10B203—(50-x)P205—xGeO>.

Reprezentativni rezultati 'B/*'B NMR analize, dobiveni metodom 'B/*'B DQ-SQ NMR,
prikazani su na slici 40. 2D 'B/*B korelacijske mape prikazuju signale boratnih jedinica koje
su blizu drugih boratnih jedinica, odnosno sudjeluju u nastajanju B—O-B veza. Pri niskim
udjelima GeOz, x = 0 — 5 mol%, u 2D 'B/"B mapama je opaZen signal slabog intenziteta koji
prema svom poloZaju odgovara medudjelovanjima izmedu B*; jedinica. Postojanje B*1-0-B*
veza dobro se slaZe s prijaSnjom asignacijom za B*; jedinicu, B(OX)4 (X = P, B%), §to zna¢i da
je ona koordinirana samo s fosfatnim ili drugim tetraedarskim B*jedinicama.

S druge strane, 2D B/*B korelacijska mapa za LiBPGe-25 staklo, slika 40(b), pokazuje
da u formiranju B-O-B veza sudjeluju i tetraedarske B*; i trigonske B? jedinice. 2D mapa sadrzi
samo dijagonalne signale $to znaci da u strukturi stakla nastaju B*-O-B* i B3-0-B2veze. S
obzirom da u mapama nema izvandijagnonalnih signala moze se zakljuciti da u ovim staklima
ne nastaju B*-O-B? veze, §to se razlikuje od prijasnjih istrazivanja borofosfatnih stakala u
kojima je potvrdeno nastajanje B*~O-B® veza.>® Stoga je za ova stakla predlozena drugaéija
asignacija za B*; jedinicu, B(OX)4-n(OGe)n, $to znaci da se osim fosfatnih i drugih tetraedarskih

B*jedinica na tu jedinicu veze i najmanje jedan Ge** ion.
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Slika 40. Rezultati 1*B/**B homonuklearnog korelacijskog NMR: 1D filtrirani 1B NMR spektar
(a), 2D 'B/*'B korelacijska mapa (b) za LiBPGe-25 staklo.

Za daljnju analizu potrebno je vratiti se na 1D 3P MAS NMR spektre prikazane na slici 38(b).
Dobiveni spektri pokazuju Siroke signale koje je tesko razlu¢iti, a rezultat su preklapanja signala
razlic¢itih fosfatnih jedinica od kojih je gradena staklena mreza.

Kako je ve¢ ranije naglaSeno, uvodenjem GeO: dolazi do pomicanja signala prema
pozitivnijim vrijednostima kemijskog pomaka $to upucuje na depolimerizaciju fosfatne mreze.
Radi detaljnije analize strukturnih modifikacija u staklenoj mreZi, odnosno pracenja korelacija
fosfatnih jedinica s boratnim jedinicama stakla su istrazivana ''B(®P) D-HMQC NMR
metodom. Dobivene 2D B/3'P korelacijske mape prikazane su na slici 41 za LiBPGe-0,
LiBPGe-5, LiBPGe-15 i LiBPGe-25 stakla.
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Slika 41. *B/*'P heteronuklearni korelacijski NMR spektri: 2D 1*B/*P mape za odabrana stakla
iz serije B: LiBPGe-0, LiBPGe-5, LiBPGe-15 i LiBPGe-25.

Signal dobiven na 2D B/*'P mapi za LiBPGe-0 i LiBPGe-5 stakla odgovara nastajanju
P—O-B* veza. Pove¢anjem udjela GeO, kod LiBPGe-15 stakla signal opaZzen u 2D mapi se
prosiruje §to znaéi da osim P-O-B*; veza nastaju i P-O-B*; veze. S druge strane, u 2D mapama
nema signala koji odgovaraju medudjelovanjima izmedu fosfatnih i trigonskih B? jedinica, ¢ak
ni kod stakla s najvisim udjelom B2 jedinica, LiBPGe-25. To je neo&ekivano jer je u prethodno
istrazivanim borofosfatnim sustavima potvrdeno nastajanje P-O-B?® veza.%®

Buduéi da u staklima iz LiBPGe serije nema mije3anih P-O—B?® veza moZe se pretpostaviti
da su B?jedinice povezane samo medusobno nastajanjem B3-O-B2 veza i moZzda s ionima Ge**
Sto rezultira nehomogeno$éu staklene mreZe i izdvajanja mreze trigonskih B2 jedinica od
jedinica koje se mijesaju: tetraedarskih B*, fosfatnih i germanatnih jedinica.

Analiza 1D %P MAS NMR spektara napravljena je koristenjem 3P projekcija 2D mapa
kako bi se utvrdio utjecaj uvodenja germanata na borofosfatnu mrezu. Utvrdeno je da se
staklena mreza ovih stakala sastoji od najmanje 6 razli¢itih fosfatnih jedinica od kojih su neke

vezane samo za boratne jedinice, neke su vezane samo za germanatne jedinice dok su druge
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vezane i za atome bora i germanija. Cjelovita kvantitativna analiza onemoguéena je za ovu
kvaternu LiBPGe seriju zbog nedostatka informacija o broju vezanih Ge** iona.

Na slici 42(a) prikazane su 3P projekcije 2D mapa na kojima je napravljena dekompozicija
na minimalan broj komponenata. Signali u ovim projekcijama odgovaraju fosfatnim jedinicama
na koje su vezane boratne jedinice. Za staklo LiBPGe-0 opazena su tri signala na —18,5, —28,6
i —35,2 ppm koji su pripisani Q'ig, Q%g i Q%s jedinicama. Nakon dodatka GeO> u spektru
stakla LiBPGe-5 pojavljuje se novi signal na —24,6 ppm koji bi mogao biti rezultat promjena u
borofosfatnoj mrezi ili nastajanja nove mijesane jedinice koja ukljucuje fosfatne, boratne i
germanatne jedinice. Iako pojava novog signala upucuje na ugradnju germanata u borofosfatnu
mrezu, zbog nemoguénosti snimanja korelacijskog NMR s "3Ge izotopom, nije moguce odrediti
broj vezanih atoma Ge/B na fosfatne jedinice, a samim time ni napraviti kompletnu
kvantitativnu analizu spektara. Pojava dodatnih signala u spektrima stakala s viSim udjelima
GeO:> potvrdila je da uvodenje GeO> izaziva velike strukturne modifikacije u borofosfatnoj
mreZi, rezultat ¢ega je postojanje veceg broja razli€itih mijeSanih P/B/Ge jedinica.

NMR veli¢ine dobivene iz analize 2D mapa Kkoristeni su zatim za dekompoziciju 1D 3P
NMR spektara $to je prikazano na slici 42(b) dok se udjeli odredenih jedinica nalaze u tablici
10.

0 -20 -40 0 -20 -40
31P kemijski pomak / ppm 31P kemijski pomak / ppm

Slika 42. 3P projekcije 2D D-HMQC mapa (a), dekompozicija 1D 3P MAS NMR spektara
(b) za stakla iz serije B: 40Li20-10B203—(50-x)P205—xGeO3; osjencano su oznacene fosfatne

jedinice na koje nije vezan bor.
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Tablica 10. 3P NMR veli¢ine odredene dekompozicijom spektara za sva stakla iz serije B:

40Li,0-10B203—(50—x)P205—xGe0,. Kemijski pomaci (diso), Sirina na polovici maksimuma

(FWHM) i relativni udjeli pojedinih jedinica prikazani su s greSkama od +0,2 ppm, 0,2 ppm i

2 %.
Staklo Q" 6w FWHM Relativni Q" Siso FWHM Relativni
/ppm /ppm udio/ % /ppm /ppm udio/%
Serija B: 40Li20-10B203—(50-x)P205—xGeO:
LiBPGe-0 Q% 286 107 24,0 Q®  -380 15,0 8,0
Q% -352 109 12,0 Q>  -236 9,0 42,0
Q4 -185 110 14,0
LiBPGe-5 Q% -290 105 20,0 Q®  -387 13,0 2,5
Q% -350 104 8,0 Q! -4,5 6,0 2,0
Q4s -17,8 108 46,0
Q’see 24,6 8,0 215
LiBPGe-10 Q% -294 106 17,0 Q®  -385 12,0 1,5
Q4s -181 105 41,5 Q! -3,6 7,0 1,5
Qe -246 80 16,0
Q’see —12,7 9,0 22,5
LiBPGe-15 Q4 -181 10,0 34,0 Q%e -310 10,5 2,0
Q%sce —25,2 8,3 11,0 Q%e 1,0 4,22 1,0
Q%ee -121 95 41,0
Q’ee 4,0 6,5 11,0
LiBPGe-20 Q' -180 99 260 Q% -31,8 10,6 2,0
Qe -26,3 80 4,0 Qe -1,0 8,0 8,5
Q%Bce -115 87 44,0
Q%ce —6,3 7.4 15,5
LiBPGe-25 Q4 -180 10,0 8,5 Qe 8,6 5,0 2,0
Q%ce -11,3 86 40,0
Q%sce —7,0 6,9 9,5
Q%ee —2,0 8,5 40,0
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4.2.2.2. MAS NMR - natrijeve serije

Strukturne promjene u staklenoj mreZi izazvane zamjenom staklotvoraca te povezivanje
nastalih strukturnih jedinica u natrijevim germano(boro)fosfatnim staklima, serija C: 40Na,O-
(60—x)P205—xGeO2 i serija D: 40Na,0O-10B203—(50-x)P20s—xGeO> istrazivani su
spektroskopijom MAS NMR.

Prvi korak bio je detaljna analiza 3'P MAS NMR spektara za stakla iz NaPGe serije. Razvoj
spektara kao rezultat ugradnje GeO, u fosfatnu mreZu prikazan je na slici 43. Kako bi se
odredile razli¢ite fosfatne jedinice i odredili njihovi udjeli napravljena je dekompozicija NMR
spektara za sva stakla iz serije C. Relativni udjeli (%) pojedinih fosfatnih jedinica prikazani su
u tablici 11.

Spektar poc¢etnog NaPGe-0 stakla, koje ne sadrzi GeO., sastoji se od dva intenzivna signala
na —23,7 i —36,7 ppm, koji su pripisani metafosfatnim, Q?, i ultrafosfatnim, Q*, jedinicama,
slicno kao i kod LiPGe-0 stakla. Medutim, na —8,9 ppm opaZzen je dodatni signal slabog
intenziteta, koji nije opazen u spektru LiPGe-O stakla, a pripisan je pirofosfatnim, Q!
jedinicama. Q* jedinice nastale su uslijed disproporcioniranja manjeg dijela Q? jedinica (2Q?=

Q'+ Q).

NaPGe-30
! NaPGe-20
g
NaPGe-0 Q! ] NaPGe-15
0 -20 -40 -60 0 -20 -40 -60
31P kemijski pomak / ppm 31P kemijski pomak / ppm

Slika 43. 3'P MAS NMR spektri snimljeni na 9,4 T za stakla iz serije C: 40Na;0O—(60—x)P20s—

XGeO.. Osjencano su oznacene fosfatne jedinice vezane za atome germanija.

Kristina Sklepi¢ Kerha¢ Doktorska disertacija



8§ 3. Eksperimentalni dio 82

Spektri stakala koja sadrze GeO: prikazuju Siroke signale sastavljene od niza maksimuma Koji
se preklapaju zbog bliskih vrijednosti kemijskog pomaka $to je oéekivano u MGF sustavima.®*
U spektru NaPGe-5 stakla javljaju se novi signali koji potvrduju da ugradnjom GeO. nastaju
nove strukturne jedinice u staklenoj mrezi. Novi se signal pojavljuje na —30,8 ppm i odgovara
Q%16 jedinici na koju je vezan jedan atom germanija. U spektru NaPGe-10 stakla pojavljuje se
dodatni peti signal na —12,9 ppm pripisan Q*2ce. Novi se signal pojavljuje i u spektru NaPGe-
15 stakla na 1 ppm te je pripisan Q%ge jedinicama za koje nije toéno odreden broj vezanih

germanijevih iona.

Tablica 11. Relativni udjeli pojedinih jedinica odredeni iz *'P NMR spektara za sva stakla iz
serije C: 40Na,0—(60—x)P205—xGeO>

Staklo Q" Relat;\gzi udio Q" Relat;\goi udio
Serija C: 40Na20—-(60-x)P205-xGeO2
NaPGe-0 Q3 22,3
Q? 76,7
Q! 1
NaPGe-5 Q3 20,0 Q%1ce 14,0
Q? 65,0
Q! 1
NaPGe-10 Q? 10,0 Q%1ce 20,0
Q? 63,0 Ql2ce 5,0
Q! 0,5
NaPGe-15 Q? 3,0 Q%1ce 15,0
Q? 60,0 Ql2ce 21,0
NaPGe-20 Q? 40,0 Q%16e 12,0
leee 450
QY/QC%ge 2,0
NaPGe-25 Q? 29,0 Q%1ce 8,0
Qloce 57,0
QY/QC%ge 5,0
NaPGe-30 Q? 18,0 Q%1ce 2,0
QY2ce 66,0
QYQ%ce 12,0
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Dvije dodatne promjene mogu se primijetiti u spektrima stakala s visSim udjelima GeO.. Prva je
promjena pomicanje kemijskog pomaka pripisanog pirofosfatnim Q! jedinicama prema
pozitivnijim vrijednostima pove¢anjem udjela GeO,. Naime, u spektru NaPGe-0 stakla signal
koji odgovara Q* jedinicama nalazi se na —8,9 ppm dok se u NaPGe-30 staklu pomice na —5
ppm. Samo za usporedbu, u LiPGe staklima s > 10 mol% GeO,, signal koji odgovara Q*
jedinicama smjesten je na ~ —4,5 ppm. Pomicanje poloZaja signala koji odgovara Q! jedinicama
moglo bi se objasniti pojavom nove Q%ge jedinice s ve¢im brojem vezanih germanijevih iona
za koju je vrijednost kemijskog pomaka sli¢cna onom za Q! jedinice pa je zbog velikog
preklapanja signala teSko je razdvojiti njihove doprinose kao i odrediti broj vezanih
germanijevih iona.

Druga je promjena pojavljivanje novog signala na 10 ppm u spektru NaPGe-30 stakla sto je

prema literaturi za Na2O-P»Os sustav blizu vrijednostima kemijskog pomaka za ortofosfatne,

Q0 jedinice.
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Slika 44. Razvoj relativnih udjela (%) Q" jedinica odredenih dekompozijom 3P MAS NMR
spektara za stakla iz serije C: 40Na20—(60-x)P205—xGeO:s.

Na slici 44 koja prikazuje razvoj relativnih udjela (%) fosfatnih jedinica mozemo vidjeti da
pri niskim udjelima GeO2, x = 0 — 15 mol%, u strukturi stakala iz serije C, prevladavaju
metafosfatne, Q?, jedinice. Poveéanjem udjela GeO2, smanjuje se udio Q®i Q? jedinica prvo
zbog nastajanja mijesanih Q%ice, a zatim i Q2ce jedinica. U staklima za koje je x > 20 mol%
GeO; dolazi do daljnjeg smanjenja udjela Q?, ali i Q?ice jedinica zbog nastajanja mijesanih

Ql2ce jedinica koje prevladavaju u staklenoj mrezi.
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U idu¢em koraku, udjeli fosfatnih jedinica dobiveni iz NMR analize koriSteni su za
odredivanje omjera O/P za svako staklo iz NaPGe serije. Dobivene vrijednosti O/P prikazane

su na slici 45 zajedno s vrijednostima O/P omjera izracunatih iz sastava stakala.

4,4 T T T T T T T
42 4 o ) .

{ —m— izradunat iz sastava 1
4,0 1 —®@— odreden iz NMR analize / ]
3,8 A [ .
3,6 / _

j n 'y
34 / o ]

3,2 - e i
4 -//.// 4
3,0 e -

28 |m ]
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omjer O/P

x GeO, / mol%

Slika 45. Omjeri O/P odredeni iz sastava stakala (kvadrati) te iz 3P MAS NMR analize
(krugovi) za stakla iz serije C: 40Na,O—(60—x)P205—xGeO2.

Sa slike 45 moze se vidjeti da su vrijednosti usporedenih omjera O/P bliske za nize udjele GeO:
(x =0 — 5 mol% GeO2). Medutim, povecanjem udjela GeO2, x > 10 mol%, vrijednosti O/P
omjera odredene na temelju NMR analize pokazuju sve niZe vrijednosti u usporedbi s
vrijednostima izraCunatim iz sastava stakala. S obzirom na to da izraun omjera O/P
pretpostavlja da su svi atomi Kisika vezani za fosfor, opaZene razlike mogu se pripisati
postojanju kisika vezanih za germanij, odnosno nastajanju Ge—O—Ge veza u staklima s viSim

udjelima GeO:..

Strukturne promjene u NaBPGe seriji stakala, takoder su detaljno istrazene pomocu
spektroskopije MAS NMR. Slika 46(a) prikazuje !B NMR spektre snimljene na 18,8 T. Signali
u podruéju 3 — (=5) ppm odgovaraju razli¢itim tetraedarskim, B*, jedinicama dok se pri vigim
udjelima GeO: pojavljuje signal slabog intenziteta u podru¢ju 20 — 10 ppm koji odgovara

trigonskoj, B3, boratnoj jedinici.
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(a) (b)
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Slika 46. B MAS NMR spektri (a); 3P MAS NMR spektri (b) za stakla iz serije D:
40Na,0-10B203—(50—x)P205—xGeO:s.

Dekompozicijom spektara sa slike 46(a) odredene su sve boratne jedinice i odredeni njihovi
udjeli koji su prikazani u tablici 12. Razvoj udjela boratnih jedinica ovisno o udjelu GeO>
prikazan je na slici 47. Pri niskim udjelima GeO., signal na —3,3 ppm odgovara prvoj
tetraedarskoj boratnoj jedinici, B*. U spektru NaBPGe-10 stakla pojavljuje se druga

tetraedarska boratna jedinica, B* na 1 ppm koja prevladava u staklima x > 15 mol% GeO..
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Slika 47. Razvoj relativnih udjela (%) boratnih jedinica i N* omjera za stakla iz serije D:
40Na,0-10B203—(50—x)P205—xGeOs.
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Takoder, plavom bojom je na slici 47 prikazan trend veli¢ine N* koji prikazuje udio
tetraedarskih jedinica u ukupnom broju svih boratnih jedinica. N* je za niske udjele GeO>
jednak jedinici, a pove¢anjem udjela GeO, polako opada zbog nastajanja B2 jedinica ¢&iji je udio
u NaBPGe-30 staklu 15% od ukupnog udjela svih boratnih jedinica. Sli¢ni su trendovi razvoja
boratnih jedinica opaZeni i u LiBPGe seriji stakala, medutim, udio B® jedinica u LiBPGe-25

staklu je visi i iznosi 28% od ukupnog udjela svih boratnih jedinica.

Tablica 12. !B NMR veli¢ine odredene dekompozicijom spektara za sva stakla iz serije D:
40Na20-10B203—(50-x)P205—xGeO2. Kemijski pomaci (diso), Sirina na polovici maksimuma
(FWHM), relativni udjeli pojedinih jedinica, kvadrupolarna konstanta (Cq) i parametar

asimetrije (nq) prikazani su s greS8kama od £ 0,2 ppm, 0,2 ppm, 1 %, 0,1 MHz i 0,1.

Staklo B* s FWHM Relativni B® §s%  Caq no Relativni
/ppm /ppm  udio/% /ppm [/ MHz udio / %
Serija D: 40Na20-10B203—(50-x)P205—xGeO2
NaBPGe-0 B4 -3,3 2.1 100
NaBPGe-5 B4 -3,1 2.1 100
NaBPGe-10 B% -29 2.1 77,0 B3 156 26 05 2,0
B% -0,8 1,7 21,0
NaBPGe-15 B*% -2,8 1,9 43,0 B3 156 26 05 4,0
B% -0,8 1,9 53,0
NaBPGe-20 B% -27 22 20,0 B3 164 26 05 7,0
B% -0,6 2,2 73,0
NaBPGe-25 B*% -1,7 2.0 19,0 B3 168 26 05 11,0
B% -0,1 2.0 70,0
NaBPGe-30 B% -172 22 11,0 B3 173 26 05 15,0
B% 05 2.1 74,0

Kako bi se istraZilo povezivanje boratnih i fosfatnih jedinica u mrezi ovih stakala, dodatne
su informacije dobivene iz korelacijskih 2D mapa. 2D !B/*'B korelacijske mape analizirane su
kako bi se odredila razlika izmedu lokalnih okruzenja dviju tetraedarskih boratnih jedinica.
Signal slabog intenziteta opazen u 'B/*'B mapi za NaBPGe-0 staklo, slika 48(a), upuéuje na
prisutnost drugih B* jedinica u kemijskom okruzenju bora, odnosno nastajanje B*~O—B* veza.
Stoga je B* jedinica, isto kao u LiBPGe seriji, opisana kao B(OX)a4 gdje je X = P, B* Druga

tetraedarska jedinica, B%, obi¢no pokazuje korelaciju s trigonskim boratnim jedinicama i u
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mnogim je istrazivanjima opisana kao B(OX)sx(OB®)x.>® 2D !B/*'B mapa prikazana na slici
48(b) za NaBPGe-30 staklo podupire takvu asignaciju. Naime, prisutnost dijagonalnog signala
na slici 48(b) odgovara B*-O-B* vezama, dok izvandijagonalni signali slabijeg intenziteta
upudéuju na postojanje manjeg broja B*~0—B? veza. Takoder, iznenadujuée je da u spektrima
nema dijagonalnih signala koji odgovaraju B*-O-B? vezama iako prijasnja istraZivanja u
borofosfatnim staklima®® pokazuju da se trigonske B? jedinice najée$ée medusobno povezuju u
planarnu boratnu mrezu kao kod LiBPGe serije. Pretpostavka je da zbog snaznog
medudjelovanja trigonskih B2 jedinica s germanatnim jedinicama ne dolazi do nastajanja

B3-0-B? veza veé je vec¢ina B® jedinica vezana za germanatni dio mreZe i manjim dijelom za

B* jedinice.
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Slika 48. Rezultati 1*B/**B homonuklearnog korelacijskog NMR: 1D filtrirani 1B NMR spektar
(@), 2D "B/*'B korelacijska mapa za NaBPGe-30 staklo (b), !B/'P heteronuklearni
korelacijski NMR spektri: 2D 'B/*'P mape za odabrana stakla iz serije D; NaBPGe-5 (c) i
NaBPGe-30 (d).
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Nadalje, struktura fosfatne mreZe istraZivana je 1D 3'P MAS NMR spektroskopijom. Slika
46(b) prikazuje da se u dobivenim spektrima stakala iz serije D pojavljuju Siroki i asimetri¢ni
signali zbog preklapanja signala razli¢itih fosfatnih jedinica koje postoje u staklenoj mreZi.
Pomak signala prema pozitivnijim vrijednostima kemijskog pomaka upucuje na
depolimerizaciju fosfatne mreze povecanjem udjela GeOo.

Dodatne informacije o strukturnim promjenama u fosfatnoj mrezi dobivene su iz 2D 'B/°lP
korelacijskih mapa prikazanih na slici 48(c-d) za NaBPGe-5 i NaBPGe-30 stakla. Pri niZzim
udjelima GeOg, u 2D spektru NaBPGe-5 stakla (slika 48(c)) vidljivi su signali koji odgovaraju
nastajanju veza izmedu fosfatnih i B*; jedinica, P-O—B*. Pri vi$im udjelima GeO,, B*; jedinice
takoder sudjeluju u formiranju P—O-B* veza (slika 48(d)). Valja naglasiti da se u 2D mapi
NaBPGe-30 stakla (slika 48(d)) moZe primijetiti dodatni signal slabog intenziteta koji odgovara
nastajanju P—O—B? veza.

S obzirom da je staklena mreza stakala iz D serije gradena od velikog broja mijeSanih,
fosfatnih, boratnih i germanatnih jedinica pokusaj odredivanja njihovih udjela prikazan je na

slici 49 i tablici 13.

20 0 -20 -40 20 0 -20 -40
31P kemijski pomak / ppm 31P kemijski pomak / ppm

Slika 49. Dekompozicija 3'P projekcije 2D D—-HMQC mapa (a), dekompozicija 1D 3P MAS
NMR spektara (b) za stakla iz serije D: 40Na20—-10B203—(50-x)P205—xGeOx.

Najprije je napravljena dekompozicija *!P projekcija 2D D-HMQC mapa jer one sadrze samo

signale fosfatnih jedinica koje su vezane za boratne jedinice (slika 49(a)). Nakon odredivanja
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tih jedinica, na temelju dobivenih rezultata i polozaja odredenih borofosfatnih jedinica,
napravljena je i dekompozicija 1D 3P MAS NMR spektara kako bi se odredile preostale
jedinice. Zbog kompliciranosti sustava i nemogucnosti odredivanja broja vezanih atoma
germanija nije moguce u potpunosti odrediti sve strukturne jedinice koje nastaju u staklenoj
mrezi stakala iz NaBPGe serije. Sa slike 49. i tablice 13. moze se zakljuciti da je u staklenoj

mrezi prisutno 5 do 7 razlicitih fosfatnih strukturnih jedinica.

Tablica 13. 3P NMR veli¢ine odredene dekompozicijom spektara za sva stakla iz serije D:
40Na20-10B203—(50-x)P205—xGeO,. Kemijski pomaci (diso), Sirina na polovici maksimuma
(FWHM) i relativni udjeli pojedinih jedinica prikazani su s greS8kama od + 0,2 ppm, 0,2 ppm i
2 %.

Staklo Q" 6w FWHM Relativni Q" Siso FWHM  Relativni
/ppm /ppm  udio/% /ppm  /ppm  udio/%
Serija D: 40Na,0O-10B,03:—(50-X)P205—xGeO-

NaBPGe-0 Qs -155 10,1 13,0 Q® -37,0 9,0 5,0
Q% 264 109 24,0 Q> -210 9,0 47,0

Q% -342 84 10,0
NaBPGe-10 Q% -10/4 7,5 34,0 Q® -320 8,0 1,5
Qw -169 11,0 40,5 Q> -20,0 8,0 11,0
Q%s -25,6 8,0 12,0 Q’ 1,0 6,0 1,0
NaBPGe-20 Q% -20 7,0 8,5 Q° -206 7.1 5,0
Q% -88 10,1 76,0 Q’ 49 7,2 2,5

Q% -159 80 8,0
NaBPGe-30 Q% 6,1 41 13,0 Q’ -13,0 8,5 21,0
Qe -1,0 8,1 21,0 Q® -50 6,5 2,0
Q& -69 9,0 30,5 Q’ 1,3 8,5 2,5
Q121 7,0 11,0

Jo§ jedan nacin proucavanja utjecaja ugradnje GeO2 u borofosfatnu mrezu je pracenje udjela
fosfora vezanog za boratne jedinice, % Pg, ovisno o udjelu GeO.. Ta je velicina, prikazana na
slici 50, odredena iz rezultata dobivenih dekompozicijom 3P NMR spektara. U podrucju
X =0 — 20 mol% GeO> vrijednosti % Psg rastu i postizu maksimum za NaBPGe-20 staklo gdje
udio fosfora u P-O-B vezama iznosi 90 %. Daljnjim porastom udjela GeO. dolazi do

postepenog opadanja vrijednosti % Pg vjerojatno zbog nastajanja veéeg broja P-O—Ge veza.
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Slika 50. Ovisnost udjela fosfora vezanog za boratne jedinice, % Pg, 0 udjelu GeO» za stakla iz

serije D: 40Na20-10B203—(50-x)P205—xGeOx.

Kako bi se istrazio utjecaj Na* iona na strukturne promjene u staklenoj mrezi izazvane
zamjenom staklotvoraca u staklima iz NaPGe i NaBPGe serija snimljeni su 2Na MAS NMR
spektri, slika 51.

(a) (b)

x =30 x=30
x=25 x=25
x=20 x=20
x=15 x=15
x=10 x=10
x=5 x=95

/ \ x=0 x=0

60 40 20 O -20 -40 60 -80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80

23Na kemijski pomak / ppm 23Na kemijski pomak / ppm

Slika 51. Na MAS NMR spektri snimljeni na 18,8 T za stakla iz serije C: 40Na,O—(60—
X)P205—-xGeO:z2 (a) i serije D: 40Na,0-10B203—(50-x)P20s—xGeOz (b).
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U svim se spektrima pojavljuje jedan Siroki signal smjeSten oko —10 ppm Sto je u skladu s
prijadnjim istraZivanjima natrijevin germanofosfatnih stakala.%® Ta su istrazivanja takoder
pokazala da su Na* ioni u germanofosfatnim sustavima veéim djelom vezani za fosfatne
jedinice, a ne germanatne. Sa slike 51 vidi se da dodatak GeO: ne izaziva znacajnije promjene
u izgledu spektara. Kemijski pomak i Sirina signala isti su za stakla s x = 0 — 15 mol% GeO iz
ternarne NaPGe serije $to znadi da prisutnost GeO2 ne utjece bitno na Na* ione. Za vise udjele
GeO2 (x = 20 — 30 mol%), primijeCene su samo blage promjene u obliku maksimuma (iz
Gaussovog u mijeSani Gaussov/Lorenzov oblik krivulje) koje su vjerojatno uzrokovane

medudjelovanjima Na* iona s germanatnim jedinicama.
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4.3. Odredivanje elektri¢nih svojstava

U ovom su poglavlju prikazani rezultati mjerenja te analiza elektri¢nih i dielektri¢nih veli¢ina
za sve Cetiri serije stakala. Prikazana je analiza impedancije u kompleksnoj impedancijskoj
ravnini, detaljna analiza provodnosti u ovisnosti o frekvenciji i temperaturi te analiza
izraCunatih aktivacijskih energija. Istrazivana je kompleksna dielektrina permitivnost, a
dobivene su dielektriéne veli¢ine detaljno diskutirane. Takoder, prikazana je i analiza
dielektricne relaksacije koriste¢i formalizam elektricnog modula te analiza pripadajucih
aktivacijskih energija i relaksacijskih vremena. Dinamika prijenosa naboja istraZzivana je

koriste¢i postupke Summerfieldovog i Sidebottomovog skaliranja te MIGRATION koncepta.

4.3.1. Elektricna svojstva — litijeve serije
4.3.1.1. Kompleksna impedancijska ravnina

Tipi¢ni impedancijski spektar ionski vodljivog stakla sastoji se od visoko-frekvencijske
polukruznice koja odgovara odzivu volumena uzorka i nisko-frekvencijskog linearnog dijela,
tzv. repa (engl. spur) koji je rezultat elektrodne polarizacije odnosno nagomilavanja iona na
metalnim elektrodama. SjeciSte polukruznice s osi x na niskim frekvencijama odgovara
vrijednosti otpora uzorka, R, na odredenoj temperaturi. Slika 52 prikazuje impedancijske
spektre u kompleksnoj ravnini za uzorke LiPGe-15 i LiBPGe-15 na razli¢itim temperaturama.
Vrijednost otpora, R, smanjuje se povecanjem temperature $to znac¢i da je ionska vodljivost
termicki aktivan proces. Takoder, pri viSim temperaturama zbog povecanja pokretljivosti Li*
iona dolazi do znacajnijeg nagomilavanja iona na elektrodama §to rezultira duzim nisko-

frekvencijskim repom (slika 52(c) i (f)).
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Slika 52. Impedancijski spektri u kompleksnoj ravnini za uzorke LiPGe-15 (a-c) i LiBPGe-15
(d-e) na razli¢itim temperaturama. Simbolima je oznacena eksperimentalna impedancija dok

crna linija oznacava teorijsku impedanciju.

Eksperimentalni su spektri kompleksne impedancije analizirani modeliranjem
ekvivalentnim krugom primjenom kompleksne nelinearne metode najmanjih kvadrata (engl.
Complex Non-Linear Least Square, CNLS) i komercijalnog programa Z-View. Odgovarajuci
model ekvivalentnog kruga, temelji se na paralelnom krugu R-CPE, gdje R oznacava otpornik
koji odgovara otporu uzorka, a CPE element konstantne faze koji priblizno odreduje kapacitet
uzorka. Element konstantne faze Kkoristi se umjesto kondenzatora zbog spljoStenosti
impedancijskih polukruznica. Da bi se opisali spektri kompleksne impedancije ionski vodljivih
stakala kod kojih je prisutna elektrodna polarizacija, na paraleni R-CPE krug koji odgovara
volumnom odzivu uzorka serijski se spaja drugi CPE kojim se modelira nisko-frekvencijski
rep.

Velicine dobivene modeliranjem ekvivalentnog kruga: vrijednosti otpora, R, te veli¢ine « i
A elementa konstantne faze CPE, definirane u jednadzbi (58), na razli¢itim temperaturama,
prikazane su u tablici 14 za odabrana stakla, LiPGe-15 i LiBPGe-15. Na isti su nac¢in dobivene

veli¢ine za sva ostala stakla iz LiPGe i LiBPGe serija.
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Tablica 14. Vrijednosti veli¢ina ekvivalentnog kruga na razli¢itim temperaturama za stakla

LiPGe-15i LiBPGe-15

T/K R/Q Ai/s Q1 a Ao/s Q1 a
LiPGe-15
243 8,09x10° 1,13x1071 0,852 - -
273 2,92x108 1,68x1071 0,862 - -
303 2,05x107 2,27x1071! 0,868 1,47x107° 0,871
333 2,28x10° 2,84x107% 0,872 2,32x107° 0,900
363 3,66x10° 3,55x107% 0,872 2,83x10°° 0,910
LiBPGe-15
243 1,40x10° 1,63x1071t 0,842 - -
273 6,50x10" 2,42x107% 0,851 - -
303 5,58x10° 3,17x107% 0,858 2,46x107° 0,896
333 7,40x10° 4,06x107* 0,860 3,37x10°° 0,912
363 1,37x10° 4,70x107% 0,865 4,05x10°° 0,907

Na slici 53 prikazani su impedancijski spektri u kompleksnoj ravnini za stakla razli¢itih

sastava iz serija A i B snimljeni na istoj temperaturi, 303 K. Povecavanjem udjela GeO>

smanjuju se vrijednosti otpora, R, znac¢i da se pokretljivost Li* iona povecava $to doprinosi

povecanju elektrodne polarizacije, vidljivo na slici 53 kao povecanje nisko-frekvencijskog repa.

Slike 52 i 53 pokazuju dobro slaganje eksperimentalnih podataka (prazni simboli) i teorijske

krivulje (crna linija) impedancije za sve temperature za obje litijeve serije stakala.
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Slika 53. Impedancijski spektri u kompleksnoj ravnini za stakla razliitih sastava iz serija A:
40Li,0—(60—x)P205—xGeO2 (a-c) i B: 40Li20-10B203—(50-x)P.0s—xGeO- (d-e) mjereni na
303 K. Simbolima je oznacena eksperimentalna impedancija dok crna linija oznacava teorijsku

impedanciju.

4.3.1.2. Elektricna provodnost i aktivacijske energije istosmjerne provodnosti

Drugi nacin prikaza i analize rezultata dobivenih impedancijskom spektroskopijom obuhvaca
spektre elektricne provodnosti. Tipi¢ni spektri provodnosti za odabrana stakla iz LiPGe i
LiBPGe serija prikazani su na slici 54. Tri su razli¢ita podru¢ja koje mozemo razluciti u
spektrima. Pri niskim temperaturama i niskim frekvencijama provodnost ne pokazuje
frekvencijsku ovisnost, a to podrucje konstantne vrijednosti provodnosti, tzv. plateau, odgovara
istosmjernoj, DC provodnosti i rezultat je gibanja iona dugog dosega. Uz to, na niskim
frekvencijama i visokim temperaturama dolazi do pada provodnosti zbog elektrodne
polarizacije kao posljedice nagomilavanja iona na elektrodama. U podrucju visokih frekvencija
provodnost ovisi o frekvenciji, to je podrucje tzv. disperzije koje odgovara gibanju iona kratkog
dosega. Prijelaz iz DC plateau-a u podrucje disperzije pomice se prema visim frekvencijama

porastom temperature.
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Slika 54. Frekvencijska ovisnost provodnosti za odabrana stakla (x =0, 15 i 25 mol%) iz serija
A: 40Li20-(60-x)P205—xGe02 (a-c) i B: 40Li20-10B203—(50—x)P205—xGeO> (d-f).

Dva su nacina na koje je moguée odrediti vrijednosti DC provodnosti, jedan je direktno
ocitavanje vrijednosti DC provodnosti, opc, iz plateau-a spektara provodnosti, a drugi iz
vrijednosti otpora, R, dobivenih modeliranjem ekvivalentnog kruga (tablica 14). Iz vrijednosti
otpora, R, te geometrije uzorka; povrsSine elektroda, A, i debljine stakla, d, prema jednadzbi
opc = d/(R % A) izraCunate su istosmjerne provodnosti, opc, na razli¢itim temperaturama za
sve uzorke iz LiPGe i LiBPGe serija stakala.

Trendovi ovisnosti istosmjerne provodnosti, opc, 0 udjelu dodanog GeO; za sva istraZivana
stakla iz litijevih serija na razli¢itim temperaturama prikazani su na slici 55. Dodatkom GeOz i
porastom temperature, apc raste. Ipak, rast provodnosti s porastom udjela GeO: jace je izrazen

na nizim temperaturama od onoga na visim temperaturama mjerenja.
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Slika 55. Ovisnost istosmjerne provodnosti, opc, 0 udjelu GeOz na razli¢itim temperaturama za
stakla iz serija A: 40Li,O—(60-x)P205—xGeO- (a) i B: 40Li,0O-10B203—(50-x)P205—xGe0- (b).

Aktivacijske energije za DC provodnost, Epc, odredene su iz nagiba pravaca ovisnosti
log(opcT) 0 1/T, slika 56, prema Arrheniusovoj jednadzbi:
opcT = op exp(—Epc/KgT) (61)

gdje je oy predeksponencijski faktor, kg je Boltzmannova konstanta, a T je temperatura.
Dobivene vrijednosti istosmjerne provodnosti, opc, | aktivacijske energije, Epc, prikazane su u

tablici 15 za sva stakla iz serija A i B.
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Slika 56. Ovisnost log(apcT) o recipro¢noj temperaturi, 1/T, za stakla iz serija A: 40Li>O—
(60-x)P205—xGeO0> (a) i B: 40Li,0-10B,03—(50—x)P2.05—xGeO: (b).
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Tablica 15. Vrijednosti istosmjerne provodnosti, opc, | aktivacijske energije, Epc, |
predeksponencijskog faktora, oy za stakla iz serija A: 40Li,O—(60-x)P20s—xGeO> (a) i B:
40Li,0-10B203—(50-x)P205—xGeO2 (b).

opc* Ebc log(6o/(22 em)™ K)
Staklo (Qcm)™ kJ mol™
+0,5 % +0,5 % 0,5 %
Serija A: 40Li20—-(60—x)P205-xGeO2
LiPGe-0 2,38x107 83,14 6,27
LiPGe-5 5,09x10710 74,81 6,11
LiPGe-10 4,16x107° 68,28 5,89
LiPGe-15 1,59x1078 64,01 5,73
LiPGe-20 7,30x10°8 59,47 5,61
LiPGe-25 1,38x10~" 57,42 5,53
Serija B: 40Li20-10B203—(50—x)P205-xGeO2

LiPBGe-0 1,20x107° 71,46 5,90
LiPBGe-5 8,18x107° 65,51 5,70
LiPBGe-10 3,42x1078 61,15 5,57
LiPBGe-15 6,14x1078 59,13 5,47
LiPBGe-20 9,56x1078 57,79 5,43
LiPBGe-25 2,42x1077 55,76 5,49
*na 303 K

Sazimajuéi izraCunate vrijednosti, na slici 57 prikazane su ovisnosti istosmjerne
provodnosti, opc, Nna 303 K, aktivacijske energije, Epc, i predeksponencijskog faktora, ag, 0

udjelu dodanog GeO: za stakla iz serija A i B.
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Slika 57. Ovisnosti istosmjernih provodnosti, opc, na 303 K (a), aktivacijskih energija, Epc (b),
I predeksponencijskog faktora, o, (c), 0 udjelu GeO; za stakla iz serija A: 40Li2O—(60—x)P20s—
xGeOz2 i B: 40Li,0-10B203—(50—x)P2.05—xGeOx.

Na slici 57(a-c) vidi se da vrijednosti za opc, rastu dok se vrijednosti aktivacijskih energija,
Epc, 1 predeksponencijskog faktora, o, smanjuju pove¢anjem udjela GeO2 u LiPGe i LiBPGe
serijama stakala. U obje serije, najizrazeniji se porast provodnosti pojavljuje pri dodatku od 5
mol% GeO.. Daljnjim povecavanjem udjela GeO> (x > 5 mol%) porast provodnosti postepeno
se smanjuje i teZi konstantnoj vrijednosti opc.

Nadalje, usporedujuci vrijednosti ukupnog porasta provodnosti za LiPGe seriju (x = 0 — 25
mol%) sa serijom LiBPGe (x = 0 — 25 mol%) moZze se primijetiti porast provodnosti od Cetiri
reda veliine za ternarnu A seriju, odnosno, dva reda veli¢ine za kvaternu B seriju stakala.
Takoder, treba naglasiti da je provodnost za stakla s istim udjelom GeO: iz LiBPGe serije veca
od provodnosti stakala iz LiPGe serije. Osim toga, najveca razlika u provodnosti opazena je za
stakla koja ne sadrZe GeO,, za LiPGe-0 op¢ = 2,38x10711 (Q cm) i LiBPGe-0 op¢ = 1,20x10~
%(Q cm)™ na 303 K. Porastom udjela GeO; ta se razlika u provodnosti smanjuje i kod stakala
> 20 mol% GeO; vrijednosti o gotovo su identi¢ne te iznose 1,38x10~7 (Q cm)™* na 303 K za
LiPGe-25, odnosno 2,42x10~" (Q cm)™ za LiBPGe-25 staklo. Ocekivano, trendovi koje

pokazuje energija aktivacije, Epc, obrnuto su proporcionalni trendovima DC provodnosti.
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4.3.1.3. Dielektricna permitivnost i elektricni moduli

Za detaljnu analizu dielektricnih svojstava stakala istrazivane su dvije veli¢ine; kompleksna
dielektri¢na permitivnost, £*(w), i elektri¢éni modul, M*(w). Kompleksna dielektri¢na

permitivnost, £*(w), definira se kao:

" (w) =

Wtz =¢'(w) —ig"(w) (62)
gdje su &'(w) i "' (w) realni i imaginarni dio kompleksne dielektri¢ne permitivnosti.

Slika 58 prikazuje spektre realne komponentedielektri¢ne permitivnosti, £'(w), za uzorke
LiPGe-15 i LiBPGe-15. Na visokim frekvencijama vrijednost realnog dijela permitivnosti
doseze konstantnu vrijednost, oznacava se S €., a rezultat je brzih polarizacijskih procesa u
staklu. Sa sniZzenjem frekvencije, vrijednost &'(w), raste dok ne dostigne vrijednost nisko-
frekvencijskog plateau-a, &g, tzv. staticka permitivnost koja odgovara ucinku polarizacije
pokretljivih iona u odnosu na nepokretnu staklenu matricu. Razliku tih dviju veli¢ina nazivamo
dielektri¢na snaga relaksacije, Ae = &5 — £,,.°>% Daljnjim poveéanjem frekvencije vidljiv je

nagli porast dielektri¢ne permitivnosti kao rezultat elektrodne polarizacije.
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Slika 58. Frekvencijska ovisnost realnog dijela kompleksne permitivnosti, &'(®), za odabrana
stakla LiPGe-15 (a) i LiBPGe-15 (b).

Trendovi ovisnosti A¢ o udjelu dodanog GeO:- za litijeve serije stakala prikazani su na slici
59(a-b). Za LiPGe seriju stakala, vrijednosti Ae kontinuirano rastu povecanjem udjela GeO>
dok u LiBPGe seriji vrijednosti Ae naizmjence rastu i padaju, postizu¢i maksimalnu vrijednost
za LiBPGe-15 staklo. S druge strane, trendovi ovisnosti As o temperaturi za stakla iz serija A i

B, prikazani na slici 59(c-d), pokazuju pad vrijednosti Ae porastom temperature za sva stakla
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osim LiPGe-0 i LiPGe-5 gdje promjenom temperature vrijednost Ae ostaje nepromijenjena.

Potrebno je, ovdje, naglasiti da Ae predstavlja promjenu permitivnosti uslijed ionske

relaksacije. S obzirom na to da vrijednost Ae ovisi o pokretljivosti iona, trendovi Ae odraZzavaju

dinamiku preskoka pokretljivih Li* iona.
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Slika 59. Trendovi ovisnosti Ae o udjelu GeO> (a-b) te o temperaturi mjerenja (c-d) za serije

stakala A: 40Li20—(60-x)P20s5—xGeO- i B: 40Li,0-10B203—(50-x)P205—xGeOs.

Drugi pristup i

nterpretaciji

elektri¢ne

relaksacije je prikaz

rezultata dobivenih

impedancijskom spektroskopijom koriste¢i formalizam elektri¢nog modula, M*(w).%” Prednost

je ovog formalizma u ¢injenici da se u analizi elektri¢ne relaksacije Smanjuje utjecaj elektrodne

polarizacije.
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Elektriéni modul, M*(w), jednak je reciprotnoj vrijednosti kompleksne dielektri¢ne
permitivnosti, £*(w), te se definira kao:
1 e (w) . i (w)
e (w) ((s’(w))2 + (6”(0)))2) ((s’(w))2 + (e"(w))z) (63)
= M'(w) +iM" (w)

M*(w) =

Slika 60 prikazuje frekvencijske ovisnosti M’ (w) i M" (w) za staklo LiPGe-15 na razli¢itim
temperaturama mjerenja. Realni dio elektriénog modula, M’ (w) raste porastom frekvencije i na
dovoljno visokoj frekvenciji doseze plateau koji odgovara vrijednosti zasi¢enja M',, (slika
60(a)). S druge strane, imaginarni dio elektricnog modula, M"' (w) na odredenoj frekvenciji,
Vu+, postize maksimum koji se porastom temperature mjerenja pomice prema viSim
frekvencijama $to upucuje na temperaturnu ovisnost elektri¢ne relaksacije (slika 60(b)).
Podruéje nizih frekvencija od frekvencije maksimuma M"(w) odgovara gibanju nositelja
naboja dugog dosega dok se podru¢je visih frekvencija pripisuje gibanjima nositelja naboja
kratkog dosega jer su gibanja lokalizirana unutar potencijalnih barijera.®® Na spektrima
prikazanim na slici 60(b) prisutan je jedan maksimum koji odgovara jednom relaksacijskom

procesu.
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(@) LiPGe-15 (b) LiPGe-15 | o 213K
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Slika 60. Frekvencijske ovisnosti realnog i imaginarnog dijela elektriénog modula, M’ (w) (a) i

M" (w) (b), za staklo LiPGe-15 na razli¢itim temperaturama.

Iz temperaturne ovisnosti frekvencije maksimuma imaginarnog dijela elektricnog modula,
vur, MoZe se odrediti aktivacijska energija relaksacijskog procesa, Ey;-, koriste¢i Arrheniusovu

jednadzbu:

VM"T = VoM~ eXp(—EM--/kBT) (64)
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gdje je vom- predeksponencijski faktor, kg je Boltzmannova konstanta, a T temperatura
mjerenja. Aktivacijske su energije, Ey, izraGunate iz nagiba pravaca ovisnosti log(vy-T) 0

recipro¢noj temperaturi, 1/T, kao 5to je prikazano na slici 61.

_ x=0 i x=0
8 20 @ 8 22 (b)-
x=10 x=10
x=15 x=15
2 6 x=20 | < 64 x=20 A
N x=25 N x=25
T 4] 1=
~ ~ 4q |
}E >§
S 27 i I3
S S 2- 1
0_ a
T T T T T 0 T T T T T
2,0 25 3,0 3,5 4.0 4.5 5,0 2,0 2,5 3,0 3,5 4.0 4.5 5,0
10007 /K 10007 /K

Slika 61. Ovisnost log(vy-T) o recipro¢noj temperaturi, 1/T, za stakla iz serija A: 40LiO—(60-
X)P205—xGeO- (a) i B: 40Li20-10B203—(50-x)P205—xGeO- (b).

Za usporedbu, relaksacijski su procesi istrazeni i analizom spektara imaginarnog dijela
impedancije, Z" (w). Tipi¢ni spektri prikazani su na slici 62 za staklo LiPGe-15 na razli¢itim
temperaturama mjerenja. U ovim spektrima, kao i kod M" (w), uocava se jedan relaksacijski
maksimum na karakteristi¢noj frekvenciji, v,+. Maksimum u spektru Z" (w) pomice se prema

visim frekvencijama porastom temperature mjerenja.

. . . 1,5x10° 1,0x10’
4x10°4 V.= 1/(27!12‘,)
\ 5
w 7,5x10° 303K
3x10°4 1.0x10° vV 273K
243K vy
°l <
;\g 2 10° E v v 3 50x10°1 4
N N 5,0x107 v Y N o €
1x10° v Y 294077 4 333K |
273K o 303 K M
0 TR - 004 "'»»-j "’ 0,0 1
2 0 2 4 : 2 \ 2 4 6 2 0 2 4 6
log (v/Hz) log (v/Hz) log (v/Hz)

Slika 62. Frekvencijske ovisnosti imaginarnog dijela impedancije, Z"' (w), za staklo LiPGe-15

na razli¢itim temperaturama.
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Budu¢i da je polozaj relaksacijskog maksimuma impedancije temperaturno ovisan,
aktivacijsku energiju relaksacije, E7+, moguce je takoder odrediti iz nagiba pravca ovisnosti

log(vz+T) o reciproénoj temperaturi, 1/T, slika 63, prema Arrheniusovoj jednadzbi:
VZ"T = Vo,z" eXp(—EZ"/kBT) (65)

gdje je vz predeksponencijski faktor, kg je Boltzmannova konstanta, a T je temperatura.

T

8 W x=0 (3) 8 LiBPGe ™ x=0 (p) -
® x=5 ® x=5
A =10 A =10
V¥ x=15 v x=15
61 < =20 6 < =20
p» x=25 P x=25

log(v,.T/ Hz K)
N

N
log(v,.T/ Hz K)
S

N
L

0 T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 50 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 50
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Slika 63. Ovisnost log(vz+T) o reciproénoj temperaturi, 1/T, za stakla iz serija A: 40Li.O—(60—
X)P205—-xGe02 (a) i B: 40Li20-10B203—(50-x)P205—xGeO> (b).

Slika 64 prikazuje frekvencijske ovisnosti normiranih funkcija M" (w) i Z" (w) na razli¢itim
temperaturama za staklo LiPGe-15. Funkcije su normirane po y-osi tako $to su vrijednosti
modula, odnosno impedancije podijeljene s vrijednosti modula odnosno impedancije na
poloZzaju maksimuma, M"' . | Z"hax dok je na x-osi frekvencija. U idealnom slucaju,
maksimumi M"(w) i Z"(w) se preklapaju, Sto upuéuje na nelokaliziranu relaksaciju
Debayevog tipa s jednim relaksacijskim vremenom. Medutim, kod realnih dielektrika Debyeva
je krivulja proSirena ili asimetri¢na $to se objasnjava raspodjelom relaksacijskih vremena koja
proizlazi iz preklapanja pojedinih Debayevih krivulja s razli¢itim vremena relaksacije.** Na
slici 64 vidljivo je da se maksimum vy, pojavljuje na visim frekvencijama $to upucuje na

raspodjelu relaksacijskih vremena.®®
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Slika 64. Normirani spektri imaginarnog dijela elektricnog modula, M"/M"max (prazni simboli),

i impedancije, Z"/Z"max (puni simboli), na razli¢itim temperaturama za staklo LiPGe-15.

Nadalje, vrijednosti aktivacijskih energija odredenih iz modula, Ey-, i iz impedancije, E,,
prikazane u tablici 16, usporedene su s vrijednostima aktivacijskih energija za provodnost, Epc,
(tablica 15). Vrijednosti Ey;, Ez+ 1 Epc vrlo su sli¢ne, $to je joS jedna potvrda da su procesi
relaksacije 1 vodljivosti rezultat istog mehanizma $to je i za ocekivati s obzirom da LiPGe 1
LiBPGe stakla sadrze jednu vrstu nositelja naboja, a to su Li* ioni.

U daljnjoj analizi, odgovarajuca relaksacijska vremena, )+ 17z, izraCunata su preko

relacija:

1/(2mvy-) (66)

1/(2mvz) (67)

™"

Tz

gdje su vy~ i vz frekvencije maksimuma elektricnog modula i impedancije. 1z izracunatih se
vrijednosti relaksacijskih vremena, ty i 7z, prikazanih u tablici 16 vidi da se obje veli¢ine
smanjuju porastom udjela GeO: za obje serije, Sto drugim rije¢ima znaci, da je relaksacija brza
u staklima s visim udjelima GeO;, pa tako za LiPGe-0 staklo 7y, na 303 K iznosi 3,87x1072s,
dok za LiPGe-25 staklo iznosi 8,48x107%s. Isto tako u LiBPGe seriji vrijednost ty- na 303 K
smanjuje se s 7,96x10™ s, koliko iznosi za LiBPGe-0 staklo, na 5,65x107® s za LiBPGe-25
staklo. Iz dobivenih se vrijednosti moZe zakljuciti da manje vrijednosti relaksacijskih vremena,

Ty | T2+, gOvore 0 poveéanju pokretljivosti Li* iona.
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Tablica 16. Vrijednosti aktivacijskih energija odredenih iz imaginarnog elektri¢cnog modula,
Ewm-, i imaginarne impedancije, Ez-, te odgovarajuca relaksacijska vremena, Ty~ | T2+ za Stakla
iz serija A: 40Li20—(60-x)P205—xGeO; i B: 40Li,0-10B203—(50-x)P205—xGe0O>

Stak]o EM" EZ" TM"* TZ"*
kJ mol kJ mol S S
Serija A: 40Li20-(60-x)P205—xGeO2
LiPGe-0 84,74 85,08 3,87x1072 5,69x1072
LiPGe-5 73,94 75,00 1,86x1073 3,33x10°3
LiPGe-10 66,97 68,18 2,37x107™ 5,25x107
LiPGe-15 63,13 63,44 6,88x10™ 1,56x107
LiPGe-20 58,67 59,47 1,51x10°° 3,73x10°°
LiPGe-25 56,80 57,71 8,48x10°° 2,09x10°°
Serija B: 40Li20-10B203—(50-x)P205-xGeO2

LiBPGe-0 70,86 71,83 7,96x107 1,55x1073
LiBPGe-5 64,43 65,62 1,26x107 2,75%x107*
LiBPGe-10 60,36 61,37 3,02x10°° 7,05x10°°
LiBPGe-15 58,30 59,13 1,81x10™ 4,58x10°°
LiBPGe-20 57,09 58,28 1,14x107° 2,88x10™
LiBPGe-25 55,07 55,63 5,65x107° 9,93x10°°
*na 303 K

4.3.1.4. Summerfieldovo i Sidebottomovo skaliranje

Poznato je da strukturno neuredene krutine, taline i tekuéine daju sliéne spektre elektri¢ne
provodnosti.1®1% Objasnjenje za takvo sli¢no ponasanje u materijalima razliGite strukture, ali
1 s razli¢itim tipovima nositelja naboja dao je Jonscher opisujuci ga kao univerzalni dinamicki
odaziv (engl. universal dynamic response).!®® U takvom tradicijskom pristupu analize
frekvencijski ovisne provodnosti, ukupna provodnost jednaka je zbroju DC (istosmjerne) i AC
(izmjeni¢ne) provodnosti. Pritom se AC provodnost opisuje zakonom potencija (engl. power
law) pa izraz za frekvencijski ovisnu provodnost glasi: o' (w) = opc + Aw® gdje je A konstanta
proporcionalnosti koja odreduje jac¢inu polarizacije, a S je eksponent koji predstavlja stupanj
medudjelovanja izmedu pokretljivih iona i staklene mreze. Medutim, eksperimentalno dobiveni
spektri provodnosti pokazuju kontinuirani porast eksponenta s frekvencijom pa se takvo

ponasanje moze samo priblizno dobro opisati Jonscherovom relacijom.%21% zZbhog manjkavosti
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takvog opisa za objasSnjenje prijenosa naboja u neuredenim sustavima danas se koriste drugi
modeli koji daju odgovor o dinamici iona.

Takoder, ¢itav niz vaznih informacija o0 mehanizmu prijenosa naboja u ionskim staklima
moguce je dobiti istrazivanjem postupaka skaliranja spektara provodnosti. Skaliranje je
postupak u kojem se spektri provodnosti mjereni na razli¢itim temperaturama preklapaju
primijenjuju¢i odredeni faktor skaliranja osi X i osi y. Opcenito, za pojedini sastav stakla
izotermne krivulje provodnosti obi¢no se mogu preklopiti u jednu, tzv. master krivulju koristeci
odgovarajuce postupke skaliranja. Dode li do takvog preklapanja krivulja provodnosti moze se
re¢i da staklo ispunjava princip tzv. vremensko-temperaturnog preklapanja (engl. time-
temperature superposition principle, TTS). To drugim rije¢ima znaci da oblik frekvencijski
ovisne provodnosti ne ovisi o temperaturi.

Za uspjesnu konstrukciju master krivulje provodnosti, vrijednosti provodnosti i frekvencije
prikazane na osima potrebno je skalirati odgovaraju¢im faktorom skaliranja. Kao faktor
skaliranja za provodnost odabrana je vrijednost DC provodnosti, opc, dok se za skaliranje
frekvencije koriste razliciti faktori ovisno o odabiru postupka.

Za istrazivanje mehanizama vodljivosti i dinamike iona u okviru ove disertacije koriStena
su dva postupka koja se ne temelje na modelima (engl. model-free); Summerfieldovo i
Sidebottomovo skaliranje. Tako u Summmerfieldovom skaliranju faktor skaliranja frekvencije
ukljucuje temperaturu, a u Sidebottomovom dielektri¢nu snagu.

Opceniti matematicki izraz postupka skaliranja eksperimentalnih spektara provodnosti

moguée je izraziti preko Taylor-Isardovog skaliranja:1%

o' (v,T)\ _ %
<0DC(T)> =F <C GDC(T)) (68)

gdje je C konstanta koja ovisi 0 veli¢inama poput temperature, koncentracije nositelja naboja,

dielektri¢ne snage ili visoko-frekvencijske dielektri¢ne konstante.

U Summerfieldovom skaliranju konstanta C jednaka je reciprocnoj temperaturi, 1/T, pa

a'(v,T)\ _ v
(UDC(T) > =F <TO'DC(T)) (69)

Summerfieldovo skaliranje vrijedi u slucajevima kad su umnozak opcT i frekvencija pocetka

izraz za skaliranje ima oblik:%

disperzije provodnosti, vy, (engl. onset frequency) medusobno proporcionalni. Frekvencija

onseta, v,, odredena je proizvoljno tako da vrijedi ¢'(vy) = 20pc. Drugim rijecima,
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Summerfieldovo skaliranje je zadovoljeno ako se linearnom regresijom ovisnosti tocaka koje
odgovaraju v, u prikazu ovisnosti log(¢'T) o log v dobiva pravac nagiba priblizno jedan (1).

Tada je moguce uspjesno dobiti master krivulju. Slika 65 pokazuje da je za staklo LiPGe-15

nagib tog pravca jednak 1,01 dok je za staklo LiBPGe-15 nagib jednak 1,02.
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Slika 65. Spektri provodnosti za stakla LiPGe-15 (a) i LiBPGe-15 (b). S punim kruzi¢ima
oznacene su frekvencije pocetka disperzije provodnosti, v,, definirane prema ¢’ (vy) = 20pc.

Pravac je dobiven linearnom regresijom.

Kao Sto je navedeno, kod Summerfieldovog skaliranja provodnosti na osima je prikazana

ovisnost 227 o Yy logaritamskoj skali po obje osi (slika 66). Summerfieldovo skaliranje

opcT opcT

moze se promatrati kao skaliranje pokretljivosti nositelja naboja. Naime, ukoliko je ono
zadovoljeno, uloga temperature je da ubrza ili uspori dinamiku nositelja naboja, a da se pri tome
mehanizam vodljivosti ne mijenja. Preklapanje skaliranih izotermnih krivulja provodnosti
govori da se oblik spektara provodnosti ne mijenja s temperaturom, a dobivene master krivulje
za svako pojedinacno staklo potvrduju da je zadovoljen TTS princip odnosno princip
vremensko-temperaturne superpozicije. Slika 66(a-b) prikazuje master krivulje dobivene
primjenom Summerfieldovog skaliranja za stakla LiPGe-15 i LiBPGe-15. Istim su postupkom
Summerfieldovog skaliranja dobivene master krivulje za ostala stakla iz serija A i B,
potvrdujuéi da su koncentracija i doseg preskoka nositelja naboja, u ovom slu¢aju Li* iona,

neovisni o temperaturi.
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Slika 66. Summerfieldovo skaliranje spektara provodnosti za staklo LiPGe-15 (a), staklo
LiBPGe-15 (b), preklapanje master krivulja provodnosti svih stakla iz serije A: 40Li.O—(60-
X)P20s5—xGeO: (c), preklapanje master krivulja provodnosti svih stakla iz serije B: 40Li,O-
10B203—(50-x)P205—xGeO> (d).

U daljnjem koraku, analizirana je dinamika Li* iona u pojedinoj seriji. Kako bi se utvrdilo dolazi
li do nekih promjena u dinamici Li* iona promjenom sastava stakala preklopljene su master
krivulje provodnosti svih stakala iz LiPGe i LiBPGe serija, slika 66(c-d). Master krivulje
pojedinacnih stakala iz ternarne LiPGe serije imaju isti oblik, medutim krivulje se ne preklapaju
odnosno ne nastaje supermaster krivulja ve¢ su master krivulje pomaknute po osi x Sto se vidi
na slici 66(c). U daljnjem postupku, da bi se dobila supermaster krivulja za LiPGe stakla,
potrebno je primijeniti faktor pomaka, log(fpomak), po 0si X. Vrijednost faktora pomaka odredena
je zasebno za svako LiPGe staklo kako bi se dobila supermaster krivulja, Sto je prikazano na
slici 67(a). Sve su master krivulje provodnosti za stakla iz LiPGe serije pomicane na master
krivulju pocetnog LiPGe-0 stakla. Ipak, treba naglasiti, da iako sve krivulje imaju isti oblik, tek
primjenom faktora pomaka nastaje supermaster krivulja, $to moZe upucivati da dolazi do
promjene gustoée nositelja naboja ili do promjene dosega preskoka iona. S obzirom da je u
analiziranim serijama mnozinski udio Li>O, jednak za sva stakla, promjene u gustoc¢i nositelja
naboja nisu velike pa je za pretpostaviti da je opazeni rezultat posljedica promjene dosega

preskoka Li* iona s promjenom strukture stakala unutar serije.
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Slika 67. Summerfieldovo skaliranje; supermaster krivulja provodnosti dobivena koristenjem
faktora pomaka, fpomak (a), ovisnost logaritma faktora pomaka o udjelu GeO: (b) za stakla iz
serije A: 40Li20—(60-x)P205—xGeO3.

Prikaz ovisnosti log(foomak) 0 udjelu GeO: (slika 67(b)) pokazuje da povecanjem udjela GeO:
dolazi do postepenog porasta vrijednosti faktora pomaka, fpomak, @ dobiveni trend moZe se
usporediti s trendom povecanja opc, za LiPGe stakla (slika 57(a)). 1z toga proizlazi da
vrijednosti faktora pomaka, fpomak, Odrazavaju promjene u strukturi stakla koje utje¢u na
pokretljivost Li* iona.

S druge strane, za stakla iz LiBPGe serije preklapanjem master krivulja provodnosti
dobivenih Summerfieldovim postupkom skaliranja nastaje supermaster krivulja bez primjene
faktora pomaka (slika 66(d)). Ovaj rezultat ukazuje da kod stakala LiBPGe serije ne dolazi do
promjena dosega preskoka Li* iona s promjenom strukture stakala ili su te promjene
zanemarive.

Kao §to je ve¢ navedeno za daljnju provjeru faktora koji utje€u na nacin i vrstu prijenosa
jona u istrazivanim sustavima stakala koriSten je princip skaliranja kojeg je predlozio

Sidebottom, a moZe se opisati izrazom:*
o' (v, T)) gole
= F( v) 70
<0DC(T) opc(T) (70)

gdje je Ae velic¢ina koja odgovara relaksaciji pokretljivih iona koji je ranije definiran kao

dielektri¢na snaga (slika 58), a moze se izraziti kao:?>%

N 22
N = va-¢

=1 71
12gykgT (1)
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§to je sli¢no izrazu dobivenom za apc (vidi jednadzbu (5)). Zbog toga su kod Sidebottomovog
skaliranja uzete u obzir promjene u gusto¢i naboja, Ny, kao i promjene u dosegu preskoka
pokretljivih iona, &. Sidebottomovo skaliranje smatra se univerzalnim jer se ovim postupkom
moZe dobiti master krivulja provodnosti za svaki materijal u kojem ne dolazi do promjene
oblika frekvencijske ovisnosti provodnosti s promjenom temperature.%

Iz ovisnosti log(a/opc) 0 log(veyAe/apc) koriste¢i Sidebottomov postupak skaliranja
provodnosti za razliite temperature dobivene su master krivulje za odabrana LiPGe-15 i
LiBPGe-15 stakla, slika 68(a-b). Na isti su nacin dobivene master krivulje za ostala stakla iz
serija A1 B.

Nadalje, pojedina¢ne master krivulje svih stakala iz LiPGe i LiBPGe serija su preklopljene
kako bi se istrazila valjanost Sidebottomovog skaliranja promjenom sastava stakala. Dobivene
supermaster krivulje za obje serije, prikazane na slici 68(c-d), potvrduju univerzalnost
Sidebottomovog skaliranja. Takoder, valjanost Sidebottomovog skaliranja, za seriju A, ukazuje

na to da u ovim staklima dolazi do promjene dosega preskoka iona s promjenom strukture.

4 4 4
LiPGe-15 () LiPGe ©) LiBPGe )
- 303K * x=5 ’ x=5
B 2 <« 33K rd 3] * x=10 ; 3] * x=10 A
< > 363K ~ 1 v x=15 : 1 v x=15 s
2 4] ¢ 39K & . =20 £ _ &
2 « 423K 4 ’ ¢ x=20 H
= ok 453 K_ <« x=25 f <« x=25 f

-4 -2 0 2 4 6
log(veAe/a,.)

log(o/a,.)
log(a/a,)

LiBPGe-15 (b)
v 273K _ -

3 303K 1 L

<« 333K

21 » 363K Y

e 393K v

v
E

1]« 23k .
4 0_ O—
O—_—/ﬁ(’
4 2 0 2 4 6 4 2 0 2 4 6 4 =2 0 2 4 6
log(v e Ae /o) log(veAe /o, ) log(ve e /ay.)

log(o/a,.)

Slika 68. Sidebottomovo skaliranje spektara provodnosti za staklo LiPGe-15 (a), staklo
LiBPGe-15 (b), supermaster krivulja provodnosti za seriju A: 40Li20—(60—x)P20s—xGeO: (c),
supermaster krivulja provodnosti za seriju B: 40Li20-10B203—(50—x)P205—xGeO2 (d).
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JoS jedna wvelicina koju je definirao Sidebottom, a proizlazi iz dobro poznate
Nernst—Einsteinove jednadzbe (4-5) je karakteristi¢ni doseg preskoka pokretljivih iona, L:1%
_ 6kg  opcT
~ Nyq? (wo/2m)
L se jo$ naziva i Sidebottomova duljina i to je veli¢ina koja ne ovisi o temperaturi. Takoder,

L? (72)

pretpostavlja da je eksperimentalna frekvencija koja odgovara pocetku disperzije provodnosti
(frekvencija onseta), vo = wo/2m, pri o' (vy) = 20pc, dobra mjera za brzinu preskoka iona, fu,
koji pridonose opc. Gusto¢a nositelja naboja Ny, za LiPGe stakla, izracunata je kao:
2x0,4xpxNa/(04 %Mo+ x> Mgeo, + (0,6 —x) x Mp,0,), gdje je p gustoca stakla,
Na, je Avogadrova konstanta dok M ozna¢ava molarnu masu odgovarajuceg oksida. Analogno
tome izraunate su gustoce nositelja naboja za stakla iz LiBPGe serije. Vrijednosti gustoce
nositelja naboja, Nv, i Sidebottomove duljine, L, za stakla iz obje serije nalaze se u tablici 17.

Trendovi njihovih ovisnosti o udjelu GeO> za sva litijeva stakla prikazani su na slici 69.

1,8 T
(@) °
T e
>~ @ /.
8 144 o— u
X 12 ./
= v [ |
1,0 } f
1,44 (b)
< 1,2 ° .?'; 8 "
S ././l .
104 —m—LiPGe
: / —e—LiBPGe
|
0,8 T T T T T T
0 5 10 15 20 25

x GeO2 / mol%

Slika 69. Trendovi ovisnosti gustoée nositelja naboja, Nv (a) i Sidebottomove duljine, L (b) o
udjelu GeO: za stakla iz serija A: 40Li20-(60—x)P20s—xGeO> i B: 40Li>0-10B>03—(50-
X)P205—xGeOs.

U obje serije stakala primjecen je slabi linearni porast vrijednosti gustoce nositelja naboja, Ny,
povecavanjem udjela GeO». Takoder, viSe vrijednosti gusto¢e nositelja naboja dobivene su za
stakla iz kvaterne serije B. S obzirom da je mnozinski udio Li2O stalan u obje serije stakala
ovaj slabi porast vrijednosti Nv rezultat je promjene gustoce stakala zbog promjene sastava

stakala, odnosno zamjene P20s s GeOa.
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Vrijednosti Sidebottomove duljine, L, rastu dodatkom GeO> u ternarnoj LiPGe seriji. S
druge strane, u kvaternoj LiBPGe seriji vrijednost L neznatno se mijenja povecanjem udjela
GeOg. Takoder, vrijednosti L pri niskim su udjelima GeO; viSe za stakla iz LiBPGe stakla ako
se usporede s LiPGe staklima i za LiPGe-0 staklo, L iznosi 0,86 A, a za LiBPGe-0 staklo 1,10
A. Pri visim udjelima GeO,, vrijednosti L se izjednadavaju za stakla iz obiju serija te za LiPGe-
20 staklo vrijednost L jednaka je 1,25 A dok za LiBPGe-20 staklo iznosi 1,23 A.

Tablica 17. Vrijednosti gustoce nositelja naboja, Nv, dielektri¢ne snage, Ae, frekvencije onseta,
vo | Sidebottomove duljine, L, za litijeve serije stakala A: 40Li>O—(60-x)P205—xGeO: i B:
40Li,0-10B203—(50—x)P205—xGeO>

Nv Ag* Vo™ L

Staklo 10%%/cm? Hz A
Serija A: 40Li20—-(60-x)P205—xGeO2
LiPGe-0 1,15 10,11 26,42 0,86
LiPGe-5 1,21 13,99 365,51 1,07
LiPGe-10 1,30 20,67 2268,82 1,14
LiPGe-15 1,39 23,05 8011,24 1,20
LiPGe-20 1,49 25,60 30924,31 1,25
LiPGe-25 1,57 29,21 52504,92 1,25
Serija B: 40Li20-10B203—(50—x)P205-xGeO2
LiBPGe-0 1,27 20,27 741,65 1,10
LiBPGe-5 1,36 24,65 3949,12 1,18
LiBPGe-10 1,46 23,30 17163,27 1,19
LiBPGe-15 1,54 31,13 25124,65 1,24
LiBPGe-20 1,64 27,38 37505,93 1,23
LiBPGe-25 1,27 21,91 136113,12 -
*na 303 K

4.3.1.5. MIGRATION koncept

Kako bismo dobili bolji uvid u mehanizme vodljivosti i prijenos pokretljivih iona,
eksperimentalno dobiveni spektri provodnosti i dielektriéne permitivnosti modelirani su
koriste¢ci MIGRATION koncept. Teorijske postavke MIGRATION koncepta detaljno su
opisane u poglavlju 2.2.2.5.1. MIGRATION koncept posebno je koristan za istraZivanje
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dinamike iona jer omogucava odredivanje karakteristicnog prostornog dosega lokaliziranih
ionskih skokova.

Eksperimentalni spektri provodnosti i permitivnosti za staklo LiPGe-15 prikazani su naslici
70(a-b). Nakon uklanjanja doprinosa elektrodne polarizacije spektri provodnosti i permitivnosti
su skalirani koriste¢ci MIGRATION koncept prema jednadzbama (15) i (16) (slika 70(c-d)).

60
(b) > o 213K
v < 243K

50+ v 273K
v 4 Yo 303K
4 333K

40 K 4 b oo
4L B o > 363K
R Q) VVVVVVVV % o 393K
% 30+ o 7 4
<
Y o
201 W

104

log(c /(2 cm) ™)

2 0 2 4 6 4 6
log(v/Hz)
[
o 213K
(c) 243 K
41 v 273K
§ 303 K
3. g < 333K
- o 213K > 363K
e, 243K Il
> v 273K model
= Py 303K
11 / 4 333K
> 363K
o 393K
01 model 01
-2 0 2 4 6 -2 0 2 4 6
log(w,) log(w,)

Slika 70. Eksperimentalni spektri provodnosti (a) i permitivnosti (b) za staklo LiPGe-15.
Eksperimentalni spektri provodnosti (c) i permitivnosti (d) za staklo LiPGe-15 skalirani
MIGRATION konceptom i modelne krivulje s veli¢inama B = 25, K = 2, N(«0) = 0,06.

Uzimajuéi u obzir da je ws = wi = vl za svaku izotermu provodnosti (slika 70(a)), logaritam
(0] (0]

frekvencije onseta, log vy mic, odreden je pomicanjem normirane eksperimentalne izoterme
provodnosti log(a’ (v)/apc) na modelnu krivulju (slika 70(c)). 1z vrijednosti faktora pomaka
svake eksperimentalne izoterme provodnosti po 0si X na modelnu krivulju izracunate su
odgovarajuce vrijednosti frekvencije onseta, vy v, I prikazane u tablici 18. Pritom je odredena
veli¢ina oblika spektara provodnosti, K, koja najbolje odgovara obliku eksperimentalnih
spektara provodnosti. Utvrdeno je da za sva stakla iz serija A i B, oblik eksperimentalnih

.....

spektara provodnosti najbolje odgovara izracunatoj modelnoj krivulji ¢ija je vrijednost K = 2,0.
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Ta vrijednost velic¢ine K tipi¢na je za mnoga ionski vodljiva boratna, germanatna i fosfatna
stakla koja sadrZe jednu vrstu iona alkalijskog metala.®”-1%

Nadalje, kako bi se odredila vrijednost plateau-a permitivnosti &s(0), eksperimentalni
spektri permitivnosti prikazani na slici 70(b) pomaknuti su na odabranu modelnu krivulju kako
je prikazano na slici 70(d). Zbog raspodijele vrijednosti u podrucju plateau-a (posjencani dio
na slici 70(d)) posebno je vazno odrediti pravu vrijednost veli¢ine N(e0) prema kojoj se potom
odreduje vrijednost plateau-a &s(0). Za staklo LiPGe-15 prikazano na slici 70(d) odabrana je
odgovaraju¢a modelna krivulja s vrijednoscu veli¢ine N(e0) = 0,06 prema kojoj je zatim
odredena vrijednost plateau-a skaliranih spektara permitivnosti, &s(0) = 3,317.

Nakon $to su se odredile vrijednosti &s(0) za sva istrazivana stakla izra¢unat je prostorni
doseg lokaliziranih skokova iona, (r2.(%)) koristenjem jednadzbe (18). Veli¢ina
(1ri2:(0)) karakteristi¢na je za odredeni materijal i temperaturno je neovisan. Vrijednosti
plateau-a skalirane permitivnosti, &s(0), i prostornog dosega lokaliziranih skokova iona,
(ri2:(0)), prikazani su u tablici 18 za sva stakla iz serija A i B dok su njihovi trendovi ovisnosti

0 udjelu GeO> prikazani na slici 71.

4,04 (a) o
_ B \
7 >< -
w ] [ ] [ ] ]
<
3,0 i \-
< 1,44 (b)
g °
5" ./.> l%.k'/.
o 1,01 m —m—LiPGe
v — —e—LiBPGe
0,8 T T T T T T
0 5 10 15 20 25

X GeO2 / mol%

Slika 71. Trendovi ovisnosti vrijednosti plateau-a skalirane permitivnosti, &s(0), i prostornog
dosega lokaliziranih skokova iona, (r2.())*/2, o udjelu GeO, za stakla iz serija A: 40Li,O-
(60-x)P205—xGe0> i B: 40Li20-10B203—(50-x)P205—xGeOx.

Vrijednosti, &(0), gotovo su konstantne u cijeloj LiPGe seriji, uz nesto vece odstupanje za
staklo LiPGe-25, dok vrijednosti &s(0) u seriji B naizmjence padaju pa rastu s povecanjem udjela

GeO, (slika 71(a)). Vrijednosti prostornog dosega (r2.(e0))/?za LiPGe seriju rastu
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povecavanjem udjela GeOz pokazujuci isti trend kao i trend provodnosti (slika 57(a))
Zanimljivo je, s druge strane, da prostorni doseg (r2.(e0))'/? za LiBPGe seriju pokazuje
naizmjeni¢no porast i pad vrijednosti povecanjem udjela GeOz (slika 71(b)), slicno trendu &s(0)

s time da su promjene manje izrazene.

Tablica 18. Veli¢ine analize eksperimentalnih spektara provodnosti i permitivnosti dobiveni
koristenjem MIGRATION koncepta

Sl K 0) NE)  (rg ()2
A
Serija A: 40Li20—-(60—x)P205-xGeO2
LiPGe-0 2,0 3,317 0,06 0,906
LiPGe-5 2,0 3,177 0,07 1,011
LiPGe-10 2,0 3,317 0,06 1,160
LiPGe-15 2,0 3,317 0,06 1,219
LiPGe-20 2,0 3,317 0,06 1,192
LiPGe-25 2,0 2,927 0,09 1,227
Serija B: 40Li20-10B203—(50—x)P205-xGeO2
LiBPGe-0 2,0 3,317 0,06 1,176
LiBPGe-5 2,0 3,690 0,04 1,231
LiBPGe-10 2,0 3,057 0,08 1,131
LiBPGe-15 2,0 3,960 0.03 1,311
LiBPGe-20 2,0 3,483 0,05 1,197
LiBPGe-25 2,0 3,317 0,06 1,176

Takoder, moze se primijetiti da su vrijednosti {rj%.(0))'/? dobivene koriste¢éi MIGRATION
koncept za stakla iz obiju litijevih serija sli¢ni izra¢unatim vrijednostima Sidebottomove
duljine, L (tablica 17, slika 69(b)). Trendovi ovisnosti obiju veli¢ina, {(r2.(c0))*/2 i L, o udjelu
GeO2 mogu se lijepo korelirati s promjenama opaZenim u elektri¢noj provodnosti, a koje su

odraz strukturnih promjena koje ¢e se detaljno analizirati i raspraviti u poglavljima 4.4. i 4.6.
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4.3.2. Elektricna svojstva — natrijeve serije

Prije prelaska na prikaz rezultata analize elektri¢nih svojstava natrijevih serija, NaPGe i
NaBPGe, potrebno je naglasiti da iako nacin mjerenja i analize za obje natrijeve serije, pokazuju
naoko sli¢ne rezultate s rezultatima za LiPGe i LiBPGe serije, dobiveni rezultati izmjernih i
izraCunatih veli¢ina, kao npr.: otpor, DC provodnost, aktivacijske energije, dielektri¢na snaga,
Sidebottomova duljina, pokazuju znacajno razli¢ite vrijednosti ovisno o kojoj se seriji radi. U
poglavljima 4.5. i 4.6., ove ¢e se razlike u vrijednostima pojedinih veli¢ina detaljno opisati i
raspraviti.

4.3.2.1. Kompleksna impedancijska ravnina

Impedancijski spektri u kompleksnoj ravnini snimljeni za uzorke NaPGe-15 i NaBPGe-15 na
razli¢itim temperaturama prikazani su na slici 72. Kao i za spektre litijevih serija, impedancijski
se spektri natrijevih stakala sastoje od jedne polukruznice i linearnog dijela, ,,repa“ sto je
karakteristika ionski vodljivih stakala. Svaki dobiveni impedancijski spektar za stakla iz NaPGe

I NaBPGe serija opisan je modelom ekvivalentnog kruga na isti nacin kao i za litijeva stakla

(poglavlje 4.3.1.1.)
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Slika 72. Impedancijski spektri u kompleksnoj ravnini za uzorke NaPGe-15 (a-c) i NaBPGe-15
(d-f) na razli¢itim temperaturama. Simbolima je oznacena eksperimentalna impedancija dok

crna linija oznacava teorijsku impedanciju.
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S obzirom da sjeciste polukruznice na x-osi na niskim frekvencijama odgovara otporu stakla,
R, na odredenoj temperaturi, sa slike 72 vidljivo je da se otpor, R, smanjuje povecanjem
temperature, a ,, rep* koji odgovara elektrodnoj polarizaciji odnosno nagomilavanju Na* iona
na elektrodi, se pove¢ava. Moguce je, stoga, zakljuciti da se porastom temperature povecava
pokretljivost Na* iona prisutnih u NaPGe i NaBPGe staklima.

S druge strane, usporedujuci krivulje stakala s razli¢itim udjelima GeO., x = 0 — 30 mol%,
snimljenih na istoj temperaturi, slika 73, vidi se da pove¢avanjem udjela GeO>, dolazi takoder
do smanjenja vrijednosti otpora, R, za obje natrijeve serije. Zanimljivo je promotriti promjene
otpora za svaku od natrijevih serija. Za seriju NaPGe, otpor R smanjuje se za priblizno Cetiri
reda veli¢ine za stakla u podruéju gdje je udio GeO2, X = 0 — 20 mol% (od R = 2,39x10'! Q na
303 K za NaPGe-0 staklo do R = 2,79x107 Q za NaPGe-20 staklo) dok su vrijednosti R za stakla
koja sadrze > 20 mol% GeO> unutar jednog reda veli¢ine i iznose R = 3,51x107 Q za NaPGe-
25 staklo te R = 2,19x107 Q na 303 K za NaPGe-30 staklo. Kod stakala s > 20 mol% GeOg, u
impedancijskim se spektrima pojavljuje ,,rep* koji ukazuje na povec¢anu pokretljivost Na* iona,
vidljivo naslici 73(c).
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Slika 73. Impedancijski spektri u kompleksnoj ravnini za stakla razlicitih sastava iz serija C:
40Na,0—(60—x)P205—xGeO:> (a-c) i D: 40Na,0O-10B>03—(50—x)P205—xGeO> (d-f) mjereni na
303 K. Simbolima je oznacena eksperimentalna impedancija dok crna linija oznacava teorijsku

impedanciju.
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Kod stakala iz NaBPGe serije, koja sadrze B,Os, impedancijski spektri pokazuju nagli pad
otpora, R, za stakla s udjelom GeO2, x = 0 — 10 mol%, da bi nakon laganog porasta za staklo
NaBPGe-15, otpor R slabo padao do vrijednosti R = 1,37x107 Q na 303 K za NaBPGe-30 staklo,
koja je bliska vrijednosti R za NaPGe-30 iz serije C.

4.3.2.2. Elektricna provodnost i aktivacijske energije istosmjerne provodnosti

Spektri provodnosti za odabrana stakla s udjelom GeO2, x =0, 15 i 25 mol% iz natrijevih serija,
C i D, prikazani su na slici 74. Kao i kod litijevih serija stakala, spektri provodnosti pokazuju
tri domene karakteristi¢ne za ionski vodljiva stakla, a to su: DC plateau, disperziju i elektrodnu

polarizaciju. Svako od ovih podrucja detaljno je opisano u poglavlju 4.3.1.2.
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Slika 74. Spektri provodnosti za odabrana stakla (x = 0, 15 i 25 mol%) iz serija C: 40Na,O-
(60-x)P205—xGe0> (a-c) i D: 40Na,0-10B203—(50-x)P205—xGeO; (d-f).

Vrijednosti DC provodnosti, opc, za sva stakla iz NaPGe i NaBPGe serija izracunate su
prema jednadzbi opc = d/(R x A), iz vrijednosti otpora, R, odredenih modeliranjem
kompleksne impedancije te geometrije elektroda. Trendovi ovisnosti DC provodnosti, opc, 0
udjelu dodanog GeO- za NaPGe i NaBPGe serije stakala na razli¢itim temperaturama prikazani

su naslici 75.
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Slika 75. Ovisnost istosmjerne provodnosti, opc, 0 udjelu GeOz na razli¢itim temperaturama za
stakla iz serija C: 40Na20—(60-x)P20s—xGeOz2 (a) i D: 40Na20-10B203—(50-x)P20s—xGeO>
(b).

Dodatkom GeOg, apc raste, a trend porasta opc uocen je na svim temperaturama kod obje
NaPGe i NaBPGe serije stakala. Sa slike 75 mozZe se vidjeti da je na nizim temperaturama 243
— 303 K, povecanje provodnosti za serije C i D izrazenije kako udio GeO; raste dok je na viSim
temperaturama, 333 — 453 K, porast provodnosti usporen. Na primjer, u NaBPGe seriji za
NaBPGe-0 staklo, opc = 9,81x107* (Q cm)™ na 243 K poraste na opc = 9,17x107 (Q cm)™
za NaBPGe-30 staklo, a to odgovara povecanju za tri reda veli¢ine. S druge strane, vrijednost
opc na 453 K iznosi 1,32x107% (Q cm)~! za NaBPGe-0 staklo odnosno 2,83x107° (Q cm)™ za
NaBPGe-30 staklo $to je porast od jednog reda veli¢ine.

Nadalje, odredene su aktivacijske energije, Epc, za stakla iz C i D serija iz nagiba pravca

ovisnosti log(opcT) o reciproénoj temperaturi 1/T Sto je prikazano na slici 76.
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Slika 76. Ovisnost log(opcT) o recipro¢noj temperaturi, 1/T, za stakla iz serija C: 40Na,O—
(60—x)P205—xGe02 (a) i D: 40Na20-10B203—(50-x)P205—xGeO> (b).
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U daljnjem su koraku analizirane ovisnosti istosmjerne provodnosti, opc, na 303 K,
aktivacijske energije, Epc, i predeksponencijskog faktora, ag, 0 udjelu dodanog GeO> za NaPGe

I NaBPGe stakla, slika 77, dok su njihove vrijednosti navedene u tablici 19.
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Slika 77. Ovisnosti istosmjerne provodnosti, apc, na 303 K (a), aktivacijske energije, Epc (b),
I predeksponencijskog faktora, g, (c), 0 udjelu GeO: za stakla iz serija C: 40Na,O—(60—x)P20s—
XGeO2 i D: 40Na;0-10B203—(50—x)P205—xGeOx.

Usporedujuci trendove DC provodnosti, opc, za natrijeva stakla, (slika 77(a)) vidimo da je
ukupni porast provodnosti veci U ternarnoj seriji C. Istosmjerna provodnost za ternarnu NaPGe
seriju, raste za Cetiri reda veli¢ine i dostiZze maksimum za NaPGe-20 staklo, gdje vrijednost opc
iznosi 1,00x1078 (Q cm)~L. S druge strane, vrijednost provodnosti stakala s visim udjelima GeO,
slabo se mijenja te iznosi 8,02x107° (Q cm)™* za staklo NaPGe-25 odnosno 1,35x1078 (Q cm)~
! 7a staklo NaPGe-30. Kod kvaterne NaBPGe serije, provodnost naglo raste do NaBPGe-10
stakla, potom se neznatno smanji za staklo NaBPGe-15 da bi kod stakala s ve¢im udjelima
GeOz, x = 20 — 30 mol%, provodnost kontinuirano rasla.

Usporedujuci istosmjerne provodnosti Stakala s istim udjelom GeO> u obje natrijeve serije,
C i D, moZe se ustvrditi da su vrijednosti provodnosti za D seriju koja sadrZi B,Os, za dva reda
veli¢ine vise u podrucju s udjelom GeO2 x = 0 — 10 mol%, slika 77(a) i tablica 19. Daljnjim
povecavanjem udjela GeO», za preostala stakla, x > 15 mol%, vrijednosti provodnosti heznatno
se razlikuju za stakala iz NaPGe i NaBPGe serije sto ukazuje da povecanje udjela GeO: slabije
utjete na pokretljivost Na® iona. Krivulje ovisnosti aktivacijske energije, Epc, |
predeksponencijskog faktora, oy, 0 udjelu GeO, pokazuju slican trend, koji je obrnuto

proporcionalan trendu DC provodnosti.
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Tablica 19. Vrijednosti otpora, R, istosmjerne provodnosti, apc, | aktivacijske energije, Epc, |
predeksponencijskog faktora, o, za stakla iz serija C: 40Na,O—(60—x)P20s—xGeO, i D:
40Na20-10B,03—(50—x)P205-xGeO>

R* opc* Ebc log(eo/(Q2 em)™ K)
Staklo Q (Q cm) ™ kJ mol™
+0.5% 0,5 % +0,5 % +0,5 %
Serija C: 40Na20-(60-x)P205—xGeO2
NaPGe-0 2,39x10 0,88x10713 96,77 7,08
NaPGe-5 3,58x10%° 7,19x107? 86,45 6,24
NaPGe-10 7,96x108 3,67x10710 71,23 5,40
NaPGe-15 1,20x108 2,15%x107° 65,29 5,11
NaPGe-20 2,79x10’ 1,00x1078 60,01 4,88
NaPGe-25 3,51x10’ 8,02x107° 60,42 4,87
NaPGe-30 2,19%x107 1,35%1078 58,84 4,78
Serija D: 40Na20-10B203—(50-x)P205-xGeO2

NaBPGe-0 2,93x10° 9,70x1071 74,34 5,32
NaBPGe-5 4,09%x10°8 7,25x10710 67,77 5,04
NaBPGe-10 9,82x10’ 2,89x107° 63,39 4,88
NaBPGe-15 1,52x108 1,79x107° 64,78 4,92
NaBPGe-20 8,83x10’ 3,18x10° 62,54 4,77
NaBPGe-25 2,96x10’ 9,93x107° 59,18 4,69
NaBPGe-30 1,37x107 2,12x1078 57,67 4,75
*na 303 K

4.3.2.3. Dielektricna permitivnost i elektricni moduli

Daljnji korak su istrazivanja dielektri¢nih svojstava stakala za obje natrijeve serije, koja su
analizirana na nacin opisan u poglavlju 4.3.1.3. Detaljno su istraZivane dielektri¢ne veli¢ine:
kompleksna permitivnost, *(w), i komleksni elektri¢ni modul, M*(w).

Spektri realne komponente, &'(w), dielektricne permitivnosti za uzorke NaPGe-15 i

NaBPGe-15 prikazani su na slici 78.
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Slika 78. Frekvencijska ovisnost realnog dijela kompleksne permitivnosti, ' (@), za odabrana

stakla NaPGe-15 (a) i NaBPGe-15 (b).

Vrijednosti &, odredene su iz visoko-frekvencijskog plateau-a realnog dijela permitivnosti,

& (w). Kako se frekvencija smanjuje, permitivnost raste do konstantne vrijednosti, do tzv.

nisko-frekvencijskog plateau-a, &g, koji predstavlja polarizacijske procese pokretljivih Na*

iona, slika 78. Medutim, vrijednost dielektri¢ne snage relaksacije, Ae = &g — &, ponekad je

teSko odrediti za ionski vodljiva stakla jer moze biti prekrivena elektrodnom polarizacijom &iji

se utjecaj vidi kao nagli porast &’ (@) $to onemogucava odredivanje vrijednosti plateau-a, &g.

Ipak, za stakla iz serija NaPGe i NaBPGe na kojima je plateau dobro izrazen odredene su

vrijednosti Ae. Treba naglasiti da u slucaju istrazivanih stakala, Ae predstavlja koli¢inu

promjene permitivnosti nastale zbog relaksacije Na* iona.

Trendovi ovisnosti Ae 0 sastavu te o temperaturi mjerenja prikazani su na slici 79 za stakla

iz NaPGe i NaBPGe serija. Vidimo da vrijednost Ae raste s porastom udjela GeO; za stakla iz

obje natrijeve serije na svim temperaturama (slika 79). Zbog utjecaja elektrodne polarizacije i

slabe moguénosti odredivanja vrijednosti plateau-a &g, vrijednosti As za NaPGe-0 i NaPGe-5

stakla nisu odredene.
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Slika 79. Trendovi ovisnosti Ae o udjelu GeO2 za natrijeve serije stakala C: 40Na>O—(60-
X)P205—xGeO> (a) i D: 40Na;0-10B203—(50-x)P205—xGeO (b).

Daljnji je korak analiza elektri¢nih modula, M*(®), za stakla iz NaPGe i NaBPGe serija.
Slika 80 prikazuje spektre realne i imaginarne komponente elektricnog modula, M'(w) i
M" (w), za staklo NaPGe-15 na razli¢itim temperaturama mjerenja. Na slici 80, vidi se plateau
M’ u spektrima M (w), odnosno jedan relaksacijski maksimum u spektrima M (w) koji se
pomic¢e prema viSim frekvencijama porastom temperature. Karakteristicna frekvencija

maksimuma, vy~ na razli¢itim temperaturama odredena je na vrhu maksimuma.
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Slika 80. Frekvencijske ovisnosti realnog i imaginarnog dijela elektricnog modula, M'(®) i

M"(w), za staklo NaPGe-15 na razli¢itim temperaturama.

Budu¢i da frekvencija maksimuma elektricnog modula, vy, pokazuje Arrheniusovu
ovisnost o temperaturi (jednadzba (64)) izracunate su aktivacijske energije relaksacije, Ey», iz
nagiba pravca ovisnosti log(vy-T) o recipro¢noj temperaturi, 1/T, za sva stakla iz NaPGe i

NaBPGe serija, prikazano na slici 81.
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Slika 81. Ovisnost log(vy~T) o recipro¢noj temperaturi, 1/T, za stakla iz serija C: 40Na,O-
(60—x)P205—xGe02 (a) i D: 40Na20-10B203—(50-x)P205—xGeO> (b).

| za stakla iz NaPGe i NaBPGe serija analizirani su relaksacijski maksimumi u
impedancijskim spektrima Z"'(w) te su odredene pripadajuce aktivacijske energije, Ez, i
relaksacijska vremena, T, na isti nacin kao za litijeve serije. Izracunate vrijednosti aktivacijskih
energija Ey i Ez+ sadrzane su u tablici 20 i usporedujuéi ih s vrijednostima Ep¢ Vvidi se da su
gotovo identi¢ne.

Relaksacijska vremena, Ty i Tz+,. izraunata su koristeci jednadzbe (66) i (67) za sva stakla
iz NaPGe i NaBPGe serija. I u ovom slucaju, kao kod litijevih serija vidimo da vrijednosti ty-
I T2+ padaju s povecavanjem udjela GeO2 u obje istrazivane serije Sto znaci da je relaksacija

brza kod stakala s ve¢im udjelima germanata.
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Tablica 20. Vrijednosti aktivacijskih energija odredenih iz elektric(nog modula, Ep-, i
impedancije, E7-, te odgovarajuca relaksacijska vremena, Ty 17, za Stakla iz serija C:
40Na,0—(60—x)P205—xGeO; i D: 40Na,0-10B203—(50-x)P205—xGe0>

Staklo EM" EZ" TM"* TZ"*
kJ mol™ kJ mol™ S S
Serija C: 40Na20—-(60-x)P205—xGeO2
NaPGe-0 96,24 96,64 0,872 1,53
NaPGe-5 85,47 86,08 0,129 0,240
NaPGe-10 70,39 71,46 2,82x1073 5,84x107
NaPGe-15 64,43 65,71 4,66x107 1,05x1073
NaPGe-20 58,84 60,70 1,11x107* 2,44x1074
NaPGe-25 59,39 61,21 1,32x107* 3,23x107*
NaPGe-30 58,07 59,34 8,63x10™ 2,00x1074
Serija D: 40Na20-10B203—(50-x)P205-xGeO2
NaBPGe-0 73,84 75,88 1,03x1072 2,07x1072
NaBPGe-5 67,21 68,41 1,47x1073 2,98x1073
NaBPGe-10 62,49 64,03 3,71x107™ 8,19x10™
NaBPGe-15 64,18 65,46 6,16x107 1,36x1073
NaBPGe-20 61,55 63,21 3,63x107 8,19x10™
NaBPGe-25 58,36 59,57 1,11x1074 2,81x107*
NaBPGe-30 57,10 58,60 5,20x107° 1,32x107*
*na 303 K

4.3.2.4. Summerfieldovo i Siddebottomovo skaliranje

Nadalje, detaljna analiza mehanizama vodljivosti i dinamike Na" iona u natrijevim serijama
stakala sprovedena je koriste¢i Summerfieldovo i Sidebottomovo skaliranje spektara
provodnosti. Postupak skaliranja detaljno je opisan u odlomku 4.3.1.4. za litijeva stakla.
Krivulje ovisnosti log(c'T) o log v za stakla NaPGe-15 i NaBPGe-15 prikazane su na slici
82. Linearnom regresijom toc¢aka koje odgovaraju frekvencijama onseta, v,, na pojedinim
izotermama, dobiveni su pravci nagiba jedan (1). Isti su pravci dobiveni za sva stakla iz serija
C i D, sto pretpostavlja uspjeSno preklapanje izotermih spektara provodnosti odnosno

nastajanje master krivulje primjenom Summerfieldovog skaliranja.
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Slika 82. Spektri provodnosti za stakla NaPGe-15 (a) i NaBPGe-15(b). S punim kruzi¢ima

oznacene su frekvencije pocetka disperzije provodnosti definirane na o’ (vy) = 20pc.

Rezultati Summerfieldovog skaliranja za odabrana stakla, NaPGe-15 i NaBPGe-15,
prikazani su na slici 83(a-b). Budu¢i da individualne izotermne krivulje provodnosti padaju u
jednu master krivulju provodnosti primjenjujuci postupak gdje je x-0s log(v/opcT), a y-0s
log(o/opc), zadovoljen je TTS princip. To znaci da je mehanizam vodljivosti istrazivanih
stakala temperaturno neovisan. Na isti na¢in dobivene su master krivulje provodnosti za sva
preostala stakla iz serija C i D.

Nadalje, preklapanjem pojedina¢nih master krivulja provodnosti za razlicite sastave stakala
iz NaPGe i NaBPGe serija ispitana je mogucnost konstrukcije supermaster Kkrivulja.
Supermaster krivulja za stakla iz NaPGe serije dobivena je primjenom Summerfieldovog
postupka skaliranja spektara provodnosti te uz primjenu faktora pomaka, fpomak, PO 0Si X sli¢no
kao i za litijevu A seriju (slika 83(c)). S druge strane, za NaBPGe stakla supermaster krivulja
je dobivena Summerfieldovim postupkom skaliranja bez upotrebe faktora pomaka (slika 83(d)).
Iz toga se moze zakljuéiti da se dinamika Na* iona u ternarnoj NaPGe seriji razlikuje od
dinamike u kvaternoj NaBPGe seriji pa je za pretpostaviti da u NaPGe seriji dolazi do promjene
dosega preskoka Na* iona i/ili ve¢ih promjena u koncentraciji pokretljivih Na™ iona §to je u

nastavku istrazeno primjenom Sidebottomovog skaliranja.
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Slika 83. Summerfieldovo skaliranje za staklo NaPGe-15 (a), staklo NaBPGe-15 (b),
preklapanje master krivulja provodnosti koristec¢i faktor pomaka za seriju C: 40Na>O—-(60-
X)P20s5—xGeO- (¢), preklapanje master krivulja provodnosti za seriju D: 40Na,O-10B>03—(50—
X)P20s5-xGeO: (d).

Sidebottomovo skaliranje, kao faktor skaliranja frekvencijske x-osi ukljucuje, kao sto je ve¢
kod analize litijevih stakala navedeno, dielektri¢nu snagu, Ae, koja predstavlja mjeru relaksacije
pokretljivih Na* iona, zbog ¢ega ovaj postupak skaliranja uzima u obzir i promjene gustoce
nositelja naboja i promjene dosega preskoka iona. Za odabrana stakla NaPGe-15 i NaBPGe-15,
dobivene master krivulje provodnosti, nastale iscrtavanjem ovisnosti log(o/opc) 0
log(veyAe/apc), prikazane su na slici 84(a-b). Na isti nacin dobivene su master krivulje
provodnosti za sva preostala stakla iz serija C i D. Stovise, master krivulje provodnosti za
razliCite sastave stakala iz obiju serija, savrSeno se preklapaju tvore¢i supermaster krivulje,
slika 84(c-d). Nastala supermaster krivulja provodnosti za NaPGe stakla dobivena
Sidebottomovim skaliranjem ukazuje na to da se doseg preskoka pokretljivih Na* iona u ovim

staklima mijenja uz blage promjene gustoce nositelja naboja.
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Slika 84. Sidebottomovo skaliranje za staklo NaPGe-15 (a), staklo NaBPGe-15 (b),
supermaster krivulja provodnosti za seriju C: 40Na,O—(60-x)P20s—xGeO: (c), supermaster

krivulja provodnosti za seriju D: 40Na,0O-10B203—(50-x)P205—xGeO2 (d).

Vrijednosti gustoce naboja, Ny, izracunate su za stakla iz serija C i D na isti nacin kao i za
litijeve serije. Takoder, za sva stakla iz serija C i D izracunate su vrijednosti Sidebottomove
duljine, L, koriste¢i jednadZzbu (72). Vrijednosti Nv i L za stakla iz serija C i D sadrZane su u

tablici 21 dok su njihove ovisnosti o udjelu GeO- prikazane na slici 85.

14

o_ 1,50 @ ./O/A 1
5 Q/ A—
S — AT
21,251 — A 1
< ’ /
2> ’/A/A

A—

1,00 : : : : : } :
1,34 (b) //’ .
’\07 ¢ o
—A— NaPGe

~J
1,1 A/ —e—NaBPGe

0 ) 10 15 20 25 30
X GeO2 / mol%

Slika 85. Trendovi ovisnosti gusto¢e nositelja naboja, Nv (a) i Sidebottomove duljine, L (b) o
udjelu GeO: za stakla iz serija C: 40Na,O—(60—x)P205—xGeO2 i D: 40Na>0O-10B03—(50-
X)P205—xGeOs.
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U natrijevim serijama stakala, sli¢no kao i kod litijevih serija, gusto¢a nositelja naboja, Nv,
linearno raste s pove¢avanjem udjela GeO». Medutim, promjena vrijednosti Nv je slabo izrazena
buduci da je mnozinski udio Na2O jednak za sva stakla.

Vrijednosti Sidebottomove duljine, L, takoder pokazuju sli¢ne trendove kao i kod litijevih
serija. U ternarnoj seriji C, L raste s povec¢avanjem udjela GeO> te postize maksimum za staklo
NaPGe-25 nakon ¢ega lagano pada za staklo NaPGe-30 (slika 85(b)). S druge strane, u
kvaternoj seriji D, porast vrijednosti za L slabije je izrazen te se moze reci da Se za stakla u

kojima je x > 5 mol% L neznatno mijenja.

Tablica 21. Vrijednosti gustoc¢e nositelja naboja, Nv, dielektricne snage, A¢, frekvencije onseta,
vo I Sidebottomovea duljine, L, za natrijeve serije stakala C: 40Na,O—(60-x)P20s5—xGeO: i D:
40Na20-10B,03—(50—x)P205-xGeO2

Staklo Nv Ag* Vo™ L

10%/cm?® Hz A

Serija C: 40Na20-(60-x)P205—xGeO2
NaPGe-0 1,06 - 0,77 -
NaPGe-5 1,12 - 6,45 1,06
NaPGe-10 1,18 16,99 216,14 1,13
NaPGe-15 1,25 19,08 1095,85 1,23
NaPGe-20 1,33 23,34 4670,89 1,30
NaPGe-25 1,39 24,90 3131,84 1,32
NaPGe-30 1,46 26,31 5244,45 1,25
Serija D: 40Na20-10B203—(50-x)P205—xGeO2
NaBPGe-0 1,13 16,13 60,59 1,16
NaBPGe-5 1,24 18,63 377,928 1,24
NaBPGe-10 1,31 20,69 1491,42 1,22
NaBPGe-15 1,38 19,66 853,10 1,25
NaBPGe-20 1,47 23,24 132221 1,26
NaBPGe-25 1,52 25,68 3834,42 1,27
NaBPGe-30 1,58 25,21 8128,30 1,25
*na 303 K

Zbog sli¢nosti trendova Sidebottomove duljine, L, i (rj2,(o0))'/? iz MIGRATION koncepta
opazenih za litijeva stakla, kod natrijevih serija stakala promjene dosega preskoka iona pracene

su samo preko Sidebottomove duljine, L.
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4.4. Utjecaj strukturnih promjena na elektri¢na svojstva u litijevim
serijama stakala

U prethodnom su poglavlju, 4.3. Odredivanje elektricnih svojstava, 1SCrpno opisane i

analizirane promjene elektri¢nih i dielektri¢nih svojstava istrazivanih litijevih i natrijevih serija

stakala, a u sljedeca je tri poglavlja analiziran utjecaj promjena u strukturnoj mrezi nastalih

dodatkom GeO2 na prijenos i pokretljivost Li* iona i Na* iona.

Prvo je analiziran utjecaj mijeSanih staklotvoraca u dvije litijeve serije: 40Li,O—(60-
X)P205—xGe0> (A) i 40Li20-10B203—(50-x)P.0s—xGeO- (B). U obje serije provodnost, opc,
raste kao posljedica zamjene jednog staklotvorca, P2Os, drugim, GeO: pri ¢emu je udio
modifikatora, Li»O zadrZan konstantnim (slika 57(a)).

Pocevsi s ternarnom serijom A, vidljiv je nagli skok provodnosti, opc, za priblizno Cetiri
reda veli¢ine u podrucju x = 0 — 20 mol% GeO.. S druge strane, porast opc, izmjeren na sobnoj
temperaturi za kvaternu seriju B, manje je izrazen. Nadalje, vrijednost provodnosti, opc, za
pocetno LiBPGe-0 staklo, koje sadrzi B2Os, za dva je reda veliine visa od opc za pocetno
LiPGe-0 staklo u A seriji. Promatraju¢i dobivenu vrijednost za tipi¢ni doseg preskoka
pokretljivih Li* iona, L, vidi se da za pocetno LiPGe-0 staklo iznosi 0,86 A dok pocetno
LiBPGe-0 staklo ima viu vrijednost 1,10 A, tablica 17. Sliéno se ponasaju i izradunate
vrijednosti za prostorni doseg lokaliziranih skokova iona, (r2.(0))/2, tablica 18. Buduéi da
veée vrijednosti za L i (12.(0))/2, upuéuju na veéu pokretljivost Li* iona moze se reci da 10
mol% udjela B2Oz uzrokuje poveéanu provodnost kod LiBPGe stakala.

Osim toga, buduci da je mnozZinski udio Li2O isti u LiPGe i LiBPGe serijama stakala, razlog
poveéanju provodnosti S promjenom sastava stakala treba traziti u strukturnim promjenama
nastalim dodatkom GeO> u fosfatnu odnosno borofosfatnu mrezu.

Razvoj Ramanovih spektara za obje serije pokazuje sve izraZeniju depolimerizaciju fosfatne
mreze povecanjem udjela germanata u staklu (slika 32). Takoder, moze se primijetiti da stakla
iz kvaterne serije LiBPGe, koja sadrzi 10 mol% B20s, pokazuju brzu depolimerizaciju od
odgovarajucih stakala iz ternarne LiPGe serije.

Analiza 3P MAS NMR spektara za stakla iz serije A prikazanih na slici 36 takoder
potvrduje da dodatak GeO> u fosfatnu mrezu uzrokuje pucanje i skracivanje fosfatnih lanaca te
nastajanje novih mijeSanih germanofosfatnih strukturnih jedinica. 1z trendova ovisnosti
relativnih udjela odredenih dekompozicijom 3P MAS NMR spektara o dodanom udjelu GeO;
prikazanih na slici 37(a) vidi se da u ternarnoj seriji, LiPGe, pove¢anjem udjela GeO», dolazi
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do smanjenja udjela ultrafosfatnih, Q3 i metafosfatnih jedinica, Q% a poveéava se udio
mijesanih germanofosfatnih jedinica, Q%ce i Q2ce $to je pokazatelj ugradivanja GeO, u
fosfatnu mrezu. Dodatna veli¢ina koja ukazuje na ravnomjerno ugradivanje GeOz je relativni
udio broja P-O—Ge veza koji linearno raste s povec¢anjem udjela GeO2 (slika 37(b)). Ipak, za
LiPGe-25 staklo primije¢en je neSto slabiji porast relativnog udjela broja P—-O-Ge veza, a s
obzirom da je za to staklo n u Ge(OP), manji od 4 pretpostavlja se da dolazi do nastajanja
Ge—-O—Ge veza.

Vazno je naglasiti da kontinuirano povecanje relativnog udjela broja P-O-Ge veza u
staklenoj mreZi (slika 37(b)) odgovara porastu DC provodnosti u LiPGe seriji (slika 57(a)). To
znaci da povecanje umrezenosti staklene germanofosfatne mreze stvara plice potencijalne jame
koje doprinose vecoj pokretljivosti mobilnih Li* iona, $to se lijepo vidi u porastu dosega
lokaliziranih skokova Li* iona, (1. (0))!/? (tablica 18).

Pored toga, utvrdeno je da pocetni dodatak, do 10 mol% GeO-, uzrokuje nagli porast Tg,
opc, ali i (rj2.(00))1/? iako u strukturnoj mreZi nastaju tek Q?1c. jedinice koje stvaraju relativno
mali broj P-O-Ge veza. Kod stakala s x > 15 mol% GeO2 nastaju i druge mijeSane
germanofosfatne jedinice, Qe jedinice $to uzrokuje znagajniji porast broja P-O—Ge veza,
medutim, porast vrijednosti za ove tri veli¢ine, Tq (slika 29), opc (slika 57(a)) i (r2.(o0))'/?
(slika 71(b)) postaje manje izraZzen. Razlog tome, vjerojatno je, pocetak nastajanja Ge—O—Ge
veza §to €ini staklenu mreZu nehomogenom.

Valja naglasiti da je slicnost trendova ovisnosti Tg i op¢ o udjelu staklotvorca karakteristicna
za mnoge sustave stakala s mije3anim staklotvorcima.3%4858197 Ako se usporede slika 29 i slika
57(a) vidi se da to vrijedi za obje litijeve serije. Porast Ty s porastom udjela GeO- jos je jedan
pokazatelj ugradnje germanata u fosfatnu mrezu Sto ima za posljedicu ¢vrséu umrezenost
staklene strukture. Nagli porast Tg, sli¢no kao i op, jaCe je izrazen za ternarnu LiPGe seriju.

S druge strane, NMR analiza za kvaterna stakla iz LiBPGe serije potvrduje brzu
depolimerizaciju fosfatne mreze, stvaranje kracih, pirofosfatnih jedinica, ve¢ kod LiBPGe-0
stakla. Depolimerizacija fosfatnih jedinica, uzrokovana prisustvom B2Os, pogoduje ugradnji
GeO2 u staklenu mrezu, a to nadalje stvara strukturu s velikim brojem mijeSanih P/B/Ge
jedinica (vidi tablicu 10). U ovim je staklima vrlo teSko odrediti udjele svih strukturnih jedinica,
fosfatnih, germanatnih, boratnih jer nije moguce tocno odrediti broj B i Ge atoma vezanih na P
atome u strukturnoj mrezi. Unato¢ tome, dobiveni su strukturni parametri koji se razlikuju od

rezultata prijasnjih istrazivanja borofosfatnih staklenih sustava.*°8
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U staklima s niskim udjelom GeO,, borati su u staklenoj mrezi prisutni u obliku
tetraedarskih B*; jedinica na koju se mogu vezati fosfatne jedinice ili druge tetraedarske boratne
jedinice (slika 38(a)). S poveéanjem udjela GeO,, uz postojeéu B* jedinicu pojavljuje se i druga
tetraedarska B*, jedinica na koju se osim fosfatnih ili tetraedarskih boratnih jedinica vezu i
germanatne jedinice. U staklima s najve¢im udjelom GeO2 dolazi do promjene koordinacije
bora pa se uz tetraedarske boratne jedinice u 'B MAS NMR spektrima pojavljuje i signal
neutralne trigonske, B® jedinice (slika 38(a)).

Koristenjem novih 2D tehnika, dizajniranim posebno za ovakve sustave stakala, ispitivano
je medusobno povezivanje fosfatnih i boratnih jedinica detaljnom analizom 2D 'B/*B te
11B/31p korelacijskih mapa za stakla iz LiBPGe serije (slike 40 i 41). Analiza 2D 'B/*'B mapa
pokazuje da u istrazivanim staklima, postoji medudjelovanje tetraedarskih boratnih jedinica s
drugim tetraedarskim boratnim jedinicama, stavarajuéi B*~O-B* veze. S druge strane kod visih
udjela GeO trigonske se boratne jedinice, B3, vezu samo medusobno pa nastaju B3-0-B2 veze.
U B/*B mapama nisu pronadeni izvandijagonalni signali koji bi upu¢ivali na medudjelovanje
tetraedarskih, B*, s trigonskim, B®, boratnim jedinicama. Za razliku od ovog istrazivanja, u
prijasnjim istrazivanjima litijevih borofosfatnih stakala potvrdeno je postojanje B*-O-B3
medudjelovanja, dok su signali koji odgovaraju B*~O-B? vezama pronadeni samo kod stakala
s vi§im udjelima trigonskih, B?, jedinica.®

Nadalje, analiza 2D 1'B/*!P mapa pokazala je da se samo tetraedarske, B*, boratne jedinice
vezu za fosfatne jedinice dok se neutralne trigonske B? jedinice ne vezu za fosfatni dio mreze
Sto takoder nije u skladu s prijasnjim istrazivanjima borofosfatnih stakala gdje su pronadeni
signali koji odgovaraju P—O—B3 medudjelovanjima.®® Iz toga proizlazi da se trigonske boratne
jedinice vezu medusobno, nastajanjem B3~O-B3veza, a vjerojatno su povezane i za germanate
jedinice. To drugim rije¢ima znaci, da se stvara izolirana B3~O—B®mreZa, ali i da se sve nastale
strukturne jedinice medusobno ne povezuju, $to staklenu mrezu ¢ini nehomogenom.

Ve je ranije istaknuto da stakla iz LiBPGe serije pokazuju viSe vrijednosti opc od stakala
iz LiPGe serije zbog povecane pokretljivosti Li* iona koja je rezultat brze depolimerizacije
fosfatne mreZe u staklima koja sadrze 10 mol% B,Os. Takoder, tetraedarske boratne B* jedinice
prisutne u staklenoj mrezi zbog delokalizacije negativnog naboja slabije vezu Li* ione $to
povecava njihovu pokretljivost i uzrokuje znacajniji porast provodnosti u podrucju do x = 10
mol% GeO>. To je u dobrom slaganju s prijasnjim istrazivanjima koja su pokazala da povecanje

opc odgovara povecéanju udjela tetraedarskih boratnih jedinica u borofosfatnim staklima.*’1%8
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Daljnim porastom udjela GeOz, x > 10 mol%, provodnost sporije raste da bi se kod x = 20 mol%
GeO: vrijednost provodnosti za LiBPGe-20 staklo gotovo izjednacila s vrijednosti provodnosti
za LiPGe-20 staklo.

Zadrzimo se ipak u podrucju stakala s X > 10 mol% GeO> gdje Tq i opc rastu sporije.
Promotrivai vrijednosti za veli¢ine es(0) i (r2.(o0))/? (slika 71(b)) koji odraZavaju lokalne
pomake Li" iona vidi se da se vrijednosti mijenjaju zbog nastajanja razli¢itih strukturnih
jedinica. Te se nastale mijeSane P/B/Ge strukturne jedinice ponasaju kao Coulombove zamke,
a ne kao otvoreni prolazi za difuziju Li* iona. Ipak, vrijednosti za Sidebottomovu duljinu, L,
ostaju konstantnima za cijelu LiBPGe seriju stakala (slika 69(b)). Dakle, usporeni porast
provodnosti rezultat je vjerojatno nadmetanja dvaju u¢inaka. Naime, tetraedarske boratne, B,
jedinice zbog delokalizacije negativnog naboja djeluju kao pli¢e potencijalne jame u kojima se
Li* ioni kra¢e zadrZavaju §to im daje vecu pokretljivost i povecava provodnost. S druge strane,
nehomogenost staklene mreze uzrokovana prisutno$c¢u izoliranih otoka sastavljenih od mreze

trigonskih B2 jedinica usporava difuziju Li* iona.
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4.5. Utjecaj strukturnih modifikacija na elektri¢na svojstva u natrijevim
serijama stakala

U ovom poglavlju razmotrit ¢e se utjecaj mijeSanih staklotvoraca na dvije natrijeve serije:
40Na,0—(60—x)P205—xGeO> (C) i 40Na,0-10B203—(50-x)P205—xGeO> (D). U obje natrijeve
serije, zamjena staklotvorca P.Os sa staklotvorcem GeOz rezultira povecanjem DC provodnosti
(slika 77(a)). U ternarnoj je NaPGe seriji, dodatkom GeO, zabiljezen nagli skok provodnosti od
cak 4 reda velicine. S druge strane, u kvaternoj NaBPGe seriji, skok provodnosti je manje je
izrazen i nakon dodatka od 10 mol% GeO> vrijednosti za opc pokazuju neznatnu promjenu.

I u ovom slucaju, za pozitivan uc¢inak mijeSanih staklotovoraca na elektri¢énu provodnost,
odgovori su potrazeni u povezanosti sa strukturnim promjenama nastalim ugradnjom GeO- u
staklenu mrezu.

Razvoj Ramanovih spektara serija NaPGe i NaBPGe stakala, sli¢no kao i kod litijevih
stakala, pokazuje da dodatkom GeO: dolazi do postepene depolimerizacije fosfatne mreze.
Skracivanje se dugackih metafosfatnih lanca odrazava smanjenjem intenziteta vrpci pripisanih
Q? jedinicama te pojavom vrpci koje pripisujemo pirofosfatnim, Q! jedinicama, a pri vidim
udjelima GeOg, pojavljuju se i vrpce koje odgovaraju ortofosfatnim, Q° jedinicama (slika 33).
Vazno je naglasiti da kod stakala iz NaBPGe serije, kao i kod LiBPGe stakala, prisustvo B,Os,
uzrokuje brzu depolimerizaciju fosfatne mreze vidljivu ve¢ u spektru NaBPGe-0 stakla.

Nadalje, napravljena je detaljna analiza NMR spektara kako bi se odredile strukturne
jedinice koje nastaju u staklima iz NaPGe i NaBPGe serija, a napredne 2D tehnike omogucile
su istraZzivanje medusobnog povezivanja tih strukturnih jedinica, odnosno lokalne strukture
istraZivanih stakala.

3P MAS NMR spektri stakala iz ternarne NaPGe serije, prikazani na slici 43 pokazuju dosta
slicnosti sa spektrima iz ternarne LiPGe serije. Dodatak GeO> uzrokuje skracivanje fosfatnih
lanaca i ugradivanje germanatnih jedinica u strukturu Sto se moze lijepo pratiti na slici 44. S
poveéanjem udjela GeO2 smanjuju se udjeli Q% i Q? jedinica koje prevladavaju u poéetnom
NaPGe-0 staklu, a raste udio Q%ce jedinica koje potvrduju ugradnju germanatnih jedinica u
fosfatnu mrezu. Daljnjim poveéanjem udjela GeO2 dolazi do poveéanja udjela druge mijeSane
germanofosfatne jedinice, Q'.ce koja nastaje vezivanjem drugog atoma germanija na Q%ice
jedinicu. Nastajanjem Qce jedinica, udio Q?ice neznatno se mijenja u podrudju X = 5 — 25
mol% GeO2 dok kod NaPGe-30 stakla udio Qe naglo pada zbog nastajanja mijesanih Q%ge

jedinica.
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Usporedujuci vrijednosti Tg i opc kod NaPGe stakala, vidi se da one postepeno rastu sve do
x =20 mol% GeO> dok se daljnjim porastom udjela GeO., ove vrijednosti neznatno mijenjaju
(slike 31 i 77(a)). Dakle, moze se zakljuciti da je pocetno povecanje opc SnaZzno povezano s
dodatkom GeO: u staklenu mrezu. Poveéanje udjela Q?1ce i Qlace jedinica potvrduje da se
germanati ugraduju u fosfatnu mrezu. Nastajanjem Ge—O—-P veza povecava se umrezenost
strukture stakala Sto rezultira porastom Ty te stvaranjem boljih vodljivih puteva za Na* ione. S
druge strane, blagi porast DC provodnosti za x > 20 mol% GeO, moZe se pripisati nastajanju
Ge—0O-Ge veza ¢ime se blago zaustavlja porast vodljivih puteva za Na™ ione buduci da se oni
vecim dijelom vezu za fosfatni dio mreze.

Trend porasta op¢ s porastom udjela GeO2 kod NaPGe stakala prati i trend Sidebottomove
duljine, L. Naime, vrijednosti L kontinuirano rastu $to upucuje na povecanje pokretljivosti Na*
iona. S druge strane, pad vrijednosti L za NaPGe-30 staklo odgovara smanjenju pokretljivosti
Na* iona.

Nadalje, analiza NMR spektara stakala iz NaBPGe serije, pokazuje razlike u strukturi ako
se usporeduje s LiBPGe serijom. Ve¢ je ranije utvrdeno da prisustvo 10 mol% B203 kod
NaBPGe stakala poremeti povezanost fosfatne mreze. U !B MAS NMR spektrima NaBPGe-0
i NaBPGe-5 stakala pojavljuje se signal koji odgovara tetraedarskoj B*1 jedinici (slika 46(a)).
Daljnim poveéanjem udjela GeO, pojavljuju se signali druge tetraedarske B*; te trigonske B®
jedinice. Medutim, 'B/*!B korelacijske mape pokazuju da se uz jaki signal koji odgovara
medudjelovanju tetraedarskih jedinica, odnosno nastajanju B*~O-B* veza, u ovim staklima
pojavljuje i slabi signal koji odgovara B*~O-B? vezama $to znaci da se mali broj trigonskih
jedinica veze za tetraedarske boratne jedinice (slika 48(b)). Dakle, povezanost se strukturnih
jedinica u NaBPGe staklima razlikuje od onih u LiBPGe staklima. Naime, u NaBPGe staklima
s X > 15 mol% GeO, borati se medusobno povezuju stvarajuéi B4-~0-B* i B*~-0-B? veze, ali
ne i B>-~0O-B® veze koje su prisutne u LiBPGe staklima. Usporedujuéi ove rezultate s
literaturnim podacima za litijeva borofosfatna stakla gdje je potvrdeno nastajanje B3-O-B?
veza®, odsutnost signala koji odgovara B3-O-B® vezama za NaBPGe stakla prili¢no je
neobiéna, ali razlog tome mogao bi biti niski udio trigonskih, B® jedinica (15 % za NaBPGe-30
od ukupnog udjela borata). Takoder, iz analize *B/3'P korelacijskih mapa moze se zakljugiti
da se pri niskim udjelima GeO; fosfatne jedinice vezu za B*, stvaraju¢i P-O-B* veze dok je
pri visSim udjelima GeO2 uoé¢eno medudjelovanje fosfatnih jedinica s obje tetraedarske boratne

jedinice, B% i B%, ali i slabo medudjelovanje s trigonskim B? jedinicama, kroz P-O-B2 veze
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(slika 48(c-d)). Ovi rezultati pokazuju da su B2 jedinice manjim dijelom vezane za B* i fosfatne
jedinice, a ve¢im dijelom za germanatne jedinice, za razliku od litijeve LiBPGe serije gdje je
veéina B2 jedinica vezana medusobno tvoreé¢i B®~O-B2 mrezu.

Analizirajuci elektri¢na svojstva NaBPGe stakala moze se re¢i da je ukupni porast opc
slabije izrazen od porasta provodnosti za NaPGe stakla. Najveci je porast apc, dva i pol reda
veli¢ine, primijecen kada se u borofosfatno staklo doda 10 mol% GeO- (slika 77(a), tablica 19).
Takoder, vrijednosti opc u podrucju x = 0 — 10 mol% GeO- vise su za stakla iz NaBPGe serije,
nego za odgovarajuca stakla iz NaPGe serije (slika 77(a)). Ranije je ve¢ naznaceno da prisutnost
od 10 mol% B,03 doprinosi brZoj depolimerizaciji fosfatne mreze, ali i ugradnji anionskih B*
jedinica Sto omogucava lakSu difuziju Na* iona kroz staklenu mrezu. Naime, pokretljivost Na*
iona je veca jer su slabije vezani za negativno nabijenu jedinicu zbog delokalizacije naboja B*
jedinica.

Za NaBPGe stakla u podru¢ju x = 15 — 30 mol% GeO> opaZene su samo manje promjene
vrijednosti opc, 5to se moZe objasniti nastajanjem velikog broja mijeSanih B/P/Ge jedinica od
kojih neke djeluju kao zamke, a druge stvaraju otvorene prolaze za Na® ione. Usporavanje
porasta opc ujedno je i rezultat smanjenja udjela negativno nabijenih tetraedarskih B* boratnih
jedinica odnosno poveéanja udjela neutralnih trigonskih B2 jedinica ¢ime se usporava porast
pokretljivosti Na* iona. To je u dobrom slaganju s literaturnim podacima koji pokazuju da
pojava B2 jedinica u istrazivanim borofosfatnim staklima dovodi po prekidanja vodljivih puteva
koje formiraju B* jedinice $to dovodi do smanjenja pokretljivosti iona, odnosno do smanjenja
provodnosti.*8:°8

Zanimljivo je, nadalje, primijetiti da se vrijednosti opc za NaBPGe stakla koja sadrze x =
15-30 mol% GeO: izjednacavaju s provodnoséu stakala iz NaPGe serije ukazujuéi da je
staklena mreZa u obje serije podjednako otvorena za prijenos Na* iona.

Usporedujuci promjene vrijednosti opc i Tg u NaBPGe seriji jasno se vidi da te dvije veli¢ine
pokazuju sli¢an trend. U podruc¢ju do X = 15 mol% GeOy, vrijednosti Tgrastu, a nakon toga
vrijednosti Ty lagano padaju (slika 31). Ovakovo ponaSanje pokazuje da su i apc I Tg 0odraz
promjena nastalih u strukturi stakala s mijeSanim staklotvorcima.

Sliéno ponasanje pokazuju i trendovi Sidebottomove duljine, L, pokazuju¢i porast u
podru¢ju x = 0 — 5 mol% GeO». Stakla s visSim udjelima GeOz, x = 10 — 30 mol%, pokazuju
konstantne vrijednosti za L, Sto pokazuje da iako se struktura u ovim staklima mijenja,

karakteristi¢ni se doseg preskoka Na* iona ne mijenja, (slika (85(b), tablica 21).
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Takoder, usporedujuci vrijednosti Sidebottomove duljine, L, za odgovarajuca stakla iz obiju
natrijevih serija vidi se da su pri niskim udjelima GeO: vrijednosti L vecée za stakla iz NaBPGe
serije. Za stakla s visSim udjelima GeO2, x = 15 — 30 mol%, vrijednosti L se izjednacavaju za
obje serije.

Nakon ovih odvojenih detaljnih analiza utjecaja promjene strukture litijevih i natrijevih
stakala na promjene elektri¢nih svojstava, sljedece je poglavlje posveéeno analizi razlika u

prijenosu i dinamici Li* iona i Na* iona u istrazivanim serijama stakala.
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4.6. Usporedba litijevih i natrijevih serija stakala

Kako bi se dobio bolji uvid u svojstva prijenosa iona i utjecaj veli¢ine kationa na strukturne
promjene i1 vodljivost rezultati analize strukturnih 1 elektriénih svojstava za dvije serije litijevih
(boro)germanofosfatnih stakala usporedeni su s rezultatima analiza analognih natrijevih serija
stakala.

Prvo promotrimo promjene stukturne mreze istrazivanih serija stakala. Strukturne promjene
u litijjevim 1 natrijevim serijama pokazuju slicno ponaSanje Sto se vidi iz odgovarajucih
Ramanovih i NMR spektara. Usporedujuci promjene strukture u LiPGe i NaPGe staklima moze
se ustvrditi da ugradnjom GeO: dolazi do kontinuirane promjene strukturne mreze od
metafosfatnih dugih lanaca do kra¢ih dimernih pirofosfatnih jedinica koje stvaraju ¢vrstu
P—O-Ge mrezu s naznakama nastajanja Ge—O—Ge veza.

U daljnjem smo koraku usporedili promjene elektricne provodnosti za sve Cetiri serije
stakala i dali odgovore kako zamjena jednog staklotvorca, P2Os s drugim, GeO., utjece na
promjene u strukturnoj mrezi u ovim istrazivanim staklima mijeSanih staklotovoraca.

Karakteristika tipi¢na za mnoge sustave stakala s mijeSanim staklotvorcima je slicnost
trendova ovisnosti temperature staklista, Tq, odnosno DC provodnosti, apc, 0 udjelu GeO, Sto
je 1 o¢ekivano, s obzirom da su obje veli¢ine odraz stupnja povezanosti staklene mreze (slika
86(a-b)).
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Slika 86. Trendovi ovisnosti vrijednosti DC provodnosti, opc, ha 303 K (a), staklista, Tq (b),
Sidebottomove duljine, L (c) i dielektriéne snage, Ae (d) 0 udjelu GeO- za litijeve i natrijeve

serije stakala.

Dodatak GeO: u fosfatnu mrezu uzrokuje cijepanje i skracivanje fosfatnih lanaca praceno
kontinuiranim porastom broja P-O—Ge veza $to rezultira porastom umrezZenosti kod LiPGe i
NaPGe serija stakala. Prijenos Li* i Na* iona stoga je olak3an jer povecana povezanost staklene
mreZe stvara bolje vodljive puteve. Novonastale mijeSane germano-fosfatne jedinice djeluju
kao plice potencijalne jame posebno za pokretljive Li* ione Sto u ternarnim LiPGe staklima
olakSava njihovu difuziju i povecava provodnost. Naime, usporedujuci opc za stakla iz LiPGe
I NaPGe serija vidi se da je opc za LiPGe stakla za dva reda veli¢ine viSa od vrijednosti za
NaPGe stakla. Ova razlika u DC provodnosti upucuje da veliina iona ima utjecaja na elektri¢na

svojstva. Manji Li* ioni, ¢iji je ionski radijus jednak 76 pm lakSe difundiraju kroz staklenu

mrezu od ve¢ih Na® iona ¢iji je ionski radijus 102 pm. S druge strane, iako je umreZenost preko

P—O-Ge veza skromna (nastajanje Q%1ce), stakla koja sadrze do 10 mol% GeO; u obje LiPGe i
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NaPGe serije, pokazuju nagli porast vrijednosti za opc | Tg potvrdujuci da depolimerizacija
fosfatnih lanaca i ugradnja GeO, poveéava umrezenost u staklu, a nastale mijeSane
germanofosfatne jedinice olakSavaju prijenos Li* i Na* iona. Kod LiPGe i NaPGe stakala s
>15 mol% GeO,, povezanost strukturne mreZe znacajno raste (nastajanje Qlzce) medutim, u
tome podrucju sastava pojavljuju se 1 Ge—O—Ge veze ¢ime se prekidaju vodljivi putevi
pokretljivih iona Li* i Na* iona $to uzrokuje usporen rast opc i Tg.

Nadalje, razmatraju¢i rezultare skaliranja spektara provodnosti utvrdeno je da
Summerfieldovo i Sidebottomovo skaliranje spektara provodnosti vrijedi za sva istraZivana
stakla 1z natrijevih 1 litijevih serija ¢ime je zadovoljen TTS princip.

Takoder, neuspjesnost Summerfieldovog super-skaliranja spektara provodnosti, a valjanost
Sidebottomovog super-skaliranja za LiPGe i NaPGe serije stakala upucuje na Cinjenicu da u
tim serijama dolazi do promjene gustoce nositelja naboja i/ili prostornog dosega preskoka
pokeretljivih iona. S obzirom da je udio Li20 i NazO u istrazivanim staklima konstantan, gustoca
nositelja naboja pokazuje samo slabi linearni porast kao rezultat povecanja udjela GeOg, i ne
utjeCe znatno na promjene DC provodnosti. S druge strane, promjene prostornog dosega
lokaliziranih preskoka iona (r2.(e0))'/2, te trendovi ovisnosti Sidebottomove duljine, L, o
udjelu GeO, prate trendove DC provodnosti ako se usporeduju stakla s istim alkalijskim ionom,
slika 86(c) sto pokazuje da se u ovim serijama dolazi do znacajne promjene tipi¢nih prostornih
dosega preskoka pokretljivih iona.

Medutim, s obzirom da NaPGe stakla u usporedbi s LiPGe staklima pokazuju vise
vrijednosti Sidebottomovih duljina, L, sto je obrnuto vrijednostima DC provodnosti, moze se
zakljuciti, da su vrijednosti prostornog dosega preskoka iona karakteristika odredenog iona,
bilo Li* ili Na* iona, te se vrijednosti L ne mogu direktno usporedivati za sustave s razli¢itim
ionima.

Daljnja analiza posvecena je kompliciranijim LiBPGe 1 NaBPGe serijama stakala.
Usporedujuci litijeva 1 natrijeva germanoborofosfatna stakla, moze se re¢i da obje serije
pokazuju naoko sli¢na strukturna obiljezja, ali detaljna NMR analiza koriStenjem naprednih 2D
tehnika otkriva znacajne razlike u povezanosti boratnih jedinica.

U staklima iz LiBPGe serije, boratne su jedinice medusobno povezane B*~0-B* i B>~0-B?
vezama, a staklena mreza ne sadrzi B*~O-B? ili P-O-B? veze, slike 40 i 41. Drugim rijec¢ima,

u LiBPGe staklima dolazi do povezivanja B® jedinica samo s germantnim i s drugim B3
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jedinicama koje na taj nac¢in grade izoliranu B3>~O—B® mrezu. Bududéi, da svi poliedri nastali u
staklu nisu medusobno povezani moze se zakljuciti da je LiBPGe staklena mreza nehomogena.
U slu¢aju NaBPGe stakala medusobnom povezano$éu boratnih jedinica nastaju B*~O—-B? i
B*-0-B* veze dok izostaju B*~O-B? veze $to znaci da su B jedinice vezane veéim dijelom za
germanatni dio mreze, a manjim dijelom za tetraedarske boratne i fosfatne jedinice, slika 48.

DC provodnost za LiBPGe stakla za dva je reda veli¢ine visa od opc za NaBPGe stakla, u
podrucju sastava < 10 mol% GeOy, slika 86(a). Dvije su vazne ¢injenice koje treba naglasiti.
Prvo, manji Li" ioni brze se i lakSe gibaju kroz staklenu mrezu od veé¢ih Na* iona. Drugo, u
ovom podrudju sastava borati su u staklenoj mreZi prisutni u obliku B* jedinica &iji je negativni
naboj delokaliziran pa je medudjelovanje s Li* i Na* ionima slabije, odnosno njihova je
pokretljivost veéa Sto uzrokuje nagli rast opc za obje LiBPGe i NaBPGe serije.

Medutim, kod LiBPGe stakala koja sadrze > 10 — 15 mol% GeO; porast opc lagano se
smanjuje slicno kao i kod NaBPGe stakala gdje se nakon x = 10 mol% GeOy, vrijednosti za op
mijenjaju unutar jednog reda veli€ine, tablice 151 19. Naime, u tom podrucju sastava pada udio
B* jedinica, a raste udio B2 jedinica.

Nakon pojave B?® jedinica u podrucju > 10 mol% GeO, u LiBPGe staklima dolazi do
usporavanja porasta vrijednosti opc. Ovakovo ponaSanje pokazuje da se povecanjem udjela
GeO; zbog izostanka B*~O-B?2 veza i nastajanja izolirane B*-0-B® mreZe prekidaju vodljivi
putevi za Li* ione. Medutim, ¢injenica da je udio B® jedinica relativno nizak (28 % od ukupnog
udjela boratnih jedinica za LiBPGe-25 staklo) upuéuje da se i druge novonastale mijeSane
B/P/Ge jedinice ponaSaju kao Coulombove zamke za pokretljive Li* ione Sto dodatno smanjuje
porast vrijednosti opc. U slucaju LiBPGe stakala vrijednosti Sidebottomove duljine, L,
pokazuju slabi porast povecanjem udjela GeO2 Sto odgovara trendu opc. Nesto je drugacija
slika kod trenda za dielektri¢nu snagu, Ae, koji pokazuje poraste i padove vrijednosti koji se
mogu pripisati promjenama u pojavljivanju razli¢itih strukturnih jedinica u staklenoj mrezi.

S druge strane, povezanost boratnih jedinica kod NaBPGe stakala razliCita je ako se
usporeduje s LiBPGe serijom. S obzirom da kod NaBPGe stakala koja sadrze > 10 mol% GeO.,
boratne B* i B® jedinice medusobno stvaraju veze, te da se B® jedinice preteZito vezu s
germanatnim jedinicama, gradeéi B®-O-Ge veze, moZe se zakljuciti da povezivanje
germanatnih i boratnih jedinica ovisi o prirodi alkalijskog atoma. Cini se da pad opc za
NaBPGe-15 staklo i zatim neznatni porast u vrijednostima opc kod viSih udjela GeO> ovisi, S

jedne strane, o medusobnoj povezanosti nastalih strukturnih jedinica i s druge strane, 0 manjoj
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pokretljivosti ve¢ih Na* iona. Zanimljivo je spomenuti da relativno mali udio nastalih B®
jedinica, samo 10 — 15 % od ukupnog udjela boratnih jedinica kod udjela GeO2 > 15 mol%,
moze ,,zakogiti* difuziju Na* iona kroz staklenu mrezu koja je u osnovi gradena od P-O-Ge i
P-O-B* veza.

Dakle, valja zakljuciti da u kvaternim LiBPGe i NaBPGe staklima prisustvo B>O3 od samo
10 mol% ima za posljedicu brzu depolimerizaciju fosfatne mreZe te nastajanje P-O—B* veza
Sto doprinosi povecanju opc. Nadalje, uvodenje GeO2 uzrokuje nastajanje novih strukturnih
jedinica ¢ije medusobno povezivanje utje¢e na prijenos Li* i Na* iona kroz staklenu mrezu.
Takovo ponaSanje podrazumijeva da Li* i Na* ioni nailaze na veéi broj zamki $to objasnjava
zasto op s porastom GeO: slabije raste. Ovo je posebno uo¢ljivo u NaBPGe seriji gdje Na*
ioni zbog svoje veli¢ine teze prolaze kroz staklenu mrezu.

Takoder, valja napomenuti da je u prijaSnjim istrazivanjima u¢inka mijeSanih staklotvoraca
opazen maksimum (ili rjede minimum) provodnosti u sustavima s potpunom zamjenom
staklotvoraca. Dakle, drugi staklotvorac se uvodi u binarno staklo 1 postepeno se povecava
njegov udio sve dok se u potpunosti ne zamijeni prvi staklotvorac i dobije se ponovo binarni
sustav dok se maksimum provodnosti postize u podruc¢ju mijesanih staklotvoraca. Takva
potpuna zamjena staklotvoraca nije bila moguca u ovom istrazivanju jer dolazi do spontane
kristalizacije u pripravi stakla koja sadrze > 30 mol% GeO». Moze se stoga zakljuciti da je
opazeni porast DC provodnosti rezultat u¢inka mijeSanih staklotvoraca te usporavanje porasta

provodnosti upucuje na priblizavanje maksimumu.
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§5. ZAKLJUCAK

U ovoj disertaciji istrazivan je utjecaj strukturnih modifikacija nastalihn zamjenom jednog
staklotvorca, P.Os, drugim, GeO, na elektriéna svojstva, u Cetiri serije stakala. Udio
modifikatora, Li2O odnosno NazO, konstantan je u sve Cetiri serije, a sve promjene elektricnih
veli¢ina posljedica su strukturnih promjena.

U istrazivanim serijama stakala opazen je pozitivni ué¢inak mijesanih staklotvoraca, ¢ije je
osnovno obiljezje znatno povecanje opc kao rezultat ugradnje drugog staklotvoraca u strukturnu
mreZu stakla.

U ternarnim LiPGe i NaPGe serijama stakala, NMR analizom odredeni su udjeli strukturnih
jedinica nastalih depolimerizacijom fosfatne mreze i ugradnjom germanatnih jedinica. Takoder,
nove 2D NMR tehnike pokazale su se posebno korisnima za istraZzivanje kompliciranih
kvaternih LiBPGe i NaBPGe stakala buduc¢i da pruzaju uvid u medusobne povezanosti razli¢itih
B/P/Ge strukturnih jedinica odnosno lokalno okruzenje pojedinih jedinica, Sto dodatno
rasvjetljava njihov utjecaj na stvaranje vodljivih puteva koji omogucavaju laksi prijenos Li* i
Na* iona.

Naime, korelacija rezultata istraZzivanja strukture i dinamike prijenosa iona pokazuje da je u
ternarnim LiPGe i NaPGe staklima difuzija pokretljivih Li* i Na* iona olak$ana kontinuiranim
promjenama fosfatne mreze i nastajanjem mijeSanih germanofosfatnih strukturnih jedinica.
Povedana umreZenost rezultira pli¢cim potencijalnim jamama za smjeStaj Li* i Na* iona i
postepenim porastom prostornog dosega preskoka iona, a samim time i porastom DC
provodnosti.

U kvaternim LiBPGe i NaBPGe serijama, prisutnost 10 mol% B20s, uzrokuje brzu
depolimerizaciju fosfatne mreZe i povezivanje s B* jedinicama. Dodatkom GeO; nastaje &itav
niz dodatnih mijeSanih P/B/Ge jedinica koje utje¢u na daljnju umrezenost staklene strukture.
Brza depolimerizacija fosfatne mreZe u staklima s B2Os, te veca pokretljivosti Li* i Na* iona
koji se zadrzavaju u blizini negativno nabijenih B* jedinica razlozi su zbog kojih kvaterna
LiBPGe i NaBPGe stakla pokazuju vise vrijednosti opc u odnosu na odgovarajuca stakla iz
ternarnih serija u podrucju sastava < 15 mol% GeOo.

S druge strane, u podrucju sastava >15 mol% GeO, detaljna analiza povezanosti boratnih
i fosfatnih jedinica koristenjem naprednih korelacijskih 2D 'B/*B i *B/*'P NMR metoda

ukazala je na zanimljive i neoc¢ekivane razlike u LIBPGe i NaBPGe staklima.
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Utvrdeno je da u LiBPGe seriji stakala, dolazi do odredenog stupnja nehomogenosti zbog
nemijesanja trigonskih B® jedinica s ostalim prisutnim P/B* stukturnim jedinicama u staklenoj
mreZi veé dolazi do stvaranja B®-O-B® mreze. S druge strane, u NaBPGe seriji stakala B®
jedinice ve¢im su dijelom vezane za germanatne, a manjim dijelom za tetraedarske boratne i
fosfatne jedinice. Ovakova povezanost strukturnih jedinica u staklenoj mrezi LiBPGe i
NaBPGe stakala pogoduje stvaranju veéeg broja zamki za Li*, odnosno Na* ione, $to utjece na
njihovu pokretljivost i dovodi do smanjenja porasta apc pri visSim udjelima GeOa.

Nadalje, zbog razlike u veli¢ini iona, litijeve serije pokazuju viSe vrijednosti opc U 0dnosu
na odgovarajuca stakla iz natrijevih serija. lako istrazivanja pokazuju da razlika u veli¢ini ovih
iona ima slabi utjecaj na strukturnu mrezu stakala manji Li* ioni mogu lakSe i brze difundirati
kroz staklenu mrezu dok je pokretljivost Na* iona manja u usporedbi s Li* ionima.

Moze se, dakle, zakljuciti da medusobna povezanost razli¢itih P/B/Ge jedinica koje se
pojavljuju u istrazivanim staklima mijeSanih staklotvoraca, ima klju¢nu ulogu za pokretljivost
odnosno difuziju Li* i Na* iona iako, ne treba zanemariti niti utjecaj prirode i veli¢ine iona na
dinamiku prijenosa Li* i Na* iona kroz staklenu mrezu.

Istrazivanje dinamike prijenosa iona koristenjem Summerfieldovog i Sidebottomovog
skaliranja spektara provodnosti joS je jednom potvrdila opravdanost njihove primjene u
rasvjetljavanju ucinka mijesanih staklotvoraca u staklima s jednom vrstom kationa kao
nositeljem naboja. Dobivene master krivulje provodnosti koriStenjem Summerfieldovog
skaliranja za sva stakla iz istrazivanih serija pokazuju da je zadovoljen princip vremensko
temperaturnog preklapanja to jest, da temperatura ubrzava (grijanje) ili usporava (hladenje)
gibanje iona dok mehanizam vodljivosti ostaje nepromijenjen. Nadalje, primijenjujuci
Sidebottomovo skaliranje spektara provodnosti u svim istrazivnim staklima, dobivene master i
supermaster krivulje potvrduju njegovu univerzalnost.

Prostorni doseg lokaliziranih skokova iona, {(r?.(o0))/2, odreden koristenjem
MIGRATION koncepta pokazuje slicne trendove kao i vrijednosti Sidebottomove duljine, L,

Sto je u dobroj korelaciji s trendovima DC provodnosti.
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Osnovni zakljuéci istrazivanja u okviru ove disertacije su sljedeci:

) neprekinuta depolimerizacija fosfatne mreze ugradnjom drugog staklotvorca,
jedan je od osnovnih ¢imbenika koji omogucuje prilagodavanje medusobne
povezanosti germanatnih i fosfatnih jedinica ¢ime se prilagodavaju vrijednosti
ionske vodljivosti u sustavima mijeSanih staklotvoraca, kao $to je to slucaj u

istrazivanim Li/Na germano(boro)fosfatnim staklima

i) nove 2D NMR tehnike pridonose boljem uvidu u lokalnu strukturu i povezanost

staklene mreze

iii) MIGRATION koncept omoguéuje odredivanje prostornog dosega lokaliziranih
skokova iona i time bolje razumijevanje dinamike difuzije u ovim Li/Na

germano(boro)fosfatnim staklima

Istrazivanje sprovedeno u ovoj disertaciji doprinijelo je boljem razumijevanju mehanizama
provodnosti Li* i Na*iona, u sustavima stakala s mijeSanim staklotvorcima, P20s, GeO2, B2Os.
Strukturne promjene do kojih dolazi u ovim staklima zamjenom jednog staklotvorca drugim te
njihov utjecaj na znacajan porast ionske provodnosti detaljno su istrazeni u okviru ovog
doktorskog rada.

Odabir stakala s mijeSanim staklotvorcima kao mogu¢im krutim elektrolitima u ¢vrstim
ionskim baterijama opravdan je, buduc¢i da se kontroliranom zamjenom jednog staklotvorca s

drugim, ionska provodnost jednostavnom promjenom sastava, moze prilagoditi.
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8 6.

1D
2D

Bo
Bef
BO

Co
CNLS

POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA

jednodimenzijski

dvodimenzijski

veli¢ina raspodjele relaksacijskog vremena
polarizabilnost

konstanta elementa konstantne faze

konstanta elementa konstantne faze

povrsina elektrode

izmjenicna struja (engl. alternating current)

konstanta proporcionalnosti relaksacije

veli¢ina raspodjele relaksacijskog vremena

veli¢ina kona¢nog premjestanja, engl. finite displacement factor
kut otklona impedancijske polukruznice

vanjsko magnetsko polje

efektivno magnetsko polje

premoscéujuci kisikov atom, engl. bridging oxygen
kapacitet

kapacitet prazne ¢elije u vakuumu

kompleksna nelinearna metoda najmanjih kvadrata, engl. Complex
Nonlinear Least Square Fitting

specificni toplinski kapacitet

element konstantne faze, engl. Constant Phase Element
kvadrupolarna konstanta

razmak izmedu elektroda

debljina stakla

difuzijski koeficijent

dielektri¢ni pomak

kemijski pomak

vibracija savijanja, engl. bending

energija disocijacije veze, engl. bond dissociation energy
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DC istosmjerna struja (engl. direct current)

OcsA aniotropni kemijski pomak, engl. chemical shift anisotropy

Ag dielektri¢na snaga relaksacije

AEA ukupna aktivacijska energija vodljivosti

AEs elektrostatska energije vezanja, engl. electrostatic binding energy

AEs energija naprezanja, engl. strain energy

D-HMQC engl. dipolar heteronuclear multiple-quantum coherence

Siso izotropni kemijski pomak

DQ-SQ engl. double quantum —single quantum

DSC razlikovna pretrazna kalorimetrija
jakost elektricnog polja
aktivacijska energija

£ permitivnost

& permitivnost praznog prostora, & = 8,8542x10712 F m™?

Eo visoko-frekvencijska vrijednost realnog dijela permitivnosti

& relativna permitivnost dielektrika

& staticka permitivnost, nisko-frekvencijski plateau realnog dijela
permitivnosti

&(0) skalirani nisko-frekvencijski plateau permitivnosti

F1 evolucijska frekvencijska dimenzija

F2 detekcijska frekvencijska dimenzija

FID slobodno opadanje magnetizacije, engl. free induction decay

fu brzina preskoka iona

fpomak faktor pomaka po osi x

FWHM Sirina na polovici maksimuma

% magnetoZirni omjer

G elektri¢na vodljivost

y veli¢ina koja opisuje stupanj neutralizacije naboja izmedu iona i susjednih
atoma

G modul smi¢nosti stakla, engl. shear modulus

g(t) funkcija neuskladenosti
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I'o
n
nQ

MIGRATION

MIR
M,

brzina elementarnih skokova

faktor asimetrije ovisan o obliku molekule

parametar asimetrije

imaginarna jedinica

kvantni broj nuklearnog spina

elektri¢na struja

infracrveno podrucje spektra

impedancijska spektroskopija

brzina nukleacije po jedinici volumena

kut koji definira polozaj tenzora zasjenjenja u odnosu na vanjsko
magnetsko polje

gustoca struje

konstanta sile

veli¢ina koja opisuje prirodu odgovora na preskok srediSnjeg iona
Boltzmannova konstanta, kg = 1,3806x1072% J K!

koordincijski broj

Sidebottomova duljina

duljina preskoka izmedu dvaju kationskih polozaja

pokretljivost iona

reducirana masa

magnetski moment

elektricni modul

prosje¢na molarna masa stakla

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

ucinak mijesanih staklotvoraca, engl. mixed glass network former effect
nuklearni magnetski spinski kvantni broj

akronim za engl. MIsmatch Generated Relaxation for the Accommodation
and Transport of the IONs

srednje infracrveno podrucje spektra

vektor ukupne magnetizacije

broj premosc¢ujucih kisikovih atoma u jedinici Q"

cijeli broj
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Na
NBO

NMR

Vo

S © T T

D

i
Qn

r2|0c(oo)
RC
R-CPE

frekvencija

vibracija savijanja, engl. stretching

valni broj

broj jezgara po jedinici volumena

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

frekvencija zracenja

udio tetragonskih boratnih jedinica u ukupnom broju svih boratnih jedinica
Avogadrova konstanta, Na = 6,0221412x10% mol™

nepremoscéujuci kisikov atom, engl. non-bridging oxygen

frekvencija vibracije molekule

nuklearna magnetska rezonancija

frekvencija pocetka disperzije provodnosti, engl. onset frequency

gustoca nositelja naboja

polarizacija

spinska kutna koli¢ina gibanja

naboj vodljivih iona

kut koji definira polozaj tenzora zasjenjenja u odnosu na vanjsko
magnetsko polje

fazna razlika

toplinski tok

pulsni kut

vibracijski pomak

tetraedarska jedinica s n premosc¢ujucih kisikovih atoma

radijus kationa

gustoca

otpor

prostorni doseg lokaliziranog gibanja iona

ekvivalentni krug sastavljen od kondenzator i otpornika

ekvivalentni krug sastavljen od elementa konstantne faze i otpornika
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I'd

lo
RS

T1
T2
ta

Te

Tm
TO

TTS

TTT

radijus suzenja mreze izmedu dvaju kationskih polozaja, engl. doorway

radius

radijus kisika

Ramanova spektroskopija

povrSina elektrode

konstanta zasjenjenja

elektricna provodnost

predeksponencijski faktor u Arrheniusovoj jednadzbi
vrijeme

temperatura

vrijeme relaksacije

longitudinalna ili relaksacija spin-reSetka
transverzalna ili relaksacija spin-spin

vrijeme akvizicije spektra

temperatura kristalizacije

stakliSte

taliSte

terminalni kisikov atom, engl. terminal oxygen

pulsna Sirina

princip vremensko-temperaturnog preklapanja, engl.

superposition principle
vrijeme-temperatura-transformacija, engl.
transformation

napon

linearna brzina rasta kristala
ultraljubiCasto podrucje spektra
brzina pokretljivih iona
volumen

molarni volumen

volumen kristala

kutna frekvencija

kutna frekvencija rezonancije

time-temperature

time-temperature-
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W()

s

XI

XII

X*
XANES
Xe

XPS

YAG

Ze
Zec
Zo
Zt

faktor vremenske korelacije

srednji doseg preskoka iona

realna komponenta kompleksne veli¢ine X*
imaginarna komponenta kompleksne veli¢ine X*
kompleksna veli¢ina

spektroskopija rentgenske apsorpcije blizu ruba
otpor kondenzatora

spektroskopija rendgenskim fotoelektronima
elektricna admitancija

itrij-aluminijev granat

naboj kationa

elektricna impedancija

eksperimentalna impedancija

impedancija dobivena pomocu ekvivalentnog kruga

naboj kisika
teorijska impedancija
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