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SAZETAK

U uvjetima stalno rastuce potroSnje energije vaznu ulogu u ljudskom Zzivotu imaju
elektrokemijski uredaji, a posebno litij- i natrij-ionske baterije. Pri tome je
razumijevanje odnosa strukture i elektri€nih svojstava materijala klju¢no za njihov
razvoj. U tu svrhu su metodom naglog hladenja taline pripravljena fosfatna stakla
mnozinskog sastava 30Na20-xFe203-(30-x)WO3-40P20s i 30Li20O-xFe203-(30-x)WOs3-
40P20s; x = 0-30 %, te je impedancijskom spektroskopijom ispitana njihova elektricna
provodnost. Za obje serije stakala dobiven je nemonotoni trend istosmjerne elektriCne
provodnosti s minimumom pri 20 % mnozinskog udjela Fe203, nakon ¢ega dolazi do
ponovnog porasta elektricne provodnosti. Smanjenje ionske vodljivosti povezano je s
promjenama strukturne mreze, odnosno pokretljivost iona alkalijskih oksida (Na* i Li*)
smanjuje se zbog njihove povecane interakcije s depolimeriziranom strukturom
fosfatnog stakla i formiranja kompaktne umrezZene strukturne mreze stakla. Kod svih
je stakala utvrden dominantno ionski mehanizam vodljivosti, a kod stakala s 30 %
mnozinskog udjela Fe203 dokazana je mijeSano ionsko-polaronski transport zbog
znacajnog doprinosa polaronske vodljivosti putem prijenosa elektrona izmedu iona

Zeljeza.

Klju€ne rijeci: struktura, fosfatna stakla, elektricna provodnost, oksidi prijelaznih

metala, alkalijski oksidi

NASLOQV: Struktura i elektricna svojstva fosfatnih stakala s oksidima prijelaznih metala

i alkalijskih elemenata



SUMMARY

In conditions of constantly growing energy consumption, electrochemical systems,
especially lithium- and sodium-ion batteries, play an important role in human life.
Therefore, understanding the relationship between the structure and electrical
properties of materials is crucial for their development. For this purpose, phosphate
glasses of the composition 30Na20-xFe203-(30-x)W0O3-40P20s and 30Li2O-xFe20s3-
(30-x)W03-40P20s; x = 0-30 mol% were prepared by the melt-quenching technique,
and their electrical conductivity was studied by impedance spectroscopy. For both
series of glasses, a non-monotonic trend of DC conductivity was obtained with a
minimum at 20 mol% of Fe20s, after which the electrical conductivity increases. The
decrease in ionic conductivity is associated with changes in the structural network,
that is, the mobility of alkali oxide ions (Na* and Li*) decreases due to their increased
interaction with the depolymerized phosphate glass structure and formation of the
compact crosslinked glass network structure. While the ionic conductivity mechanism
is dominant in all glasses, in glasses with 30 mol% Fe20s3 a significant contribution of
polaronic conductivity through electron transfer between iron ions has been proven.

Key words: structure, phosphate glasses, electrical conductivity, transition metal

oxides, alkali oxides

TITLE: Structure and electrical properties of phosphate glasses containing transition

metal and alkali oxides
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1. UVOD

Elektricna vodljivost stakla predstavlja jedno od zanimljivih i vrlo perspektivnih,
ali manje prepoznatljivih svojstava ovog materijala. Tradicionalno, staklo se percipira
kao dobar izolator zbog svoje amorfne strukture i nedostatka slobodnih elektrona koji
bi mogli omoguditi protok struje. Medutim, odredene vrste stakala mogu pokazivati
znacCajnu elektricnu vodljivost Sto omogucuje njihovu primjenu u raznim
elektrokemijskim uredajima. U tom podrucju su fosfatna stakla ve¢ duze vrijeme
predmet intenzivnih istrazivanja. Kemijska i fizikalna svojstva fosfatnih stakala, poput
elektricne vodljivosti, lako se prilagodavaju dodatkom razli€itih metalnih oksida koji se
u fosfatno staklo mogu dodati u Sirokom rasponu mnozinskog udjela. U staklima koji
sadrze alkalijske okside (Li2O, Na20) javlja se ionska vodljivost gdje su nositelji naboja
alkalijski kationi. S druge strane, dodatkom oksida prijelaznih metala (WO3s, Fe20s3)
javlja se elektronska tj. polaronska vodljivost koja je posliedica gibanja polarona.!
Ukoliko su u staklu prisutni i alkalijski oksidi i oksidi prijelaznih metala, moze doc¢i do
mijeSane ionsko-polaronske vodljivosti u kojoj ioni i polaroni mogu imati nepovezane
puteve vodljivosti, ali mozZe doci i do njihove medusobne interakcije odnosno ionsko-
polaronskog ucinka. Pri tome zamjena jedne vrste nositelja naboja s drugom uzrokuje
nemonotonu promjenu (minimum) elektricne provodnosti pri odredenom sastavu
stakla. Fosfatna stakla s ionsko-polaronskom vodljivo§¢u privlaCe veliku pozornost
zbog potencijalne tehnoloske primjene kao katoda u litijevim i natrijevim baterijama.?
Medutim, razumijevanje dinamike iona i polarona u ovim materijalima kao i njihovih
medusobnih interakcija te interakcija sa strukturnom mreZzom stakla je izazovno. Uz
to, struktura staklene mreze ukljuCuje elemente razliitih oksidacijskih stanja (npr.
Fe?*/Fe3*, W5*/W®*), razli¢it raspored iona te stupanj povezanosti mreze. Osim toga,
strukturne promjene koje nastaju dodatkom razli€itih metalnih oksida u fosfatno staklo
vrlo su sloZene i znac€ajno utjeCu na oba mehanizma vodljivosti, zbog ¢ega je vazno

istrazivanje strukturnih karakteristika ovih stakala.

U ovom radu istraZuje se utjecaj zamjene oksida prijelaznih metala (WOs i Fe203) na
mobilnost alkalijskih iona u dva nova sustava fosfatnih stakala mnozinskog sastava:
30Li20-xFe203-(30-x)W0O3-40P205 i 30Na20-xFe203-(30-x)WO3-40P20s, x=0-30%,

koja su pripravljena klasichom metodom naglog hladenja taline.



Cilj je istraziti dolazi li do promjene doprinosa polaronske vodljivosti i/ili promjene
ionske mobilnosti uslijed promjene sastava i strukture stakla. Posebna paznja je
posvecena razumijevanju medusobnog odnosa strukture stakla i mehanizama
prijenosa nositelja naboja. Kako bi se ostvario navedeni cilj i stekao uvid u odnos
izmedu sastava, strukture i elektricnih svojstava, pripravijena stakla detaljno su
istrazena nizom eksperimentalnih tehnika: impedancijska spektroskopija, Ramanova
spektroskopija, diferencijalna termicka analiza, pretrazna elektronska mikroskopija s

energijski razlu€uju¢om rendgenskom spektroskopijom i difrakcija rendgenskih zraka.

2. OPCI DIO
2.1. Povijest stakla

Staklo ima povijest koja seze viSe od pet tisuélje¢a unazad, prateci uspon
velikih civilizacija i tehnolo8kih inovacija. Od svojih ranih poCetaka u drevnim
kulturama, gdje je bilo cijenjeno kao luksuzan i rijedak ukras, staklo se postupno
razvijalo zahvaljujuci napretku u tehnikama priprave i obrade. Industrijalizacija u 19.
stoljeéu bila je velika prekretnica za proizvodnju stakla u masovnoj koli€ini. Danas,
staklo igra klju¢nu ulogu u Sirokom spektru primjena, od arhitekture do naprednih
tehnologija.l®! Najranije staklo koje je ¢ovjek koristio prirodnog je porijekla (slika 1).
Lakoc¢a oblikovanja ostrih rubova na opsidijanima (vulkansko staklo) omogucila je

proizvodnju nozZeva, vrhova strijela i drugih alata za rezanje.

Slika 1. Oruzje od opsidijanal*!



Prirodna stakla nastaju hladenjem rastaljene stijene ili lave uslijed udara groma,
meteora ili vulkanskih erupcija. Po kemijskom sastavu to su alumosilikati gradeni od
SiO2 i Al20s. lako je silicij glavni sastojak ovih materijala, oni ukljucuju i alkalijske,

zemnoalkalijske elemente te okside prijelaznih metala.[®

Medutim, danas je poznat velik broj nesilikatnih stakala. Polimeri i metali takoder mogu
lako formirati stakla, kao i veliki broj neoksidnih, anorganskih sastava. Prema
ukupnom broju znanstvenih publikacija moze se re€i da su upravo oksidna stakla
(SiO2, B203, P20s) uz amorfni ugljik, amorfni silicij i metalna stakla najviSe istraZivana
podrucja. Broj objavljenih znanstvenih radova iz podrucja oksidnih stakala porasla je
otprilike eksponencijalno od 1945. godine. To, kao i velik broj izdanih patenata vezanih
uz oksidno staklo, pokazuje vrlo visoku razinu aktivnosti na preparaciji i tehnoloskim

istraZivanjima ovih materijala.[6!

2.2. Nastajanje stakla

Stakla se mogu pripraviti sol-gel postupkom, kondenzacijom para reaktanata,
mljevenjem kristala pod pritiskom, ali najceSce koristena metoda je naglo hladenje
taline. U toj se metodi smjesa pocetnih reaktanata zagrijava iznad temperature taljenja

te zatim naglo hladi na sobnu temperaturu ulijevanjem u kalupe.l!

Prema termodinamickoj teoriji, koja e biti opisana u sljedecem poglavlju, Zanotto i

Maurol” dali su suvremenu, preciznu definiciju stakla:

“Staklo je neravnotezno, nekristalno ¢vrsto stanje koje pokazuje stakleni prijelaz.
Struktura stakla slicna je ishodiSnoj pothladenoj tekucini. Stakla spontano prelaze u

pothladenu tekucinu da bi nakon dugo vremena kristalizirala.”

Bitno je napomenuti da se rije€C dugo u ovoj definiciji odnosi na makroskopsku
vremensku skalu pa se za svakodnevnu upotrebu stakla mogu smatrati stabilnim
krutinama. U tablici 1. nalaze se pojmovi za razlikovanje odgovarajucih stanja tvari te

razumijevanje definicije stakla.



Tablica 1. Osnovni pojmovi za razumijevanje definicije stakla

POJAM DEFINICIJA
Krut Termodinamicki stabilno stanje tvari u kojem su kemijske veze
rutina
dovoljno jake da Cine strukturu tvari ¢vrstom.
B Termodinamicki stabilno stanje tvari u kojem kemijske veze
Tekucina _ o B ;
nisu dovoljno jake da Cine strukturu ¢vrstom.
Pothladena Metastabilno stanje tekucine koja je ohladena na temperaturu
tekucina ispod temperature talista (kristalizacije).
Temperatura ) o ) .
Temperatura pri kojoj dolazi do strukturne relaksacije
staklastog o _
3 pothladene tekucine i nastaje staklo.
prijelaza
Kristal Kruti materijal s uredenom atomskom strukturom u periodi¢noj
rista

reSetci.

Nekristalno stanje

Stanje krute tvari u kojem atomi nisu periodicki rasporedeni te

nema uredenosti dalekog dosega.

Amorfni materijal

Nekristalni materijal koji ne pokazuje stakleni prijelaz i nema

strukturu polazne zaledene pothladene tekucine.

2.2.1. Termodinamicka i kineticka teorija

Tipi€ni dijagram nastajanja stakla odnosno kristalne faze iz pocCetne taline

prikazan je na slici 2. Dijagram prati promjenu specificnog volumena (ili entalpije) s

temperaturom. U ravnoteZi, iznad temperature taliSta, Tm, postoje termodinamicki

stabilne tekucine koje nikada ne kristaliziraju. Snizenjem temperature volumen

tekucine se smanjuje i pri Tm ona prelazi u kristalno stanje koje je termodinamicki

stabilnije od amorfnog. U slu€aju brzeg smanjena temperature nastaju pothladene

tekucine.




One postoje izmedu Tm i temperature staklastog prijelaza, Tg, te su metastabilne, tj.
potrebno je prevladati termodinamicku barijeru da bi doSlo do nukleacije i rasta
kristala. Tg je temperatura pri kojoj dolazi do strukturne relaksacije pothladene
tekucine i nastaje staklo. Vrijeme strukturne relaksacije jako ovisi o sastavu materijala
i temperaturi. Staklo je termodinamicki nestabilno i tezi stanju pothladene tekucine
(siva strelica na slici 2). U konacnici i staklo i pothladena tekucina tijekom dovoljno

dugog vremena spontano kristaliziraju (crvene strelice na slici 2).[>7]

Volumen

=

Tg Tm Temperatura

Slika 2. Odnos volumena i temperature pri nastajanju stakla i kristalal’]

Prema kinetickoj teoriji gotovo svaka talina moze tvoriti staklo ukoliko je hladenje
dovoljno brzo da se izbjegne proces kristalizacije. Nukleacija i rast kristala su difuzijski
kontrolirani procesi zbog ¢ega oni ovise o viskoznosti materijala. Najpovoljniji uvjeti za
stvaranje stakla uklju€uju visoku viskoznost na talistu kristalne faze i/ili brzo rastuéu
viskoznost s padom temperature ispod talista.[®! Hladenjem taline raste njezina
viskoznost, Cime se smanjuje pokretljivost atoma. Atomi onda nemaju dovoljno

vremena za pravilno svrstavanje u kristalnu strukturu.



Naposljetku pokretljivost atoma postaje potpuno ogranicena te se pri Tg neuredena

struktura pothladene tekuéine “skru¢uje” i prelazi u staklo.b

Dakle, teorije nastajanja stakla viSe se ne bave pitanjem hoce li odredeni materijal

tvoriti staklo, ve¢ "$to treba uciniti da neki materijal tvori staklo?".

2.2.2. Strukturna teorija

Najraniju teoriju nastajanja oksidnog stakla predstavio je Goldschmidt.5 Otkrio
je da se stakla oksida opcenite formule AnOm formiraju kada je omjer ionskog radijusa
kationa A prema ionu kisika u rasponu 0,2—0,4. Ovaj raspon omjera radijusa opcenito
odgovara tetraedarskom rasporedu atoma kisika oko atoma A. Stoga je Goldschmidt
vjerovao da su tetraedarske konfiguracije neophodne i klju¢ne za stvaranje stakla.
Medutim, kristalograf Zachariasen® je bio svjestan da su uvjeti za stvaranje stakla
slozeniji. On je 30-ih godina proslog stoljeca ustanovio da odsutnost periodi¢nosti i
simetrije u mrezi razlikuje staklo od kristala. Stakla i kristali mogu imati iste strukturne
elemente (kationske poliedre), ali stakla imaju Siru raspodjelu veznih kutova. Razlika

izmedu kristalne i amorfne strukture SiO:2 prikazana je na slici 3.

KRISTAL STAKLO

Slika 3. Kristalna i amorfna struktura SiO2 [



lako je vrijednost omjera radijusa za primjerice BeO vrlo bliska onoj za SiO2, BeO
nikad nije bio pripremljen u staklenom obliku. Oksidi poput SiOz2, B203, GeOz, P20s
formiraju stakla, dok MgO, Al20s3, Na20O, CaO ne. Prema ovakvim empirijskim
opazanjima ustanovljena su Zachariasenova pravila koja moraju biti zadovoljena za

oblikovanje oksidnog stakla:
1. Nijedan atom kisika ne smije biti vezan za viSe od dva kationa,
2. Koordinacijski broj kationa kojeg okruzuju kisikovi atomi je mali (3 ili 4),
3. Poliedri koje tvore kisikovi atomi dijele jedino vrhove, a ne stranice ili plohe,

4. Za stvaranje trodimenzijske mreze najmanje 3 kuta svakog poliedra moraju biti

povezana.

Rendgenskom difrakcijom na silikatnim staklima eksperimentalno su upotpunjena ova
pravila te je postavljena tzv. teorija mreZe. Prema teoriji mreze se, ovisno o

koordinacijskom broju kationa, oksidi dijele na tri skupine™ prikazane u tablici 2.

Tablica 2. Klasifikacija oksida koji sudjeluju u izgradnji stakla i odgovarajuci

koordinacijski brojevi kationa

KOORDINACIJSKI BROJ

SKUPINA OKSIDI
KATIONA
Staklotvorci SiO2, B203, GeOz2, P20s 3ili4
Modifikatori alkalijski i zemnoalkalijski oksidi >6
mreze (Li20, Naz20, K20, CaO...) -

o oksidi metala (WO3, Al203, MgO,
Intermedijeri _ 4—8
ZnO, TiO2, M00s3...)




Staklotvorci (engl. glass formers) stvaraju neuredenu strukturnu mrezu u kojoj su
poliedri medusobno povezani preko premoscujucih kisika (engl. bridging oxygens).
Dodatkom modifikatora mreze (engl. network modifiers) dolazi do pucanja veza
izmedu poliedara staklotvoraca i nastajanja nepremoscujucih kisikovih atoma (engl.
non-bridging oxygens). Kationi ovih oksida zauzimaju intersticijske polozaje u mrezi
kao Sto je prikazano na slici 4. Modifikatori formiraju ionske veze s nepremoSc¢ujuéim

kisicima (O ) te imaju ulogu stabilizacije strukturne mreze.

Slika 4. Struktura silikatnog stakla s Na20 i CaO kao modifikatorimal*?



Intermedijeri se ugraduju u mrezu ¢ime mogu dodatno stabilizirati ili destabilizirati
strukturu stakla. Ukoliko im je koordinacijski broj kationa 6 —8 onda mogu znacajno
depolimerizirati strukturnu mrezu. NaruSavanjem strukturne mreze dolazi do promjena
fizikalnih svojstava stakla, koje je moguce objasniti ili predvidjeti primjenom teorije

mreze.

2.3. Fosfatna stakla

U fosfatnim je staklima staklotvorac P20s s POa tetraedrom kao osnovnom
strukturnom jedinicom. Valentni elektroni atoma fosfora smjesteni su u Cetiri hibridne
sp? orbitale izmedu atoma fosfora i atoma kisika. Peti valentni elektron popunjava 3d
orbitalu gdje se s kisikovim 2p elektronima formiraju jake T-vezne molekularne
orbitale. Drugim rije€ima, peti valentni elektron je delokaliziran kroz sve Cetiri P—-O
veze, zbog Cega su sve Cetiri veze u izoliranom fosfatnom tetraedru ekvivalentne.
Fosfatni tetraedri se umrezavaju preko premoscujucih kisika. Pri najvecem stupnju
umrezenosti tetraedri sadrze tri premosScujuca kisika te jedan nepremosScujuci kisik s
dvostrukom vezom. Za opis strukture fosfatnog stakla najceSée se Kkoristi Q"
terminologija, gdje Q oznaCava POa tetraedar, a n broj premoscujucih kisikovih atoma
(slika 5). Faktor o kojem ovisi fosfatna struktura je omjer kisikovih i fosforovih atoma u
staklu, [O]/[P]*3 koji pak ovisi 0 ukupnom sastavu stakla. Podjela struktura prema Q"
terminologiji te pripadajuci strukturni motivi i vrijednosti prethodno navedenog [O]/[P]

omjera navedene su u tablici 3.

5 3 5 e 5 B
0 0 0 Q
I IF:’ | lr:>
07| o 0"y o |0y o 0%y o°
(o N %0 5 %0
Q? Q? Q! Q°

Slika 5. Q" vrste fosfatnih jedinica u staklul



Tablica 3. Podjela fosfatnih struktura prema Q" terminologiji, pripadajuc¢i strukturni

motivi i vrijednosti omjera kisikovih i fosforovih atoma u staklu

NAZIV NAZIV
JEDINICE | STRUKTURE STRUKTURNI MOTIV [O]/[P]
Qo ortofosfatna izolirane PO4* jedinice 4
Q! pirofosfatna dimerne (P207)* jedinice 3,5

polimerni lanci ili ciklicke strukture
Q? metafosfatna sacinjene od POz aniona 3

trodimenzijska mreza medusobno
Q3 ultrafosfatna povezanih P.Os molekula 2,5

Sto je vedi broj premoséujucih kisika, to je veéi stupanj povezanosti fosfatne mreze.

2.3.1. Modifikacija fosfatnih stakala

Cisto fosfatno staklo je vrlo nestabilno zbog svoje jako higroskopne prirode. U
prisutnosti vlage dolazi do stvaranja P-OH veza, $to rezultira depolimerizacijom
strukture stakla. Posebno je dokazano da Fe20s ulinkovito stabilizira staklenu mrezu
zamjenom P—O-P veze Fe—O—P vezama koje su znatno otpornije na hidrataciju. Zbog
svoje dobre kemijske postojanosti, Zeljezno-fosfatna stakla pogodna su za

imobilizaciju nuklearnog otpada. 3]

Za povecanje kemijske stabilnosti, kao i podeSavanja svojstava poput elektriCne
provodnosti, fosfatna stakla ¢esto se modificiraju dodatkom alkalijskih oksida i oksida
prijelaznin metala. Pri tome dolazi do promjena u strukturi fosfatne mreze koje

znacajno ovise o vrsti i mnozinskom udjelu dodanih oksida.
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2.3.1.1. Utjecaj alkalijskih oksida na strukturu fosfatnog stakla

Dodatak alkalijskih oksida (Li2O, Na20, K20 itd.) uzrokuje depolimerizaciju
fosfatne mreze. Dolazi do kidanja P-O—P veza i stvaranja nepremoscujucih kisikovih
atoma na koje se kationi modifikatora vezu u obliku P—O-M* (M* = metalni kation).[1°l
Na slici 6 prikazana je ovisnost udjela razliCitih Q" jedinica o mnozinskom udjelu, X,

alkalijskog oksida M20 u binarnom M20-P20s sustavu.

1,0

0,8 Q?
0,61

0,4-

Udio Q"

024 @

010 T T T L L] | L]
o0 01 02 03 04 05 06 0,7 08

X

Slika 6. Ovisnost udjela razli€itih Q" fosfatnih jedinica o sastavu xM20-(1-x)P20s

staklal*3!

Cisto P-Os staklo sadrzi iskljugivo ultrafosfatne jedinice. Dodatkom M2O u rasponu X
= 0-0,5 raste broj metafosfatnih jedinica, a istovremeno se smanjuje broj ultrafosfatnih
jedinica. Kada mnozinski udio M20 prijede 0,5 ultrafosfatne jedinice potpuno nestaju
te se staklo smatra metafosfatom. Zatim u podrucju x = 0,5-0,67 fosfatnu mrezu tvore
metafosfati i pirofosfati. Iznad x = 0,67 ostaju prisutne samo pirofosfatne jedinice, a
poCinju se formirati ortofosfatne jedinice. Pri x = 0,75 dolazi do potpune
depolimerizacije fosfatne mreze u ortofosfatne jedinice. Dakle, povec¢anjem udjela

alkalijskog oksida smanjuje se stupanj povezanosti fosfatne mreze.
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Povezanost fosfatnih jedinica isto tako ovisi o prirodi i vrsti kationa. Sto je alkalijski
kation maniji, to on ima vec¢u gustoc¢u naboja te vecu sposobnost umrezavanja razli€itih
fosfatnih lanaca.l*®! Tako se Li* ioni, u odnosu na Na* ione, bolje integriraju u fosfatnu
mrezu bez znacCajnog kidanja P-O—-P veza. Prema tome Naz20 ima vecu tendenciju
depolimerizacije fosfatne mreze od Li2O. Dokazano je da Na2O—P20s stakla pokazuju
prekomjerne stope otapanja ili ih je teSko obraditi zbog visokih koeficijenata toplinske
ekspanzije.['”] Stoga je za prelazak na prakti¢nije sustave potrebno prosiriti sastav i

koristiti ternarne ili viSekomponentne sustave stakala.

2.3.1.2. Utjecaj oksida prijelaznih metala (WOs i MoO3) na strukturu fosfatnog

stakla

Binarna fosfatna stakla mogucée je pripraviti s WOs u Sirokom rasponu
koncentracije, do ¢ak 80% mnozinskog udjela WOs. WO3 se u strukturnu mrezu
ugraduje u obliku WOs oktaedara. Oni su pri niskim mnozinskim udjelima uglavhom
izolirani W—O- ili W=0 vezama. S druge strane, WOs oktaedri se pri viSim udjelima
ugraduju u fosfatnu mrezu stvaranjem premosc¢ujucih heteroatomnih W—-O-P veza.
Zbog visoke tendencije klasteriranja WOs oktaedara, uz W-O—P veze nastaju i W—O—
W veze diji se broj povecéava s povecanjem udjela WO3.11819 |ako dodatak WOs
depolimerizira fosfathnu mrezu, struktura je stabilnija buduc¢i da jate W-O-P veze
zamjenjuju slabije P-O-P veze. Medutim, utvrdeno je da porast udjela WO3 (od 70 do
82 mol%) dovodi do nizih temperatura staklastog prijelaza, odnosno smanjenja
toplinske stabilnosti stakala te kristalizacije.’”) Navedeno ukazuje na slabiju
umrezenost stakla zbog nedovoljnog udjela P20s, kao i znaCajnog utjecaja
klasteriranja WOes jedinica. Zbog toga se preferiraju kemijski stabilnija fosfatna stakla

s manjim mnozinskim udjelom WOs.

Kod Fe203-P20s stakla pri mnozinskom udjelu Fe203 manjem od 3%, atomi Fe ulaze
u intersticijske polozZaje u fosfatnoj mrezi u nasumicnoj raspodijeli. Tek iznad x = 3%
dolazi do kidanja P—-O—P veza te stvaranja P-O—Fe veza. Njihov broj raste s porastom
udjela Fe203, $to dovodi do skrac¢ivanja duljine fosfatnih lanaca i jatanja umrezavanja

izmedu kracih fosfatnih lanaca u strukturi stakla.[?1!
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Medutim, gornja granica mnozinskog udjela Fe203 u fofatnom staklu iznosi tipi¢no 45-
50%. Pri udjelima vec¢im od navedenog talina i staklo imaju veliku tendenciju
kristalizaciji te nije moguce pripraviti stabilna potpuno amorfna Zeljezno-fosfatna

stakla.

2.3.1.2.1. Oksidacijska stanja iona prijelaznih metala (volframa i zeljeza) u
staklu

Dobro je poznato da ioni prijelaznih metala u fosfatnom staklu mogu biti u
razliitim oksidacijskim stanjima (npr. kao Fe?* i Fe®*te W>* i W®*) Sto je posljedica

oksidacijsko-redukcijske reakcije u talini tijekom priprave stakla:
4 W6 + 2 0% <> 4 W5 + O2
4 Fe* +2 0% 4 Fe? + 02

Ove redoks reakcije ovise 0 parametrima poput temperature, atmosfere i vremena

taljenja kao i okso-redukcijskom potencijalu pocetnih reagensa.

U sluc¢aju Fe203-P20s stakala, Fe?* i Fe3* ioni mogu postojati u Sirokom rasponu udjela
te su uglavhom prisutni u obliku oktaedarskih jedinica FeOs koje djeluju kao
modifikatori mreze. Medutim, ioni Fe** osim oktaedarske mogu imati i tetraedarsku
konfiguraciju te tvoriti jedinice FeOa4 koje su mrezotvorci (intermedijeri). Prema tome
Fe?* ioni imaju manju sposobnost formiranja Fe-O-P veza u odnosu na Fe?* ione. Oni
naruSavaju fosfatnu mrezu, dok Fe3' ioni pomaZzu povezati fosfatne jedinice $to
rezultira formiranjem stabilnijie mreze. Dakle, struktura fosfatnih stakala koja sadrze
Fe203 dodatno je komplicirana zbog prisutnosti i Fe?* i Fe3* iona, koji imaju razli¢ite
strukturne uloge. Zbog toga je vazna vrijednost omjera Fe?*/(Fe?* + Fe3®*) u ovim

staklima.[22.23]

S druge strane, ioni volframa u nizem oksidacijskom stanju (W>*) u fosfathom su staklu
prisutni obi¢no u malim udjelima zbog malog redoks potencijala volframa. Intenzivna
boja stakala koja sadrze WO3z upravo je posljedica prisutnosti W iona, &iji d—d
elektronski prijelazi odgovaraju intenzivnim apsorpcijskim vrpcama u vidljivom i
bliskom infracrvenom podrucju spektra.
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Zbog toga su razli¢ita oksidacijska stanja iona volframa (W>* i W), kao i Zeljeza (Fe?*

i Fe3), vazna za razli¢ita fizikalna svojstva stakla, a posebice opticka.[18l

Osim toga, prisutnost iona prijelaznih metala u razli€itim oksidacijskim stanjima
omogucava prijelaz elektrona izmedu njih. Stoga fosfatna stakla s WOs3 i Fe203

pokazuju elektronsku vodljivost koja Ce biti detaljnije opisana u poglavlju 2.4.2.

2.4. Elektriéna vodljivost oksidnih stakala

Elektricna vodljivost je svojstvo materijala koje pokazuje sposobnost
provodenja elektriCne struje. Prou€avanje ovog svojstva ne samo da omogucava
dublje razumijevanje fizike stakla, ve¢ otvara i nove mogucnosti za njihovu primjenu u

elektrokemijskim uredajima.

Opcenito, elektricna provodnost materijala ovisi o koncentraciji i pokretljivosti nositelja

naboja te je dana jednadzbom:
0= Zniei:ui (1)

gdje je ni broj, ei naboj, a i pokretljivost nositelja naboja vrste i.

Posljedi¢no, elektricna vodljivost oksidnih stakala ovisi o njihovom sastavu te je
posljedica gibanja iona ili elektrona. Prema tome se javljaju ionska i elektronska
(polaronska) vodljivost, a u nekim slu¢ajevima obje vodljivosti doprinose ukupnoj
vodljivosti stakla.?*! U sljede¢im poglavljima ukratko ¢e biti predstavljeni mehanizmi

elektricne vodljivosti u oksidnim staklima.

2.4.1. lonska vodljivost

lonska vodljivost je posljedica gibanja kationa ili aniona pod utjecajem
elektricnog polja te ovisi o njihovoj koncentraciji i pokretljivosti. Osnove mehanizma
ionske vodljivosti uobi¢ajeno se objasnjavaju modelima jakog i slabog elektrolita.[?%]
Model jakog elektrolita temelji se na pretpostavci da dodani alkalijski oksidi u staklu

potpuno disociraju.
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Svi alkalijski ioni (kationi) su slobodni i difundiraju kroz staklenu mrezu pod utjecajem
elektricnog polja. Prema ovom modelu, vodljivost raste linearno s koncentracijom
dodanog oksida, sve dok se ne dosegne zasicenje zbog povecane interakcije medu

jonima.[26]

S druge strane, model slabog elektrolita opisuje ionsku vodljivost kao proces u kojem

samo mali dio iona sudjeluje u prijenosu struje.[27-28]

Dolazi do djelomi¢ne disocijacije oksida i uspostavlja se ravnoteza:
M20 < M* + MO

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

Buduci da samo mali dio kationa disocira i postaje mobilan, ionska vodljivost je niza u
usporedbi s modelom jakog elektrolita. Medutim, niti model slabog niti model jakog
elektrolita ne mogu u potpunosti opisati mehanizam ionske vodljivosti u staklima.
lonski transport u ovim materijalima je slozen, prvenstveno zbog strukturne
neuredenosti, te se veliki znanstveni napori ulazu u razvoj novih modela koji bi ga bolje

opisali.

Mobilni ioni se kre¢u kroz staklo skokovima iz jednog slobodnog poloZaja u drugi, u
smjeru primijenjenog elektricnog polja. S obzirom da stakla nemaju periodi¢nu

strukturu, energijske barijere koje ioni moraju savladati su razli€itih visina (slika 7).

15



SKOK IONA
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® =

Slobodna energija barijere

Slika 7. Energijski dijagram prijenosa iona s jednog mjesta na drugo (siva,
narancasta i zelena kugla redom predstavljaju atom fosfora, nepremoscujuci kisik i
alkalijski kation)[®]

Prilikom primjene istosmjernog ili izmjenicnog napona niske frekvencije ioni se
nagomilavaju na mjestima visokih energijskih barijera jer nemaju dovoljno energije da
ju preskoCe. Zbog toga dolazi do unutrasnje polarizacije i smanjene ionske vodljivosti
stakla. Na viSim frekvencijama izmjena elektricnog polja je brza pa se gibanje iona
deSava u bitno kracoj prostornoj skali. U tom slu€aju ne dolazi do nagomilavanja
naboja jer ioni nemaju dovoljno vremena za gibanje duz energijskih barijera. loni se
tada gibaju lokalizirano (naprijed-nazad) pa se u elektricnom mjerenju biljeze svi

njihovi skokovi tj. ionska vodljivost raste.°!

Temperaturna ovisnost ionske provodnosti u staklima poprima Arrheniusov tip

jednadzbe:

—E
0 DC
Opc = 7 e ksT (2)

gdje je opc istosmjerna (DC) provodnost, T temperatura, oo predeksponencijski faktor,

Epc aktivacijska energija, a ks Boltzmannova konstanta.
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Pomoc¢u jednadzbe (2) izraCunava se energija aktivacije procesa istosmjerne
provodnosti Epc. Visoka ionska vodljivost popracena je niskim energijama aktivacije.
Ona primjerice za stakla koja sadrze Ag20 poprima vrijednosti 0,2-0,3 eV, dok za
stakla s alkalijskim oksidama poprima vrijednosti 0,5-0,7 eV.[3%

Pokretljivost iona znaCajno ovisi o sastavu i strukturnim karakteristikama stakla.
Depolimerizirana fosfatna mreza, tj. krace lancane jedinice i viSe otvorena struktura
omogucuju laksi prolaz iona kroz staklo, Sto povecava ionsku vodljivost. S druge
strane, jako velik broj negativho nabijenih nepremoscujucih kisikovih iona u staklu
mogu djelovati kao "zamke" za katione Sto mozZe rezultirati smanjenjem ionske

vodljivosti.

Dobro je poznat i u€inak mijeSanih alkalijskih oksida (engl. mixed alkali effect) koji
oznacava nelinearnu promjenu ionske vodljivosti (minimum) prilikom zamjene jednog
alkalijskog oksida s drugim. Tako se npr. Na20-K20-P20s-SiO2 staklu vodljivost
smanjuje u odnosu na Naz0-P20s5-SiO2 i K20-P20s5-SiOz2 staklo.

Kod Na20-K20-P20s-SiO2 stakla Na* i K* ioni zauzimaju razliite polozaje u strukturi
te je potrebna dodatna energija za Na* ion da zauzme mjesto gdje je bio K* ion. To
rezultira smanjenjem ionske vodljivosti koja opada gotovo linearno kako se povecava
razlika ionskog radijusa izmedu primarnih i sekundarnih iona alkalijskin metala.[!]
Navedeni ucCinak opaZen je i kod Li2O—Na2O-WO3—P20s5 stakala s konstantim
udjelima WOs i P20s. Minimum elektricne provodnosti javlja se pri jednakom udjelu

Naz0 i Li20, zatim postupnom zamjenom Naz0 s Li2O provodnost ponovno raste.?

2.4.2. Polaronska vodljivost

Polaronsku (elektronsku) vodljivost pokazuju stakla koja sadrze okside
prijelaznih metala poput WO3s, Fe203, M0oOs, V203. Ova vrsta vodljivosti posljedica je
gibanja elektrona s iona prijelaznog metala niZzeg oksidacijskog stanja na ion viSeg
oksidacijskog stanja preko premoScujuceg kisikovog atoma. NajCeSce se opisuje
modelom skoka malog polarona (engl. small polaron hopping)®334, zbog ¢ega se i

naziva polaronskom vodljivoSc¢u.
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Proces prijelaza elektrona se u slu¢aju WOs i Fe203 moze prikazati reakcijama:
W5 = O = W8* «» W6+ - O — W5

Fe?* - O - Fe®* & Fe3" - O - Fe?*

Prilikom ovog prijelaza, elektron naruSava strukturu svoje okoline pomicuci susjedne

atome (ione) iz njihovih ravnoteznih polozaja (slika 8).

@9 9 @
@ Qg @@
@@ @
@ @ 9@
@ Q@ 9O @

Slika 8. Utjecaj elektrona na okolinu uslijed promjene poloZzajal®

Pri tome dolazi do lokalne deformacije strukture i stvara se potencijalna jama u kojoj
elektron ostaje zarobljen. Takav se elektron zajedno s induciranom distorzijom reSetke
naziva ,polaron, a djeluje kao kvaziCestica efektivne mase i odredenog polumjera. U
slu¢aju "malog" polarona deformacija je u bliskom okruzenju elektrona, tj. deformacija
prati elektron kroz reSetku. Ukoliko se deformacija reSetke proteze preko veceg broja

iona tj. kroz Siri doseg govori se o "velikom" polaronu.
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Zbog neuredenosti strukture i nastajanja polarona, elektroni se u oksidnim staklima
nalaze u lokaliziranim energetskim stanjima. Oni mogu prije¢i na novo mjesto tek kada
se energije mjesta s vezanim elektronom i susjednog mjesta bez elektrona izjednace.
IzjednaCavanje energija je potpomognuto fononima, tj. javlja se samo tijekom
termickih vibracija reSetke. Tada je omogucen skok elektrona za koji je potrebna

aktivacijska energija dana izrazom:

1 e’
W, =-E =
T2 g )
1 1)
gdje je e elementarni naboj, ¢, :(———J , a & 1 E- statiCka i visoko-frekvencijska
g, &

dielektricna konstantna, Ep energija vezanja polarona te rp radijus polarona.

Energija vezanja malog polarona, Ep, jednaka je ukupnoj potencijalnoj energiji
elektrona i popratne distorzije reSetke. Radijus polarona, rp, moguce je izraCunati

pomocu jednadzbe:

g ZE(LT (4)
2\ 6N

gdje je N broj iona prijelaznog metala po jedinici volumena.

Proces preskoka elektrona shematski je prikazan na slici 9.

19



a) A )
V (x) ion a ion b
b) A
V (x)
B
\‘;.= J\-\ eZ /’ A\:=. |
Zeprp
4 4 -
X
c) A
V(x)
Frmasmnnnsesssst. “~ F -
= ff
ez - {7 ‘1/
— I(
E,T )
e | 4 |
+ >
X

Slika 9. Proces gibanja polarona i potencijalnih jama a) elektron na mjestu iona A; b)
termiCki aktivirano stanje jednakih energija kada elektron moze preskoditi; c)

elektron na novom mjestu iona B[]

Koli€ina polarona koja sudjeluje u elektricnom prijenosu ovisi o koncentraciji oksida

prijelaznog metala, kao i udjelu iona prijelaznog metala u nizem oksidacijskom stanju.

2.4.3. lonsko-polaronska vodljivost

Za stakla koja sadrze alkalijske okside i okside prijelaznih metala
karakteristiCna je mijeSana ionsko-polaronska vodljivost. Za oCekivati je da je ova vrsta
vodljivosti veCa u odnosu na samu ionsku odnosno polaronsku vodljivost. Ipak,
kretanje alkalijskih iona i polarona ¢esto nije neovisno jedno o drugome te se javlja

tzv. “anomalija u elektricnim svojstvima”.
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Naime, u istrazivanju volframovo-fosfatnih stakala otkriveno je da se postupnim
dodatkom Na20 javlja minimum elektricne provodnosti. Slican efekt zabiljeZen je u
sustavu Li2O-WOs3-P20s, gdje se pocetnom zamjenom WOs s Li2O smanijuje elektricna
provodnost, a kod 10-20% mnoZzinskog udjela Li2O postizu minimalne vrijednosti.
Zatim, kada je mnozinski udio Li2O u staklu >20%, dolazi do naglog porasta

provodnosti.[3¢l

Pojava minimuma u elektricnoj provodnosti objasSnjava se ionsko-polaronskim
uc€inkom (engl. ion-polaron effect). Prema tom ucinku, interakcijom Na* odnosno Li*
iona s negativno nabijenim polaronima nastaju neutralne Cestice. Osim Sto te
neutralne Cestice ne pridonose elektricnoj provodnosti, smanjuje se udio polarona koji
dominantno sudjeluju u elektricnom prijenosu. Zbog toga dolazi do pada elektricne
provodnosti. Medutim, do ponovnog porasta provodnosti dolazi pri visSim udjelima
alkalijskin oksida. Tada kretanje slobodnih kationa premasuje kretanje slobodnih

polarona te kationi postaju dominantni nositelji naboja.

Kod stakala koja pokazuju ionsko-polaronsku vodljivost istrazuje se koji mehanizam
vise doprinosi vodljivosti. Prema prethodno navedenom jasno je da dominacija
odredene vrste vodljivosti ovisi o sastavu stakla. Ipak, u ovakvim sustavima bitan je

odnos izmedu strukture i elektricnog transporta koji je do sada slabo istrazen.

Detaljno istraZivanje strukturnih i elektriénih svojstava Na:0-PbO-Fe203—P20s
stakala proveli su Mogus-Milankovi¢ i suradnici.l®”1 U ovim staklima je, pri mnozinskom
udjelu Na20 =£15%, istosmjerna provodnost gotovo konstantna. Prema tome Na* ioni
ne daju vidljiv doprinos ukupnoj vodljivosti. S pove¢anjem mnozinskog udjela Na2O do
30 % dolazi do povecanja istosmjerne vodljivosti za tri reda veliine. Navedeno se

pripisuje vecoj pokretljivost Na* iona kroz depolimeriziranu ortofosfatnu strukturu.

Nikoli¢ i sur.[3839 pokazali su da sustavna zamjena Li2O/Na2O/Ag20 s WOs rezultira
ostrim minimumom istosmjerne vodljivosti, te su to pripisali prijelazu iz pretezno ionske
u pretezno polaronsku vodljivost. S druge strane, dodatak MoOz3 u stakla koja sadrze
Li2O, Na20 i Ag20 nije znac€ajno utjecao na ukupnu vodljivost. To potvrduje znatno
manji doprinos polaronske vodljivosti zbog slabog transporta polarona izmedu iona

molibdena.
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2.5. Metode za karakterizaciju stakla

2.5.1. Impedancijska spektroskopija

Impedancijska spektroskopija (IS) je nedestruktivna metoda kojom se ispituju
elektricna i dielektricna svojstva raznih materijala. Moze se koristiti za istrazivanje
elektrokemijskih procesa, gibanja nositelja naboja u Cvrstim i teku¢im materijalima,
procesa na medupovrSini materijal-elektroda te istrazivanje utjecaja temperature na
elektricnu provodnost. Mjerenja se izvode u celiji sustava za impedanciju, a veli€ine

koje se mogu neovisno mijenjati su frekvencija, temperatura i atmosfera. %

Metoda se temelji na pobudi uzorka poznatim izmjeni¢nim naponom te mjerenju

rezultantne struje.

Primijenjeni napon pri odredenoj frekvenciji, U(t), i izmjenicna struja pri toj frekvenciji,

I(t), definirani su pomocu izraza:
U(t) =Y, sin (at) (5)
I(t) = 1, sin (et +6) (6)

u kojima su Uo i lo maksimalne vrijednosti napona odnosno struje, a w kutna

frekvencija definirana kao w= 21f.

Rezultantna struja ima pomak u fazi u odnosu na primjenjeni napon, 6, kao $to je

prikazano na slici 10.
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Fazni pomak

/X
VAvTave

Slika 10. Prikaz razlike u fazi primijenjenog napona i rezultantne struje!*!

VeliCina kojom se opisuje otpor materijala prolasku izmjenicne struje je impedancija,

Z*(w). Ona se definira prema Ohmovom zakonu:
) U (t
2°(w)= 2 ©
te je odredena iznosom:

2*() =Sl ®)

Impedancija je kompleksna veliina zbog kasnjenja napona za strujom, a prikazuje se

kao planarni vektor u kompleksnoj ravnini (slika 11) koji se sastoji od realnog, Z' (a)) [
imaginarnog dijela, Z" (o).

Opisuje se polarnim ili pravokutnim koordinatama:

Z*

7" (w)=|2"e" = 7 (w)+iZ" () 9)

gdje je i imaginarna jedinica, i =/-1.
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Im (2)

z" __________

Z' Re (2)

Slika 11. Prikaz impedancije kao planarnog vektora u kompleksnoj ravninit°l

Polarne i pravokutne koordinate impedancije medusobno su povezane Eulerovom

jednadzbom:

el —cos@+ising (10)

prema ¢emu realna i imaginarna komponenta vektora impedancije iznose:

Re(z')=Z (0)=|2"|coso (11)
Im(z*)=2"(w)=|Z’sin0 (12)

Iznos impedancije je jednak:
z’|=|z?+z"| (13)

a fazni kut:

Z
tand = — 14
= (14)
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|z impedancije se mogu izraCunati druge kompleksne vrijednosti kojima se opisuju

elektricna i dielektriCna svojstva materijala, a to su:

1) ElektriCna admitancija, Y*, definirana kao:
. 1 R
Y'= - =Y'+Y (15)

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

2) Elektrini modul, M*, definiran kao:

M* =i@C,Z" = M'+iM" (16)
Co=sny (a7

pri Eemu je Co kapacitet prazne celije, €0 permitivnost vakuuma, A povrsina elektrode

i d razmak izmedu elektroda.

3) Dielektricna permitivnost, £, definirana kao:

Y 1 1"
= = =&+
E oC E+e (18)

4) Elektricna provodnost, o*, definirana kao:

. 1d A d .,
? _?'Z_(z'2+Z"2_lZ'2+Z"2)'Z_(0+w) (19)

gdje je o'realni, a o" imaginarni dio elektri¢ne provodnosti.
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2.5.1.1. Spektri kompleksne elektricne impedancije

Rezultati dobiveni impedancijskom spektroskopijom ¢esto se analiziraju
modeliranjem impedancije pomoc¢u ekvivalentnog kruga koji je sastavljen od serijski ili
paralelno spojenih elemenata poput otpornika (R), kondenzatora (C) ili elemenata
konstantne faze (CPE) (engl. constant phase element).[*2 Pri tome su pojedini
elementi strujnog kruga povezani s fizikalnim svojstvima materijala. Primjerice otpor
je povezan s elektricnom provodnosti, a kondenzator s elektricnom polarizacijom. U
slu€aju paralelnog RC strujnog kruga za impedanciju prikazanu u kompleksnoj ravnini
dobije se polukruznica prikazana na slici 12. Polukruznica ima nultocke u ishodistu i
toCki u podrucju niskih frekvencija koja odgovara vrijednosti otpora R. Maksimum

polukruznice nalazi se na 1/2 R i odgovara frekvenciji pri kojoj vrijedi wmax = 1/RC.

= 1
(G|
I
LI |
[
1
7" Wmax = RC
Z*=27'+iz"
. w
P
0
z "

Slika 12. Prikaz impedancijske kompleksne ravnine za paralelan RC krug

Prema Kirchhoffovom pravilu, ukupna impedancija paralelnog RC kruga, Zrc, dana je

izrazom:

1 1 .
=—+—=—+1aC
7 "R (20)
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gdje je Zr impedancija otpornika, Zc impedancija kondenzatora, a C kapacitet
ploCastog kondenzatora koji se definira kao:

A
C=&%E (21)

gdje je & relativna permitivnost materijala, £ permitivnost vakuuma, A povrSina

elektroda, a d razmak izmedu elektroda.

Zbog nehomogenosti sustava polikristalnin i amorfnih uzoraka, njihove su
impedancijske polukruznice neidealne (spljoStene), sa srediStem ispod osi x te kutem
otklona B (slika 13). Tada se umjesto kondenzatora koristi element konstantne faze

(CPE) te je njegova impedancija definirana izrazom:

1 22)
T(iow)

ZCPE =

gdje je T konstanta, a a empirijska konstanta koja poprima vrijednosti izmedu 0 i 1.
CPE ima kombinirana svojstva idealnog kondenzatora i otpornika. Ukoliko je a = 0

CPE djeluje kao idealan otpornik, a ako je a = 1 onda djeluje kao idealan kondenzator.

l R ll CPE
— -
I1
i
CPE

_ZII

............. . B) 77 R

Slika 13. Prikaz impedancijske kompleksne ravnine za paralelan R-CPE krug sa

serijski spojenim CPE elementom
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Osim polukruznice koja odgovara elektricnom odazivu volumena uzorka,
impedancijski spektar moze sadrzavati dodatne polukruznice i/ili "repove”. Spektri s
nekoliko polukruznica ukazuju na viSe doprinosa elektricnoj provodnosti, dok "rep"
ukazuje na efekt elektrodne polarizacije. Naime, prilikom mjerenja u uzorcima moze
do¢i do nakupljanja iona na metalnoj elektrodi, Sto se oc€ituje naglim porastom
impedancije odnosno nastajanjem "repa” pri niskim frekvencijama. U tom slucaju se
spektri modeliraju paralelnim spojem R-CPE kruga koji opisuje otpor i kapacitet
uzorka, te serijski spojenim CPE elementom koji opisuje nisko-frekvencijski “rep®.

2.5.1.2. Spektri elektricne provodnosti

Rezultati mjerenja elektricne provodnosti najéeSce se prikazuju kao ovisnost
logaritma realne provodnosti o logaritmu frekvencije. Spektri se mogu podijeliti na dva
karakteristicna podruCja, a to su frekvencijski neovisno podrucje (plateau) i
frekvencijski ovisno podrucje (slika 14a). Vrijednosti plateau-a odgovaraju
vrijednostima istosmjerne provodnosti (obc) koja je rezultat prijenosa nositelja naboja
kroz daleki doseg. DC (engl. direct curent) provodnost se najceSce uo€ava na nizim
frekvencijama, dok se pri viSim frekvencijama javlja disperzija provodnosti. Disperzija
provodnosti oituje se kao nagli porast provodnosti s povecanjem frekvencije, te
odgovara izmjeni¢noj (AC - engl. alternating current) provodnosti. AC provodnost
odrazava lokalizirano gibanje nositelja naboja kratkog dosega. Frekvencija prijelaza
(engl. crossover frequency) izmedu plateau-a i disperzije provodnosti pomie se
prema visim vrijednostima s porastom temperature. Opcenito s porastom temperature
raste pokretljivost nositelja naboja, a posljedicno i DC odnosno AC provodnost.
Analizom promjena provodnosti s frekvencijom moguce je razdvoijiti razli€ite doprinose

ukupnoj provodnosti i razumjeti mehanizme transporta u materijalu.*3!
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2.5.1.2.1. Summerfieldovo skaliranje

Uvid u prijenos nositelja naboja u mjeSovitim ionsko-polaronskim sustavima
moguce je dobiti ispitivanjem svojstava skaliranja njihovih spektara provodnosti.
Primjenom odgovaraju¢eg postupka skaliranja, pojedinacne izoterme provodnosti
pokuSavaju se superponirati kako bi se stvorila master krivulja (engl. conductivity
master curve). Za konstruiranje master krivulje provodnosti, frekvencijska x-os i 0s
vodljivosti (y-os) moraju biti skalirane odgovaraju¢im faktorima skaliranja. NajceSce se
koristi Summerfieldovo skaliranje¥ u kojem je umnoZak o -T faktor skaliranja za
frekvencijsku os, dok je istosmjerna provodnost, ooc, faktor skaliranja za os vodljivosti.
Pri tome se dobiva graf ovisnosti log(o'/ooc) o log(v/Txooc) koji je prikazan na slici
14.c.

a) b) o
— : | Master krivulja gy
- et g

’g a-—.-——-—-——-/,.:::::- ’b\; .. .. 1 ’c\ ;
3 TI e 5 SR )
& o g g 4
g e 7/

log (v/ Hz) log [(vHz")/(a, . T-2cmK")]

Slika 14. Postupak skaliranja spektara provodnosti (a) po osiy, (b) po osi x. (c)

Uspjesno konstruirana master krivulja provodnosti.

Kada je skaliranje uspjeSno, potvrduje se nacelo vremensko-temperaturnog
preklapanja (engl. time-temperature superposition, TTS), §to znaci da se mehanizam
vodljivosti prouc¢avanog materijala ne mijenja s temperaturom. Takoder ukazuje na to
da je elektricna provodnost posljedica transporta dominatno jedne vrste nositelja
naboja, a ne mjeSavine razli€itih vrsta, tj. iona i polarona bududéi da je njihov transport

razliGito termicki aktiviran.“
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2.5.2. Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija je analiticka metoda koja se temelji na neelasticnom
rasprSenju elektromagnetskog zraCenja kroz njegovu interakciju s vibrirajucim
molekulama. Ona omogucuje identifikaciju kemijskog sastava i proucavanje kemijske
strukture materijala. Kada snop monokromatske svjetlosti stupa u interakciju s
molekulom, ona se priviremeno podize na viSu energetsku razinu koja se naziva
virtualno ili pobudeno stanje. Molekula se nakon 10'* s vraca u niZe energetsko stanje
tako Sto emitira foton. Vec¢ina molekula vraca se na svoju izvornu vibracijsku razinu,
zbog Cega su energije upadnog i rasprdenog fotona jednake. Ovaj proces elasti¢nog
rasprSenja fotona poznat je kao Rayleighovo rasprSenje. Ipak, mali dio molekula
dozivljava promjenu u vibracijskim razinama Sto rezultira razliCitim energijama
upadnog i rasprsenog fotona. Dolazi do neelastichog Ramanovog rasprSenja te se

razlikuju dvije vrste:
1) Stokesovo rasprSenje
e Molekula poc€inje u osnovnom vibracijskom stanju (m)
e Molekula se vrac¢a u vise vibracijsko stanje (n) nego $to je izvorno imala
e Foton odlazi s energijom hvo - hvi
e rasprseni foton ima energiju manju od upadnog fotona
2) Anti-Stokesovo rasprsenje

e Molekula pocinje u viSem vibracijskom stanju (n)
e Molekula se vrac¢a u nize vibracijsko stanje (m) nego $to je izvorno imala
e Foton odlazi s energijom hvo + hvi

e rasprSeni foton ima energiju vecu od upadnog fotona

Prikaz razli¢itih na€ina rasprSenja nalazi se na slici 15.
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rasprSenje  rasprsenje rasprsenje

Slika 15. Shematski prikaz dijagrama Ramanova (Stokesovo, anti-Stokesovo) i

Rayleighova rasprsenjal*6l

Vibracije molekula dijele se na vibracije istezanja (simetrine i asimetri¢ne) prilikom
kojih dolazi do promjene duljine veze, te vibracije savijanja prilikom kojih dolazi do
promjene kuta izmedu veza. Da bi odredeni vibracijski mod bio vidljiv u Ramanovom
spektru, tijekom vibracije mora doc¢i do promjene polarizabilnosti elektronskog oblaka
oko molekule.[*”] Ramanov spektar prikazuje ovisnost intenziteta o Ramanovom
pomaku (valnom broju) koji odgovara razlici frekvencije upadnog i rasprsenog fotona.
Za kvalitativnhu analizu uzorka odreduju se pomaci vrpci, dok se za kvantitativhu

analizu prati intenzitet vrpci.

Zbog strukturne neuredenosti, stakla pokazuju Siroke difuzne vrpce u Ramanovom
spektru koje se medusobno preklapaju te se analiza temelji na dekonvoluciji spektra.
Spektri fosfatnih stakala sadrze vrpce u razliitim frekvencijskim podrucjima koje

odgovaraju vibracijama P-O veza u fosfatnom tetraedrul*?], a dijele se na:
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a) simetri€no i asimetri¢no istezanje nepremos¢uju¢ih P-O~ ili terminalnih P=0O
veza, v(P-0") ili v(P=0) u Q" fosfatnim jedinicama, u podruc¢ju od 1000-1400
cm™!

b) simetri¢no i asimetri¢no istezanje premoscuju¢ih P—-O-P veza, v(P-O-P) u Q*,
Q?i Q3 jedinicama, u podrucju od 620-820 cm™

c) vibracije savijanja fosfatnih tetraedara 6(P—0), u podrudju ispod 600 cm™

Na temelju pomaka Ramanovih vrpci i promjene njihovog intenziteta s promjenom
sastava fosfatnog stakla dobiju se informacije o stupnju depolimerizacije fosfatne

mreze te ugradnje drugih strukturnih jedinica u strukturu stakla.

2.5.3. Pretrazna elektronska mikroskopija s energijski razluéujuéom

rendgenskom spektroskopijom

Pretrazna elektronska mikroskopija (engl. Scanning Electron Microscopy,
SEM) moze se Koristiti zajedno s energijski razluCujucom rendgenskom
spektroskopijom (engl. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS) za istraZivanje
morfologije i odredivanje kemijskog sastava materijala. Pri tome se snop elektrona
visoke energije usmjerava na uzorak te dolazi do ionizacije atoma u uzorku i
izbacivanja elektrona iz unutarnjih ljuski atoma. Kako elektroni iz vanjskih ljuski (viSe
energije) popunjavaju nastale Supljine, oslobada se energija u obliku karakteristi¢nih
rendgenskih zraka. Svaki kemijski element emitira rendgenske zrake na jedinstvenim
energijskim razinama koje su karakteristiCcne za njegov atomski broj. EDS detektori
bilieze intenzitet i energiju rendgenskih zraka koje se generiraju kako bi se utvrdilo od
kojeg elementa dolazi i kolika je njegova koli¢ina. RaCunalni softver analizira energijski
spektar i daje informacije o prisutnim elementima te moze izraditi elementne mape

(distribucija elemenata u uzorku).[8l
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2.5.4. Diferencijalna termicka analiza

Diferencijalna termiCka analiza (engl. Differential Thermal Analysis, DTA) je
metoda koja se koristi za prouCavanje temperaturnih promjena u materijalima tijekom
zagrijavanja ili hladenja. Osnovni princip je podvrgavanje uzorka i inertnog referentnog
materijala istom temperaturnom tretmanu, pri ¢emu se biljeze razlike u temperaturi
izmedu njih. Te temperaturne razlike ukazuju na endotermne ili egzotermne procese
u uzorku, koje DTA snima u obliku karakteristiCnih signala na grafu ovisnosti
toplinskog toka (dQ/dt) o temperaturi. DTA je kljuCnha metoda za karakterizaciju stakala
jer omogucuje pracenje faznih prijelaza, poput staklastog prijelaza (endoterman

proces), kristalizacije (egzoterman proces) i talienja (endoterman proces)./*°!

2.5.5. Difrakcija rendgenskih zraka

Difrakcija rendgenskih zraka (engl. X-ray Diffraction, XRD) je analitiCka tehnika
koja se koristi za identifikaciju kristalnih materijala i prou¢avanje njihove kristalne
strukture. Osnovni princip je da rendgenske zrake prolaze kroz kristalnu reSetku, pri
¢emu se reflektiraju pod odredenim kutom, ovisno o rasporedu atoma unutar kristala.
Ova metoda temelji se na Braggovoj jednadzbi nA = 2dsin6, gdje je n cijeli broj, d
meduplosni razmak atoma, a 6 upadni kut rendgenske zrake. Kada je ova jednadzba
zadovoljena tj. kada se putovi koji dvije zrake prijedu razlikuju za cjelobrojni visekratnik
valne duljine, dolazi do konstruktivne interferencije. Slika 16. shematski je prikaz

difrakcije rendgenskog zracenja.

Upadne X-zrake Difraktirane X-zrake

Slika 16. Shematski prikaz difrakcije rendgenskog zracenjal®®
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Svaki kristalni materijal ima karakteristicni skup d-razmaka koji zajedno s
odgovarajuc¢im intenzitetima difraktiranih X-zraka daje jedinstveni difraktogram, Sto
omogucuje njegovu identifikaciju.l®l S obzirom da stakla nemaju periodi¢nu i pravilnu
strukturu, ona se ne mogu identificirati XRD metodom. U ovom radu je XRD, to¢nije
rendgenska difrakcija u praskastom uzorku (engl. powder X-ray difraction, PXRD)

koriStena samo da bi se potvrdila amorfnost stakala.

3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprava stakla

Pripravljene su dvije serije fosfatnih stakala s opcom formulom 30A20-xFe20s-
(30-x)W0O3-40P20s, u kojima je A20 = Li20 i Na20, a x mnozinski udio u rasponu 0—
30% s medukorakom 10%. Stakla su pripavljena klasichom metodom naglog hladenja
taline, pri ¢emu su koriStene kemikalije Na2COz3/Li2CO3s, Fe203, WO3 i NH4H2POa.
Smjesa homogeniziranih pocetnih kemikalija odgovarajucih odvaga taljena je na zraku
u platinskom loncicu pri temperaturi izmedu 1000 i 1100 °C. Nakon toga talina je
izlivena na prethodno zagrijanu bakrenu plo¢u i u €eli¢ni kalup (na temperaturi ispod
Tg) te ostavljena da se ohladi do sobne temperature. Dobivena su stakla tamnoplave
do crne boje koja su u radu oznacena prema sastavu odnosno seriji kojoj pripadaju te
mnozinskom udjelu Fe203. Primjerice, oznaka Na-10Fe odgovara staklu koje sadrzi
Na20 i 10% mnozinskog udjela Fe203. Za smanjenje mehanicke napetosti stakala,
nakon hladenja do sobne temperature, provedeno je 24-satno aniliranje stakala u peci
na 150 °C.

U tablicama 4 i 5 prikazan je ciljani sastav fosfatnih stakala s odgovarajuéim skra¢enim

nazivima.
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Tablica 4. Ciljani sastavi fosfatnih stakala Na-serije

Ciljani sastav / % mnozinskog udjela
Staklo
Na20 Fe203 WO3 P20s
Na-OFe 30 0 30 40
Na-10Fe 30 10 20 40
Na-20Fe 30 20 10 40
Na-30Fe 30 30 0 40
Tablica 5. Ciljani sastavi fosfatnih stakala Li-serije
Ciljani sastav / % mnoZzinskog udjela
Staklo
Li2O Fe203 WOs3 P20s
Li-OFe 30 0 30 40
Li-10Fe 30 10 20 40
Li-20Fe 30 20 10 40
Li-30Fe 30 30 0 40

3.2. Odredivanje sastava

Morfologija svih stakala i kemijski sastav uzoraka koji sadrze NazO istrazeni su
pretraznim elektronskim mikroskopom (engl. Scanning Electron Microscope, SEM)
opremljenim detektorom energijski razluCuju¢e rendgenske spektroskopije (engl.
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS). Mjerenja su provedena na Zavodu za
kemiju materijala (IRB) na mikroskopu JEOL JSM-7000F.
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3.3. Odredivanje gustoce

Za odredivanje gustoce koristena je Arhimedova metoda. Na slici 17 prikazano
je mjerenje mase stakla na zraku i mase stakla u etanolu. Mjerenja su provedena pri
sobnoj temperaturi.

Slika 17. Mjerenje mase stakla na zraku (lijevo) i mase stakla u etanolu (desno)

Pitanje: Jeste li sigurno koristili etanol, a ne deioniziranu vodu. Pitam zbog velike

koli¢ine tekucine

3.4. Termicka analiza

Termicka svojstva stakla ispitana su metodom diferencijalne termi¢ke analize
(DTA). Pri tome je koriSten uredaj Mettler TG 50 s Kemijskog odsjeka Prirodoslovno-
matemati¢kog fakulteta u Zagrebu. Za ispitivanje je 30 mg praskastog uzorka stakla
stavljeno u otvoreni platinski lonc¢i¢ i zagrijavano brzinom od 20 °C min u cistom
kisiku, od sobne temperature do 1000 °C. Rezultati su analizirani primjenom softvera
Mettler STARe 9.01. Iz DTA krivulja odredene su temperature staklista, Tg, stakala.
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3.5. Strukturna analiza

Provjera amorfnosti stakala provedena je difrakcijom rendgenskih zraka u
praskastom uzorku (engl. powder X-ray difraction, PXRD) na difraktometru Bruker D8
Discover s LYNXEYE XE-T detektorom. Uzorci su usitnjeni u tarioniku te u tankom
sloju naneseni na nosac od silicija. Rendgenska cijev s bakrenom katodom (A(Ka1) =
1,54056 A; (Ka2) = 1,54439 A) koristena je kao izvor zradenja. Difraktogrami su
snimani u koraku 0,02° s vremenom prikupljanja podataka od 1 s u podrucju 26
vrijednosti 15° — 40°. Mjerenje je provedeno na Fizickom odsjeku Prirodoslovno-
matematickiog fakulteta u Zagrebu. Za uzorak kod kojeg je utvrdena djelomicna
kristalizacija (Li-30Fe), identifikacija kristalnih faza provedna je pretrazivanjem baze
kristalnih struktura Inorganic Crystal Structure Database (ICSD, FIZ Karlsruhe).

Ramanovi spektri snimani su Horiba-Jobin Yvon T64000 spektrometrom pri
sobnoj temperaturi na Zavodu za fiziku materijala (IRB). Kao izvor zraCenja koriSten
je Nd:YAG laser valne duljine 532 nm i snage 17 mW. Spektri su snimani u podrucju
50 — 1400 cm* uz razlucivost od 1,5 cm™. Dobiveni Ramanovi spektri analizirani su u

programu Origin9 koristeci Peak Fit modul.

3.6. Elektri€na mjerenja

Elektricna karakterizacija stakala provedena je u Laboratoriju za funkcionalne

materijale Zavoda za kemiju materijala (IRB).

3.6.1. Priprava uzoraka za elektricCna mjerenja

Nanos zlatnih elektroda na staklo prije ispitivanja pomocu impedancijske
spektroskopije (I1S) ima nekoliko vaznih funkcija koje doprinose to¢nosti i pouzdanosti
rezultata. Visoka elektricna vodljivost zlata omoguc¢ava precizan prijenos elektricnog
signala iz IS uredaja kroz elektrode do stakla. To osigurava minimalne gubitke struje
na elektrodi i preciznija mjerenja elektricnih svojstava samog stakla, a ne kontaktnog
otpora izmedu elektroda i stakla. Uz to, zlato je kemijski inertan materijal $to znaci da

nece reagirati s uzorkom stakla ili okolnim medijem tijekom mjerenja.
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Pomocu magnetrona, Sputter coater SC7620, na obje je strane uzorka u obliku diska
nanesena zlatna elektroda. Uredaj (slika 18) radi na principu plazme, odnosno
elektriCki nabijenog plina argona ciji ioni bombardiraju zlathu metu uslijed ¢ega atomi
zlata bivaju rasprSeni na povrSinu uzorka. Pri tome je koriStena struja plazme izmedu
10 i 20 mA te tlak izmedu 6-102 i 8-102 mbar. Debljine diskova uzoraka izmjerene su

mikrometrom.

Slika 18. Uredaj za nanoS$enje zlatnih elektroda Sputter coater SC7620

3.6.2. Impedancijska spektroskopija

Za mijerenje elektricnih svojstava uzorak je postavljen u celiju izmedu dviju
elektroda. Osim navedene ¢elije, sustav za mjerenje sadrzi analizator impedancije
(Novocontrol Alpha — AN analyser), kriostat sustava za kontrolu temperature
(Novocontrol Novocool) te raCunalo sa softverskim paketom za kontrolu i analizu
podataka Novocontrol WinDETA 5.65. (slika 19). Kao $to je objasnjeno u poglaviju
2.5.1., uredaj mjeri imaginarnu Z" (w) i realnu Z' (w) komponentu impedancije.
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Uzorci stakala mjereni su u atmosferi dusika u Sirokom frekvencijskom podrucju od
102 do 10° Hz te u temperaturnom podrucju od =30 °C do 240 °C s korakom od 30
°C (20,2 °C). Pri tome je svaki uzorak izmjeren izotermalno tj. u cijelom frekvencijskom

podrucju na odredenoj temperaturi.

Iz dobivene vrijednosti kompleksne impedancije, Z*, i geometrije uzorka, softverskim
programom Novocontrol WinDETA 5.65., izraCunate su vrijednosti realne i imaginarne

komponente elektricne provodnosti prema jednadzbi (19).

Slika 19. Sustav za impedancijsku spektroskopiju

4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Struktura i morfologija uzoraka

Primjenom PXRD metode utvrdena je amorfnost strukture svih uzoraka osim
Li-30Fe koje je pokazalo tragove djelomi¢ne kristalizacije. Difraktrogram uzorka Li-
30Fe (slika 20.a) sadrzi difrakcijske maksimume koji ukazuju na prisutnost
LisFe2(POa)s i LiFe(POa4).
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Slika 20. Difraktogram a) djelomi¢no kristaliziranog stakla Li-30Fe b) potpuno

amorfnog stakla Na-30Fe

Obje ortofosfatne kristalne strukture imaju veliki potencijal kao katodni materijali za
sliedeéu generaciju punijivih litij-ionskih baterija.l5>%3 Trenutaéno je glavni katodni
materijal LICoO:2 koji je nestabilan i moZe €ak eksplodirati. Kobalt je Stetan za okolis i
ljudska bi¢a te su njegovi globalni izvori ograni¢eni. Ruffo i sur.5% su u prouc¢avanju
LiFexCo(1 -xPO4 katoda dokazali da ve¢ mali udio Zeljeza uzrokuje visoku elektronsku
vodljivost u ovim materijalima, stoga spontana kristalizacija LisFe2(POa4)si LiFe(POa4)

faza u Li-30Fe staklu predstavlja dobar orijentir za daljnji razvoj ovog materijala u
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smjeru priprave novih staklo-keramika za elektrode. S obzirom da je LisFe2(POa4)3
dominantnija kristalna faza (difrakcijski maksimumi su znantno intenzivniji) od
LiFe(POa), ona je jasno vidljiva i na Ramanovom spektru uzorka Li-30Fe (vidi poglavlje
4.3)).

Za ostale uzorke dobiveni su difraktogrami s difuzno rasprdenim Sirokim signalom.
Primjer je uzorak Na-30Fe koji kao potpuno amorfni materijal nema periodicni kristalni

raspored, zbog €ega na difraktogramu nisu prisutni difrakcijski maksimumi (slika 20.b).

Potpuno amorfno i djelomi¢no kristalizirano staklo morfoloski se znac¢ajno razlikuju ako
se promatraju i vizualno. Potpuno amorfno staklo je glatko i ima visok sjaj, dok
djelomicno kristalizirano staklo ima mutan, matiran izgled s manje glatkom povrsinom.
Razlike u njihovom izgledu mogu se jasno uociti na slici 21. Zbog prisutnosti razli€itih
kristalnih faza koje apsorbiraju ili reflektiraju svjetlost na specifi€ne nacine, na uzorku

Li-30Fe pojavljuju se nijanse te je vidljiva zrnasta struktura.

il L gt
i o ol

i

Slika 21. Djelomi¢no kristalizirano staklo Li-30Fe (gore) i potpuno amorfno staklo Na-
30Fe (dolje)
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Pomocu pretrazne elektronske mikroskopije dobivena je morfoloSka slika presjeka
uzorka Li-30Fe (slika 22) na kojoj su jasno vidljivi kristaliti u obliku Stapic¢a. Oni
izrastaju iz faze koja se moze pripisati preostaloj staklenoj matrici (amorfnoj fazi) jer

nema jasnu morfologiju.

/ X

N

\ \ 2
HV WD spot | HFW

mag 7
100 x 15.00kVv  4.1mm 4.0 1.27 mm Axia ChemiSEM

Slika 22. Morfologija presjeka uzorka Li-30Fe pri povec¢anju od 100 x
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Pri veCem se povecéaniju (slika 23) na povrSini kristalita mogu uoditi "cvjetiéi", a upravo
literatura potvrduje da na taj nadin kristalizira LiFe(PQOa4).>* Prema tome, prethodno
navedeni kristaliti u obliku Stapi¢a pripadaju fazi LisFe2(POa)s te se moze potvrditi da

je ona dominantnija.
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% det mag®m @ HV WD spot | HFW o S

ETD 500 x 15.00kV 41mm 4.0 254 ym Axia ChemiSEM

Slika 23. Morfologija uzorka Li-30Fe pri povecanju od 500 x i 10000 x (zuti

pravokutnik)
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Kod potpuno amorfnih stakala se na morfolodkoj slici ne opazaju mikrostrukturne
karakteristike (slika 24).

% det mag ® | HV WD spot | HFW —>5um—-
ETD 5 000 x 15.00 kV 10.1 mm 5.0 25.4 ym Axia ChemiSEM

Slika 24. MorfoloSka slika i elementna mapa stakla Na-20Fe

4.2. Kemijski sastav stakala

Tocan sastav stakala Na-serije, koji je odreden SEM-EDS metodom, prikazan
je u tablici 6. Odstupanje to¢nog od ciljanog sastava relativno je malo i iznosi do
maksimalno +2,5 % mnoZinskog udjela za sve okside osim za Naz0 u staklu Na-10Fe

koji pokazuje odstupanje od 4,6 %. Na slici 25 nalazi se primjer dobivenog EDS
spektra.
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Tablica 6. Usporedba to€nog i ciljanog sastava stakala iz Na-serije

Tocni sastav (ciljani sastav) / % mnozinskog udjela
Staklo
Na20 Fe203 WOs3 P20s
Na-OFe 29,8 (30) 0 32,3 (30) 37,8 (40)
Na-10Fe 34,6 (30) 8,80 (10) 19,3 (20) 37,5 (40)
Na-20Fe 31,7 (30) 19,3 (20) 11,4 (10) 37,6 (40)
Na-30Fe 32,3 (30) 30,1 (30) 0 37,5 (40)
1 o]
6ki
3 ‘“‘E
) 2k; Na
] Fe Fe
0 : w | | | S Fe W W
0eV 5 keV 10 keV

Energija

Slika 25. EDS spektar uzorka Na-20Fe

Kemijski sastav stakala koja sadrze Li2O nije odredivan EDS-om jer je energija X-
zraka koje emitira litij premala da bi se mogla detektirati ovom metodom. Medutim,
prema zadovoljavaju¢im rezultatima stakala iz Na-serije moze se zakljuciti da su

pripravijena stakla s Li-O takoder priblizno ciljanog sastava.
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4.3. Struktura fosfatne mreze stakala

Struktura fosfatne mreze istraZivanih stakala analizirana je Ramanovom
spektroskopijom. U dobivenim Ramanovim spektrima (slika 26) dominiraju Siroke
difuzne vrpce specificne za stakleni materijal. Iznimka je djelomicno kristalizirani
uzorak Li-30Fe Ciji spektar sadrzi uze intenzivne vrpce koje vrlo precizno (i
intenzitetom i Ramanovim pomakom) odgovaraju vrpcama POa vibracija kod kristalne
faze LisFe2(P0a4)3.5% Time je dokazano da je dominantna kristalna faza u ovom uzorku

LisFe2(POa4)s, Sto se takoder slaze s rezultatima difrakcije rendgenskog zraCenja.

a) Na-serija b) Li-serija
vs (P-07) Q0 o
ve (P-O7 O 1059
a(o -P-0) ' a ‘ \
%\W M e B0E 9?2‘ H““z
Mgt N |
ve (P-O7) V Li-30Fe
s Fik =
I M 3
N W‘W aF) Na 20Fe N vs (P-07) Q0
c = —
L) 2 -
E m"‘dﬁﬂ .E
c c / s
2 m M 2 Yoy Li-20Fe
5 ks
> )»4‘ "/VS (W-0-) ™,  Na-10Fe 2
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' — o hy Li-10Fe
Vas (W-0-W): i
b vas (W-O-W) 4 (w=0)
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Slika 26. Ramanovi spektri uzoraka Na-serije i Li-serije s oznacenim odgovarajuéim

vrpcama
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Kako bi se precizno odredile vrpce i njihovi pomaci, provedena je dekonvolucija
spektara primjenom nelinearne metode najmanjih kvadrata uz aproksimaciju vrpci
Gaussovom funkcijom. Na slici 27 prikazani su rezultati dekonvolucije Ramanovog
spektra za uzorak Na-OFe, gdje su razli€itim bojama oznacene odgovarajuce vrpce.
Crvena krivulja, koja predstavlja zbroj svih Gaussovih krivulja, pokazuje dobro

preklapanje s eksperimentalnim spektrom (crna krivulja).

Eksperimentalni spektar
h —— Zbroj Gaussovih krivulja
5 (0-P-0), 5 (P-0),
v(P-0-P)u Qi Q%

v, (P-0)uQ'iQ?
+= |
o I . (W-O-P)
N [ v (w-0-w)
Q B v, (W-0-W)
= v, w-0)
= I v, (W=0)
=
e —
©
(0]
d

— :
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Ramanov pomak / cm’”’

Slika 27. Dekonvoluirani Ramanov spektar za staklo Na-OFe

Na ovaj su nacin analizirani Ramanovi spektri svih istraZivanih stakala, a rezultati
dekonvolucije njihovih spektara nalaze se u Prilogu. Kod Ramanovog spektra
djelomicno kristaliziranog Li-30Fe uzorka nije provedena dekonvolucija zbog prisustva
razlu€enih vrpci. Asignacija Ramanovih vrpci temelji se na literaturnim podacimal®-135¢-

%] te je prikazana u tablici 7.
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Tablica 7. Odredena podrucja maksimuma vrpci i odgovarajudéi vibracijski modovi

Ramanov pomak / cm Vibracijski mod
240-290 0(0-P-0)
365-385 vs (W-O-P)
430-580 6 (P-O)
620-650 vs (P-O-P) Q?
720-780 Vs (P-O-P) QF, vs (W-O-W)
850-860 Vas (W-O-W)

910 Vs (W-O°)
950-970 vs (W=0)
990-1010 vs (P-O7) Q°
1040-1070 vs (P-O") Q
1130-1270 vs (P-0") Q2

Vrpce u podrudju 240-290 i 430-580 cm™! posljedica su savijanja O-P-O odnosno P-O
veza te odgovaraju kolektivnim vibracijama mreze stakla. U podrucju 620-650 cm
nalaze se slabe vrpce koje odgovaraju simetricnom istezanju P-O-P veza u
metafosfatnim (Q?), dok vrpce u podruéju 720-760 cm™ odgovaraju simetricnom
istezanju P-O-P veza u pirofosfatnim (Q?) jedinicama. Opcenito, vrpce u rasponu od
1000-1400 cm™ nastaju zbog simetricnog i asimetri¢nog istezanja nepremoscujucih
P-O- veza ili terminalnih P=0 veza u fosfatnim jedinicama. U dobivenim spektrima na
pomacima 1300-1350 cm? nisu prisutne vrpce koje odgovaraju istezanju P=0O veza,

8to potvrduje odsutnost ultrafosfatnih (Q3) jedinica u ispitivanim staklima.*13.56]

Prema vrpci pri ~380 cm™, koja odgovara vibraciji P-O-W veze, jasno je da se
volframatne jedinice ugraduju u fosfatnu mrezu. Ocekivano, intenzitet te vrpce opada
s povecanjem udjela Fe203, odnosno smanjenjem udjela WOs, za obje serije stakala.
Na spektrima uzoraka Na-OFe i Li-OFe u podruc¢ju 800-1000 cm* dominira triplet
vibracijskih vrpci. Vrpce pri ~855, ~910 i ~963 cm™ redom odgovaraju asimetricnom
istezanju premoscuju¢ih W-O-W veza, simetricnom istezanju nepremosc¢ujuéih W-O-

veza te simetricnom istezanju W=0 veza u WOs oktaedru.
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Takoder se u podrucju 760-780 cm™ javlja vrpca koja se pripisuje simetricnom
istezanju premoscujucih W-O-W veza. Ta vrpca, kao i vrpca na 855 cm?, ukazuje na
medusobno povezivanje volframatnih jedinica u mrezi stakla. Navedeno je u dobrom
slaganju s literaturom prema kojoj volfram u fosfatnom staklu ima snaznu tendenciju

klasteriranju.57-59

Vibracije veza volfram-kisik pokazuju znatno jace rasprdenje od veza fosfor-kisik zbog
Cega je identifikacija fosfatnih jedinica u ovim staklima otezana. Medutim, primjenom
dekonvolucije odredena je vrpca s maksimumom u podrucju 1130-1270 cm™ koja
odgovara istezanju P-O" veza u metafosfatnim (Q?) jedinicama. Kroz obje serije
stakala navedena vrpca i8Cezava, Sto ukazuje na postepenu depolimerizaciju
metafosfatnin lanaca. Takoder su prisutne vrpce u podruéju 1040-1070 cm koje
odgovaraju istezanju P-O- veza u pirofosfatnim (Q?) jedinicama. Njezin intenzitet pak
raste s dodatkom 10 % mnozinskog udjela Fe20s3, $to znaci da se povecava broj Q!
jedinica. Naposljetku je kod uzorka Na-30Fe dominatna vrpca na 998 cm™ koja se
odnosi na ortofosfatne (QP jedinice, dok je intenzitet vrpci koje odgovaraju
pirofosfatnim i metafosfatnim jedinicama mali. Navedeno ukazuje na depolimerizaciju
pirofosfatnih jedinica. Tako su Es-Soufi i sur.[% u istraZivanju 20Li20-(50-x)Li2WOa4-
xFe203-30P20s stakala dokazali da se s poveéanjem mnoZinskog udjela Fe20s3
povecava broj veza P-O-Fe, a smanjuje broj premoscujucih kisika odnosno veza P-O-
P. S time se fosfatna mreza takoder mijenja od lan¢ane metafosfatne strukture preko
dimernog pirofosfata do strukture sacinjene od izoliranih monomernih ortofosfatnih
jedinica.

Vazno je usporediti spektre krajnjih uzoraka Na-OFe i Na-30Fe te Li-OFe i Li-30Fe. U
uzorcima s 30 mol% WOs prisutne su metafosfatne i pirofosfatne jedinice, dok su u
uzorku s 30 mol% Fe20s prisutne dominantno ortofosfatne jedinice. Prema tome se
moze zakljuCiti da se volfram i Zeljezo razli€ito ugraduju u fosfatnu mrezu. Dok
volframove jedinice imaju tendenciju medusobnog povezivanja, zeljezo se jednoliko
ugraduje u fosfatnu mrezu te ju time puno jaCe depolimerizira. Upravo ova razlika u
nacinu ugradnje volframa i Zeljeza uzrok je odstupanja od povezanosti [O]/[P] omjera
i stupnja depolimerizacije fosfatne mreze. Naime, za sva stakla iz obje serije [O]/[P]

omijer iznosi ~4.0 uz blagu fluktuaciju zbog odstupanja od ciljanog sastava.
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Ova vrijednost [O]/[P] omjera odgovara ortofosfatnoj strukturi, Sto je i slu¢aj kod Li-
30Fe i Na-30Fe stakla koja ne sadrze WOs. Medutim, stakla Li-OFe i Na-OFe koja ne
sadrze Fe203 imaju puno veci stupanj polimerizacije fosfatne mreze tj. metafosfatnu
strukturu usprkos istom [O)/[P] odnosu. Vjerojatno objasnjenje je upravo klasteriranje
volframatnih jedinica koje se primarno medusobno povezuju i time nemaju veliki

utjecaj na fosfatne jedinice.

4.4. Gustoca i termicka svojstva stakala

Mjerenje gustoCe i temperature staklastog prijelaza (staklista) vazno je za
razumijevanje ponasSanja i svojstava elektricki vodljivih stakala. Ti parametri izravno
utjieCu na njihovu strukturnu stabilnost, elektricna svojstva i funkcionalnost. Oni
pomazu u razumijevanju kako staklo reagira na temperaturne promjene, kako ¢e se
ponasati u uvjetima rada, te kako optimizirati njegova svojstva za specifi€ne primjene,
kao Sto su baterije, senzori i elektronski uredaji. Odredene gustoée stakala prikazane

Su u tablici 8.

Tablica 8. Odredene gustoce stakala

STAKLO | p/gcm™
Na-OFe 3,06
Na-10Fe 3,35
Na-20Fe 3,21
Na-30Fe 3,05
Li-OFe 3,03
Li-10Fe 3,33
Li-20Fe 3,15
Li-30Fe 3,02
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U obje serije se postepenom zamjenom WOs3 s Fe20s3 gustola stakla mijenja
nemonotono te pokazuje maksimum za stakla s 10% mnoZinskog udjela Fe20s. Ovaj
trend, koji je prikazan slikom 28, posljedica je dva suprotna ucinka. S jedne strane,
dodatak iona Zeljeza povecava umrezenost (engl. crosslinking) fosfatnih jedinica i time
povecava gustocu, ali s druge strane Fe203 ima manju molarnu masu (159,69 g mol
1) od WOs (231,84 g mol?) ¢ime se gustoéa smanjuje. Kao posljedica ova dva
kompeticijska ucinka, stakla Li-10Fe i Na-10Fe pokazuju najvecu gustocu. Isto tako,
zbog vec¢e molarne mase Na20 (61,98 g mol!) u odnosu na Li20 (29,88 g mol?), stakla

iz Na-serije imaju malo veéu gustocu od stakala iz Li-serije.

3.35
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—e— Li-serija

3.30

3.25
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plgcm®
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0 10 20 30
x(Fe,0,)/ %

Slika 28. GrafiCki prikaz ovisnosti gustoCe stakala o mnozinskom udjelu Fe203 u Na-

seriji i Li-seriji stakala

DTA analizom dobivene su krivulje (slika 29 i 30) iz kojih su odredene temperature

staklidta (Tg) sazete u tablici 9.
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Slika 29. DTA krivulje uzoraka iz Na-serije stakala
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Slika 30. DTA krivulje uzoraka iz Li-serije stakala
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Tablica 9. Odredene temperature staklista, Tq , stakala

STAKLO | T4/°C

Na-OFe 369

Na-10Fe 450

Na-20Fe 494

Na-30Fe 492

Li-OFe 389
Li-10Fe 432
Li-20Fe 446
Li-30Fe 433

Prema slici 31 jasno je vidljivo da dodatak Fe203 povecava stakliste uzoraka u obje

serije.

500 - Na-serija
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Slika 31. Graficki prikaz ovisnosti temperature stakliSsta o mnozinskom udjelu Fe20s3

u Na-seriji i Li-seriji stakala

53



Porast temperature stakliSta posljedica je formiranja jakih P-O-Fe veza i povec¢anja
umrezenosti fosfatnih jedinica ¢ime se formira termicki stabilnija staklena mreza.[60
Navedeno najbolje dokazuje Cinjenica da je Tg vrijednost uzorka Na-30Fe, koji ne
sadrzi WOgs, vida za 123 °C od Tg uzorka Na-OFe koji sadrzi 30 % mnozinskog udjela
WOsz. Liu i suradnicil®ll takoder su pokazali da povecanje udjela Fe2Os dovodi do
povecanja temperature stakliSta Na20-Fe203-P20s stakala. Ona su termicki stabilna i
ne kristaliziraju poput Li2O-Fe203-P20s5 stakala, u kojima veci udio Li2O povecava
tendenciju kristalizacije.l? Navedeno se moze pripisati vecoj jakosti elektri¢nog polja
Li* iona u odnosu Na* ione, zbog €ega Li2O ima agregacijski u€inak na staklenu
mrezu. Ova pojava uoCava se i u istrazivanim staklima buduc¢i da Li-30Fe staklo

djelomicno kristalizira tijekom aniliranja dok Na-30Fe staklo ostaje potpuno amorfno.

Za procjenu termicke stabilnosti stakala koristi se kriterij: AT = Tc - Tq. ViSe vrijednosti
ovog kriterija, odnosno veca razlika izmedu Tc (temperature kristalizacije) i Tg,
odgovara vecoj termi¢koj stabilnosti i sposobnosti oblikovanja stakla. S porastom
udjela Fe203 raste AT (tablica 10), $to potvrduje da dodatak Fe2O3 povecava termicku

stabilnost stakala.

Tablica 10. IzraCunate vrijednosti AT za odgovarajuca stakla

STAKLO | AT
Na-10Fe | 70
Na-20Fe | 88
Li-10Fe 74
Li-20Fe 92

Ipak, na DTA krivulji uzorka Na-30Fe (slika 29) vidljivo je da je temperatura
kristalizacije vrlo blizu stakliStu, Sto znaci da je staklo sastava 30Na20-30Fe20s-

40P205 termicCki nestabilnije od ostalih stakala te generalno sklonije kristalizaciji.
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DTA krivulje nekih stakala prikazuju vise egzotermnih vrhova $to bi moglo znaciti da
u njihovoj strukturi zagrijavanjem nastaje vise kristalnih faza ili da dolazi do taljenja
prethodno formiranih kristala te procesa rekristalizacije. Na DTA-krivulji uzorka Li-
30Fe (slika 30) kristalizacijski maksimum se slabo opaza zbog djelomi¢ne spontane
kristalizacije do koje je doslo vec prilikom aniliranja stakla. Staklasti prijelaz tog uzorka

odnosno endotermna promjena javlja se zbog preostale amorfne faze.

4.5. Elektri€éna svojstva stakala

Elektricna svojstva pripravljeninh stakala istrazena su impedancijskom
spektroskopijom, a analiza rezultata temelji se na analizi temperaturne i frekvencijske

ovisnosti elektricne provodnosti.

4.5.1. Spektri elektricne provodnosti

Spektri koji prikazuju frekvencijsku ovisnost realnog dijela elektricne
provodnosti (0") u log-log skali na razli€itim temepraturama za stakla iz Na- i Li-serije

prikazani su na slikama 32 i 33.
Spektri pokazuju dva karakteristicna podrucja:

1) frekvencijski neovisno podrucje koje odgovara vrijednosti istosmjerne (DC)
provodnosti, obc, a posljedica je gibanja nositelja naboja dalekog dosega,

2) disperziju odnosno frekvencijski ovisnu provodnost koja se pojavljuje na
vis§im frekvencijama i nizim temperaturama te odgovara lokaliziranom

gibanju nositelja naboja u kratkom dosegu.

S porastom temperature, frekvencija prijelaza (engl. crossover frequency) iz DC
provodnosti u disperziju pomiCe se prema visim frekvencijama te na najviSim

temperaturama potpuno izlazi iz frekvencijskog podrucja mjerenja.
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Slika 32. Spektri elektricne provodnosti pri razlicitim temperaturama za stakla iz Na-

serije
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Slika 33. Spektri elektricne provodnosti pri razli€itim temperaturama za stakla iz Li-

serije

Kod uzoraka Na-OFe, Li-OFe i Li-10Fe na najnizim frekvencijama i najviSim
temperaturama jasno se moze uociti pad provodnosti. Uzrok tome je ucinak poznat
kao elektrodna polarizacija, a posljedica je nagomilavanja natrijevih i litijevih iona na
blokiraju¢oj metalnoj elektrodi pri Cemu se stvara sloj koji djeluje kao izolator. Dakle,
elektrodna polarizacija karakteristicna je za ionski vodljiva stakla.l®3 Zbog manje
veli€ine, odnosno vece pokretljivosti Li* iona u odnosu na Na*' ione, elektrodna

polarizacija je izraZenija kod uzoraka Li-serije.
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Elektrodna polarizacija posebno se dobro moze pratiti u prikazu kompleksne

impedancije. Ovisnost imaginarnog o realnom dijelu impedancije na 120 °C za stakla

iz Na-serije i Li-serije prikazana je na slikama 34 i 35.
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Slika 34. Kompleksna impedancijska ravnina uzoraka iz Na-serije stakala
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Slika 35. Kompleksna impedancijska ravnina uzoraka iz Li-serije stakala

U prikazanim spektrima, impedancijska polukruznica odnosi se na elektricni odziv
stakla, a elektrodna polarizacija ocituje se u obliku "repa" na niskim frekvencijama. U
obje serije se elektrodna polarizacija kontinuirano smanjuje s dodatkom Fe20s, Sto
ukazuje na smanjenje pokretljivosti alkalijskih iona. S druge strane, dvije polukruznice
kod djelomi¢no kristaliziranog Li-30Fe uzorka (slika 35.d) ukazuju na vise doprinosa
elektri¢noj provodnosti. Ovakav oblik impedancijskog spektra karakteristican je za
visefazne sustave poput keramika i staklo-keramika.l64 U ovom spektru impedancijska
polukruznica na viSim frekvencijama odgovara volumno-vecinskoj fazi, dok
polukruznica na nizim frekvencijama odgovara volumno-manjinskoj fazi. Buduci da
nije provedena kvantitativna analiza kristalnih faza (LisFe2(POa4)s i LiFe(POa4)) i
zaostale staklene matrice, analizu njihovih doprinosa u elektricnom transportu nije

moguce provesti.
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Stoga je u daljnjem razmatranju rezultata analizirana ukupna elektricna provodnost
uzoraka Li-30Fe. Takoder, bitno je napomenuti da se dva doprinosa elektri€noj
provodnosti kod Li-30Fe uoc€avaju i u spektrima elektricne provodnosti (slika 33.d) kao

blaga neravnina, to¢nije drugi plateau u podrucju srednjih frekvencija.

4.5.2. Istosmjerna provodnost

Vrijednosti istosmjerne elektricne provodnosti, ooc, odredene su za sve uzorke
direktno iz plateau-a spektara elektricne provodnosti. S obzirom da je obc
temperaturno aktivirana veliina, prikazana je u Arrheniusovom grafu za uzorke iz Na-
serije (slika 36.a) i Li-serije stakala (slika 36.b). Iz navedenih grafova moze se vidjeti
da sva stakla pokazuju Arrheniusovu temperaturnu ovisnost DC provodnosti. Pri tome,
uzorak Li-30Fe pokazuje blago odstupanje od linearnosti u podrucju najviSih
temperatura. Ovo odstupanje povezano je s postojanjem viSe faza (kristalnih i
amorfne) te vjerojatnom promjenom mehanizma elektricnog transporta u tom
temperaturnom podrucju. Aktivacijske energije za istosmjernu provodnost, Ebc,
odredene su prema jednadzbi (2), tj. iz nagiba pravaca koji prikazuju ovisnost
log(opcT) o 1000/T. Vrijednosti DC provodnosti pri 30 °C i izraCunate aktivacijske

energije za DC provodnost prikazane su u tablici 11.
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Slika 36. Arrheniusov graf ovisnosti DC provodnosti o recipro¢noj temperaturi za

uzorke iz Na-serije i Li-serije stakala
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Tablica 11. Vrijednosti DC provodnosti, obc, na 30 °C i aktivacijske energije za DC

provodnost, Epc, za uzorke iz Na-serije i Li-serije stakala

ooc/ (Qcm)tna

STAKLO 30 °C Epc/ eV
Na-OFe 1,32 - 10° 0,68
Na-10Fe 4,05 - 101 0,69
Na-20Fe 2,20 - 1010 0,62
Na-30Fe 1,44 - 10° 0,58
Li-OFe 6,21 - 108 0,60
Li-10Fe 2,10 - 108 0,62
Li-20Fe 7,46 - 10° 0,64
Li-30Fe 1,33 - 107 0,40

U obje serije stakala DC provodnost se smanjuje s dodatkom Fe203 do 20 %
mnozinskog udjela. Pri mnoZinskom udjelu Fe203 od 30 %, tj. u odsustvu WOs3, dolazi
do ponovnog porasta elektricne provodnosti. OCekivano, aktivacijska energija DC
provodnosti pokazuje upravo suprotan trend od DC provodnosti (tablica 11).
Nemonotoni trend DC provodnosti pri 30 °C s minimumom na 20 mol% Fe20s3 za stakla

iz obje serije prikazan je na slici 37.
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Slika 37. Ovisnost istosmjerne (DC) provodnosti na 30 °C o mnozinskom udjelu

Fe203 za uzorke iz Na-serije i Li-serije stakala

Stakla koja sadrze Li20 kroz cijelo podrucje sastava pokazuju skoro dva reda veli€ine
vecu provodnost u odnosu na stakla koja sadrze Na20. Ovaj rezultat posljedica je
razlike u ionskim radijusima Li* i Na* iona, tj. vece pokretljivosti manjih Li* iona.
Smanjenje provodnosti od priblizno jednog reda veliCine s dodatkom do 20 %
mnozinskog udjela Fe203 takoder se moze povezati s ionskim transportom odnosno
sa smanjenjem pokretljivosti Na* i Li* iona. Kao $to je prikazano iz analize
impedancijskih spektara, ucinak elektrodne polarizacije postupno se smanjuje prilikom
zamjene WOs s Fe20s3, §to ukazuje na smanjenje pokretljivosti iona. Medutim, osim
ionskog transporta kod ovih je stakala potrebno razmotriti i potencijalni utjecaj

polaronskog transporta.

Opcenito, u staklima koja sadrze WOs javlja se sklonost klasteriranja oktaedarskih
WOs jedinica. Pri tome se formiraju kontinuirani W—O-W-O-W mostovi koji su

pogodni za polaronski transport zbog €ega su volframatno-fosfatna stakla medu
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Medutim, literatura pokazuje da snazan porast polaronske vodljivosti u ovim staklima
nastaje tek pri mnozinskim udjelima WOs veéim od 30 %.38 Buduci da pocetna stakla
Na-OFe i Li-OFe sadrze upravo 30 % mnozinskog udjela WOs, koli€ina volframatnih
jedinica nije dovoljna za intenzivno klasteriranje. Prema tome se brzi polaronski
transport, a time i doprinos polaronske vodljivosti u ovim staklima moze smatrati vrlo

malim.

Dodatak Fe203 na racun WQO3s takoder bi mogao doprinijeti ukupnoj vodljivosti putem
transfera elektrona kroz homonuklearne (Fe-O-Fe) i/ili heteronuklearne (W-O-Fe)
puteve vodljivosti. U slu€aju kada bi ovaj polaronski doprinos bio velik, elektricna bi
provodnost kvarternih stakala ostala nepromijenjena ili bi ¢ak rasla. S obzirom da je
ucinak upravo suprotan, moze se zakljuCiti da je polaronski doprinos vrlo mali ili
zanemariv te da je dominantan mehanizam vodljivosti u ovim staklima ionski. Ovaj
zaklju€ak podupiru i dobivene vrijednosti aktivacijske energije DC provodnosti koje su
tipicne za ionski vodljiva fosfatna stakla.[® Prema tome se smanjenje vodljivosti

pripisuje smanjenju pokretljivosti Li* i Na* iona.

Opcéenito, postoje dva mogucéa uzroka smanjenja pokretljivosti alkalijskih iona. Jedan
moguci uzrok jest ion-polaronski ucinak®¢! prema kojem alkalijski ioni stupaju u
interakciju s negativno nabijenim polaronima te bivaju potpuno imobilizirani. Ovaj je
uzrok manje vjerojatan jer bi znaCio da je medudjelovanje iona i polarona jaCe u
mijeSanim volframatnim-Zeljeznim staklima nego u krajnjim ternarnim staklima koja

sadrzZe alkalijske okside i jednu vrstu oksida prijelaznog metala.

Drugi moguci uzrok je nepovoljni utjecaj strukturne mreze stakla na difuziju alkalijskih
iona. Opcenito je prihva¢eno da depolimerizacija fosfatne mreze pogoduje transportu
iona zbog "otvorenije” strukture i pogodnih puteva vodljivosti. No, iako kod istrazivanih
stakala dolazi do postepene depolimerizacije fosfatne strukture s dodatkom Fe203
(poglavlje 4.3.), ugradnja zeljezovih iona povecava umrezenost strukturnih jedinica
stvarajuc¢i kompaktnu strukturu. Navedeno se jasno ocituje u poveéanju temperature
staklidta (slika 31). Takva kompaktna strukturna mreza, u kombinaciji s ve¢im brojem
nepremoscujucih kisikovih atoma koji nastaju zbog depolimerizacije fosfatnih jedinica,

mogu usporavati ili potpuno zaustavljati alkalijske ione.
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S druge strane, uzorci s 30 % mnozinskog udjela Fe203 pokazuju porast elektricne
provodnosti (slika 37), kao i blago smanjenje temperature staklista (slika 31). Ovaj
rezultat implicira na to da bi pokretljivost iona u ovim staklima trebala biti poveéana (ili

bar zadrzana) u odnosu na stakla s 20 % mnozinskog udjela Fe20s.

S obzirom da za ove krajnje uzorke (Na-30Fe i Li-30Fe) povecanje provodnosti nije
popraceno ucinkom elektrodne polarizacije (poglavije 4.5.1.), moze se zakljuciti da u
povecanju provodnosti sudjeluje i polaronski transport kroz ione zeljeza u strukturi
stakla. Pri tome je vazno naglasiti da je za uzorak Li-30Fe elektriCni transport posebno
kompleksan. Zbog prisutnosti kristalnih faza (LisFe2(POa)s i LiFe(POa4)), kao i preostale
staklene matrice, transport nositelja naboja (iona i polarona) mogu¢ je kroz/duz

razliitih faza u materijalu.
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4.5.3. Skaliranje spektara provodnosti

Kako bi se detaljnije razjasnio doprinos ionskog i polaronskog mehanizma

vodljivosti u ovim staklima, provedeno je Summerfieldovo skaliranje te su dobiveni

grafovi prikazani na slikama 38 i 39.
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Slika 38. Spektri provodnosti stakala iz Na-serije skalirani primjenom
Summerfieldovog postupka
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Rezultati pokazuju da u slu€aju svih stakala osim Na-20Fe, Na-30Fe i Li-30Fe,

primjena Summerfieldovog postupka rezultira master krivuljom provodnosti, tj. da se

spektri provodnosti preklapaju. UspjeSnost Summerfieldovog skaliranja potvrduje

nacelo vremensko-temperaturne superpozicije i postojanje jednog, temperaturno-

neovisnog mehanizma vodljivosti. Na temelju prethodnih rezultata i rasprave moze se

zakljuciti da se radi o mehanizmu ionske vodljivosti. S druge strane, kod uzoraka Na-

20Fe i Na-30Fe uocava se blago odstupanje (oznaceno sivom povrSinom na slici 38.c

i 38.d), a kod uzorka Li-30Fe (slika 39.d) veliko odstupanje od Summerfieldovog

skaliranja. Ovi rezultati jasno ukazuju na postojanje razli€itih mehanizama vodljivosti,

tj. dvije vrste nositelja naboja (iona i polarona) koji su termicki razli€ito aktivirani, zbog

¢ega nije moguce dobiti master krivulju provodnosti.
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Takoder, ovi rezultati potvrduju prethodne zaklju¢ke da povecanju vodljivosti u
uzorcima Na-30Fe i Li-30Fe doprinosi i polaronski mehanizam putem transfera
elektrona izmedu iona Zeljeza. Ipak, izrazito veliko odstupanje od Summerfieldovog
skaliranja koje se opaza za uzorak Li-30Fe moze biti i posljedica utjecaja razlicitih faza
(kristalnih i amorne) odnosno razli€itih mehanizama elektricnog transporta kroz ili uz

razlicite faze.

5. ZAKLJUCAK

U ovom radu su metodom naglog hladenja taline uspjesno pripravljena stakla
mnozinskog sastava 30Na20-xFe203-(30-x)W0O3-40P20s i 30Li20-xFe203-(30-x)WOs-
40P20s, gdje je x= 0-30%. Staklo sastava 30Li2O-30Fe203-40P20s je djelomic¢no
kristaliziralo te je dokazano da kristalne faze Cine LisFe2(POa4)3 i LiFe(POa). IstraZivanja
su pokazala da postupnom zamjenom WOs s Fe20s raste temperatura staklista, Tg,
Sto ukazuje na to da dodatak Fe20O3 povecava termiCku stabilnost stakala. Volframove
jedinice zbog tendencije medusobnog povezivanja ne uzrokuju znacajne promjene u
strukturi staklene mreze poput Zeljeza. Naime, s porastom udjela Fe203 dolazi do
depolimerizacije metafosfatnin (Q?) i pirofosfatnih (Q') jedinica sve do ortofosfatnih
(QY jedinica. Uz to, ugradnja Zeljezovih iona povec¢ava umrezZenost strukturnih
jedinica stvarajuéi kompaktnu strukturnu mrezu. Uslijed ovih promjena strukture
(sastava) stakla i interakcije alkalijskih iona sa strukturnim jedinicama, dolazi do
smanjenja pokretljivosti alkalijskih iona. Smanjenje dominantne ionske vodljivosti
uzrokuje smanjenje istosmjerne elektricne provodnosti kroz obje serije stakala, s
minimumom pri 20 % mnozinskog udjela Fe20s. lako kod stakala koji sadrze 30 %
mnozinskog udjela Fe203 pokretljivost iona nije znatno povecana, znacajniji je
doprinos polaronske vodljivosti ukupnoj elektricnoj provodnosti. Navedeno je
potvrdeno Summerfieldovim skaliranjem spektara provodnosti koji ukazuje na
prisutnost dvije vrste nositelja naboja (iona i polarona). U konacnici, moze se zakljuciti
da struktura kvaternog stakla s mijeSanim volframatnim i Zeljeznim jedinicama ima

inhibirajuéi u€inak na dinamiku Li* i Na* iona.
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6. POPIS KRATICA | SIMBOLA

A - povrsina elektrode

A - angstrem

AC - izmjeniCna struja, engl. alternating current

CPE - element konstantne faze, engl. constant phase element
d - debljina uzorka

DC - istosmjerna struja, engl. direct current

DTA - diferencijalna termi¢ka analiza, engl. differential thermal analysis
AT - temperaturna razlika

€ - elektriCna permitivnost

&o - permitivnost vakuuma, € = 8,8542 x 10712 F m™

€. - visoko-frekvencijska vrijednost realnog dijela permitivnosti
&r - relativha permitivnost

Es - staticka permitivnost

Ebc - energija aktivacije istosmjerne provodnosti

EDS - energijski razluCuju¢a rendgenska spektroskopije, engl. Energy Dispersive X-

ray Spectroscopy

e - elementarni naboj, e = 1,6022 x 1071° C

ei - naboj nositelja vrste i

f - frekvencija

h - Planckova konstanta, h = 6,6262 x 10734 J s
| - jakost elektriCne struje

IRB - Institut Ruder BoSkovi¢

i - imaginarna jedinica
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Kat - karakteristiCno rendgensko zracenje nastalo prijelazom elektrona iz L3-ljuske u

K-ljusku.

Kaz - karakteristicno rendgensko zracenje nastalo prijelazom elektrona iz L2-ljuske u

K-ljusku.

ks - Boltzmannova konstanta, ks = 1,3806 x 102 J K1

M* - elektricni modul

M - prosjeCna molarna masa kemijskog spoja

Ui - pokretljivost nositelja naboja vrste i

v - vibracija savijanja, engl. Stretching

vo - frekvencija upadnog fotona

vi - frekvencija rasprSenog fotona

N - broj iona prijelaznog metala po jedinici volumena

ni - broj nositelja naboja vrste i

PXRD - rendgenska difrakcija u praskastom uzorku, engl. powder X-ray diffraction
Q" - tetraedarska jedinica s n premoSc¢ujucih kisikovih atoma

rp - radijus polarona

p - gustoca stakla

SEM - pretrazna elektronska mikroskopija, engl. scanning electron microscopy
o - elektricna provodnost

0o - predeksponentni faktor

obc - istosmjerna provodnost

T - temperatura

Tc - temperatura kristalizacije

Ty temperatura staklastog prijelaza
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Tm - temperatura talista

O - razlika u fazi

U - napon

w - kutna frekvencija, w = 21f

WH - aktivacijska energija skoka polarona
X - mnozinski udio

Y* - elektricna admitancija

Z - impedancija
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Slika P5. Dekonvoluirani Ramanov spektar uzorka Na-20Fe

Relativni intenzitet
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Slika P6. Dekonvoluirani Ramanov spektar uzorka Na-30Fe
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