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§ 1. UVOD 

1.1. Fosfatna stakla i staklo-keramike: od električnog prijenosa do 

katalitičke aktivnosti 

Suvremeni način života, napredak u znanosti i tehnološki razvoj teže izradi, razvoju i primjeni 

novih materijala poput fosfatnih stakala i staklo-keramika, koji imaju značajan potencijal u 

biomedicini, skladištenju radioaktivnog otpada te kao komponente u modernim optičkim i 

elektrokemijskim uređajima.1 Posebnu pažnju ovi materijali privlače u istraživanju baterija, 

gdje mogu poslužiti kao elektroliti ili elektrode, ovisno o vrsti električne vodljivosti.1–6  

Budući da mehanizam električne vodljivosti ovisi o sastavu, a lokalno strukturno okruženje 

utječe na dinamiku nositelja naboja, najnovija istraživanja usredotočena su na proučavanje 

odnosa sastava, strukture i električnih svojstava s ciljem razvoja materijala poboljšane 

električne provodnosti, uz istodobno postizanje dobre kemijske i termičke stabilnosti. 

Kako bi se optimirala fizikalno-kemijska svojstva fosfatnih stakala i nadišli nedostaci  

poput higroskopnosti i niske električne provodnosti, ovim staklima dodaju se modifikatori  

(npr. oksidi alkalijskih metala; M2O = Li2O, Na2O, K2O,…), intermedijeri (npr. Al2O3, ZnO) i 

uvjetni staklotvorci kao što su oksidi prijelaznih metala (engl. transition metal oxide, TMO; 

npr. Nb2O5, V2O5, MoO3, WO3). Pripravom stakla određenog sastava može se kontrolirati 

mehanizam električne vodljivosti, pri čemu se ionska vodljivost opaža u fosfatnim staklima s 

M2O,7 dok stakla koja sadrže TMO pokazuju elektronsku (polaronsku) vodljivost,8–11  

a njihovom kombinacijom može se postići miješana ionsko-polaronska vodljivost  

(engl. mixed ionic-polaronic conductivity, MIPC). 

Premda povećanje koncentracije nositelja naboja predstavlja jednostavan pristup 

poboljšanju električnih svojstava stakala, sve veći broj istraživanja ukazuje na ključnu ulogu 

strukturnih karakteristika u dinamici prijenosa iona i polarona. Najistaknutiji primjer ove 

ovisnosti je učinak miješanih staklotvoraca (engl. mixed glass former effect, MGFE),12–26  

koji se očituje nemonotonom promjenom ionske vodljivosti uslijed zamjene jednog 

staklotvorca s drugim uz stalan udio M2O, postižući maksimum (ili minimum) za određeni 

sastav stakla. Dok je MGFE temeljito izučavan u oksidnim staklima s klasičnim staklotvorcima 

kao što su B2O3, SiO2, GeO2, P2O5 i TeO2,
12–26 znatno je manje pažnje posvećeno sustavima s 

uvjetnim staklotvorcima poput TMO.27,28 
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Dodatak TMO može imati višestruki utjecaj, uzrokujući (i) porast ionske vodljivosti 

povećanjem mobilnosti vodljivog kationa uslijed nastajanja miješane TMO-fosfatne mreže,  

što je opaženo u alkalijskim fosfatnim staklima koja sadrže MoO3/WO3.
27,28  

Sličan je učinak primijećen i pri dodatku Nb2O5,
29–32 no u literaturi nedostaje detaljna električna 

karakterizacija stakala iz sustava M2O-P2O5-Nb2O5, što odražava opći nedostatak istraživanja 

uvjetnih MGFE sustava. S druge strane, TMO može doprinijeti ukupnoj električnoj vodljivosti 

(ii) dodatnim elektronskim doprinosom ako je TM prisutan u dva ili više oksidacijskih stanja, 

kao što je slučaj u alkalijskim fosfatnim staklima s V2O5, koja pokazuju MIPC.33–35  

Dok se električna svojstva oksidnih stakala i staklo-keramika koja sadrže TMO aktivno 

istražuju, radovi o njihovoj katalitičkoj primjeni ostaju ograničeni, usprkos tome što se u 

literaturi nalazi velik broj primjera sustava miješanih TMO s izvrsnim katalitičkim svojstvima 

u reakcijama oksidacije.36 Posebno se ističu miješani oksidi koji sadrže vanadij,  

poput katalizatora iz sustava V–P–O,37 (Mo)–V–(Te)–Nb–O38 i Fe–V–O,39  

čija visoka katalitička aktivnost i selektivnost proizlaze iz prisutnosti dvostruke veze V=O i 

sposobnosti vanadija da poprimi različita oksidacijska stanja.40 

Unatoč rezultatima koji ukazuju na ključnu ulogu amorfnih faza u katalitičkoj učinkovitosti 

miješanih oksida koji sadrže vanadij,41 amorfni materijali poput višekomponentnih oksidnih 

stakala i staklo-keramika nedovoljno su istraženi u usporedbi s kristalnim katalizatorima.  

Među rijetkim primjerima ističu se istraživanja fotokatalitičke učinkovitosti višekomponentnih 

oksidnih stakala i staklo-keramika koji sadrže V2O5/Fe2O3 u razgradnji metilenskog modrila42,43 

te kao katalizatora u termičkoj razgradnji viših masnih kiselina.44,45 

1.2. Ciljevi i hipoteze istraživanja 

Cilj ovog istraživanja je pripraviti stakla i staklo-keramike iz sustava  

Na2O-(V2O5/Al2O3/ZnO)-P2O5-Nb2O5 tehnikom naglog hlađenja taline te istražiti utjecaj 

sastava i (mikro)strukture na njihova termička, električna, dielektrična i katalitička svojstva. 

U istraživanim serijama stakala i staklo-keramika, klasični staklotvorac (P2O5) sustavno je 

zamjenjivan s uvjetnim staklotvorcem (Nb2O5) dok su množinski udio Na2O i drugog 

manjinskog oksida (V2O5/Al2O3/ZnO) držani konstantnima kako bi se istražio MGFE.  

Utjecaj vrste i količine drugog manjinskog oksida na proučavana svojstva ispitan je promjenom 

udjela V2O5 te njegovom zamjenom intermedijernim oksidima Al2O3 i ZnO, pri čemu je kod 

uzoraka koji sadrže V2O5 posebno istražena mogućnost postojanja MIPC. 
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Pretpostavka je da je stakla iz ovog sustava moguće pripraviti u širokom kompozicijskom 

području te da dodatak V2O5/Al2O3/ZnO utječe na množinski raspon ugradnje Nb2O5.  

Hipoteza je da proučavana svojstva pokazuju snažnu ovisnost o strukturnim promjenama 

uzrokovanima postupnom zamjenom P2O5 s Nb2O5, te o vrsti i udjelu drugog manjinskog 

oksida, s naglaskom na ključnu ulogu strukturnih karakteristika, poput međusobne povezanosti 

niobijevih/vanadijevih/aluminijevih/cinkovih poliedara s fosfatnim jedinicama. 

Kako bi se istražio utjecaj sastava i strukture na mehanizme prijenosa nositelja naboja u 

proučavanim staklima i staklo-keramikama, detaljna (mikro)strukturna karakterizacija 

provedena je Ramanovom i infracrvenom (engl. infrared, IR) spektroskopijom, 

spektroskopijom nuklearne magnetske rezonancije (engl. nuclear magnetic resonance 

spectroscopy, NMR) tehnikom vrtnje pri magičnom kutu (engl. magic-angle spinning, MAS) 

te difrakcijom rendgenskog zračenja u praškastom uzorku (engl. powder X-ray diffraction, 

PXRD) i pretražnom elektronskom mikroskopijom s energijski razlučujućom rendgenskom 

spektrometrijom (engl. scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray 

spectroscopy, SEM-EDS). Uzorci koji sadrže vanadij dodatno su analizirani elektronskom 

paramagnetskom rezonancijom (engl. electron paramagnetic resonance, EPR). Termička 

svojstva ispitana su termogravimetrijskom analizom (engl. thermogravimetric analysis, TGA)  

i razlikovnom pretražnom kalorimetrijom (engl. differential scanning calorimetry, DSC),  

dok su (di)električna svojstva izučena impedancijskom spektroskopijom čvrstog stanja  

(engl. solid-state impedance spectroscopy, ss-IS) u širokom frekvencijskom i temperaturnom 

području. Analiza prikupljenih podataka temeljena je na analizi kompleksne impedancije, 

frekvencijski-neovisnog i frekvencijski-ovisnog dijela realne komponente električne 

provodnosti te kompleksne dielektrične permitivnosti. 

Nadalje, s ciljem testiranja katalitičkih svojstava u reakcijama oksidacije različitih 

organskih supstrata, iz pripravljenih serija odabrani su uzorci stakala i staklo-keramika s 

optimalnim fizikalnim svojstvima, a dodatno je pripravljena serija vanadatno-fosfatnih  

(V2O5-P2O5) stakala i staklo-keramika s visokim množinskim udjelom V2O5 (χ ≥ 55 %).  

Hipoteza je da stakla i staklo-keramike iz proučavanog sustava mogu djelovati kao učinkoviti 

katalizatori u reakcijama oksidacije, a na temelju prethodnih istraživanja koja ukazuju na 

ključnu ulogu vanadija u katalitičkoj aktivnosti,46,47 pretpostavka je da će uzorci s visokim 

množinskim udjelom V2O5 pokazati najbolja katalitička svojstva. 
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Odabrani uzorci stakala i staklo-keramika ispitani su kao katalizatori u reakcijama 

epoksidacije ciklooktena, praćenima plinskom kromatografijom (engl. gas chromatography, 

GC), pri čemu je testiran utjecaj udjela katalizatora i vrste korištenog oksidansa na katalitičku 

aktivnost i selektivnost prema željenom produktu. Također, katalitička aktivnost danih stakala 

i staklo-keramika ispitana je u reakcijama dekarboksilacije viših masnih kiselina. Utjecaj 

dodatka katalizatora na termičku razgradnju viših masnih kiselina praćen je s pomoću TGA, 

dok je razvoj CO2 kvalitativno određen spregnutim sustavima termogravimetrijske analize s 

infracrvenom spektroskopijom (TGA-IR) te simultane termičke analize (engl. simultaneous 

thermal analyzer, STA) i kvadrupolne masene spektrometrije (engl. quadrupole mass 

spectrometer, QMS). 

Istraživanje provedeno u okviru ove doktorske disertacije donosi nove spoznaje o 

(mikro)strukturnim, termičkim, električnim, dielektričnim i katalitičkim svojstvima stakala i 

staklo-keramika sustava Na2O-(V2O5/Al2O3/ZnO)-P2O5-Nb2O5. Razumijevanje poveznice 

između sastava, (mikro)strukturnih značajki i ispitivanih svojstava pokazuje da se vrijednosti 

električne provodnosti i mehanizmi električne vodljivosti mogu precizno ugađati jednostavnim 

promjenama u sastavu, što je ključno za njihovu implementaciju u elektrokemijskim uređajima. 

Dodatni doprinos ovog istraživanja predstavlja ispitivanje katalitičkih svojstava oksidnih 

stakala i staklo-keramika u reakcijama epoksidacije ciklooktena i dekarboksilacije masnih 

kiselina, koje su od velike industrijske važnosti za proizvodnju epoksidnih smola i obnovljivog 

dizela, ukazujući na potencijalnu primjenu ovih materijala kao učinkovitih katalizatora. 
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§ 2. LITERATURNI PREGLED 

2.1. Staklo 

Staklo je jedan od najstarijih materijala koje čovjek koristi od davnina, no prije nego što je 

ovladao njegovom izradom, staklo je pronalazio u prirodi. Prva stakla koja je koristio bila su 

prirodna stakla, poput opsidijana, nastalog uslijed vulkanske aktivnosti, ili stakala nastalih pod 

utjecajem udara meteorita, poput impaktita i tektita.48 Prema Prirodoslovlju Plinija Starijeg, 

staklo su otkrili fenički trgovci-moreplovci koji su, kuhajući na pješčanoj obali, koristili 

blokove natrona kao oslonac za kotlove, pri čemu je vatra rastalila kvarcni pijesak i natron, 

čijim je hlađenjem nastao proziran materijal – staklo.1 

Prvi stakleni predmeti izrađivani su u Egiptu oko 2500. godine pr. Kr., dok je u 1. stoljeću 

pr. Kr. u Feniciji razvijena tehnika puhanja stakla, koja je omogućila preciznije oblikovanje te 

izradu tankog prozirnog stakla.1 Veliki napredak u proizvodnji stakla dogodio se na prijelazu 

iz 18. u 19. stoljeće razvojem jeftinih postupaka za dobivanje natrijeva karbonata i uvođenjem 

učinkovitijih peći, što je početkom 20. stoljeća omogućilo automatizaciju, a sredinom  

20. stoljeća revolucionarni „float“ proces postavio je temelje modernoj industriji stakla.1  

Danas je staklo neizostavan materijal u svakodnevnom životu, od kućanstva do moderne 

tehnologije, a suvremena istraživanja omogućuju razvoj novih stakala kao multifunkcionalnih 

materijala s primjenom u naprednim tehnologijama.1 

2.1.1. Definicija stakla 

Prve definicije stakla bile su usredotočene na njegove osnovne karakteristike kao što su 

nekristalna struktura i način proizvodnje, te je staklo definirano kao „nekristalni čvrsti 

materijal“ ili „anorganski produkt taljenja koji je ohlađen do čvrstog stanja bez kristalizacije“. 

Iako su ove definicije obuhvaćale ključne aspekte stakla, imale su određena ograničenja. 

Postoje nekristalni čvrsti materijali, poput kserogela, koji nisu stakla, a staklo, koje ne mora 

nužno biti anorganskog podrijetla, ne nastaje isključivo hlađenjem taline, već može nastati i 

pod utjecajem povišenog tlaka, sinteriranjem, polimerizacijom ili taloženjem iz plinovite faze. 

Kako bi obuhvatile sve ove karakteristike, modernije definicije stakla uključivale su sljedeće: 

„Staklo je homogena, izotropna nekristalna krutina koja nema unutarnje granice faza.“1,48–51 
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Na temelju pionirskog rada W. H. Zachariasena52 i kasnijeg istraživanja G. N. Greavesa,53 

dana je definicija: „Na razini atoma, stakla su karakterizirana odsustvom translacijske 

simetrije.“ Time se stakla razlikuju od kristalnih materijala jer ne posjeduju jediničnu ćeliju niti 

uređenost dugog dosega, zbog čega se nazivaju amorfnima, a usporedba strukture stakla i 

kristala dana je na slici 1. Međutim, smatrati stakla amorfnim krutinama s potpuno neuređenom 

strukturom nije ispravno, jer, uz uređenost kratkog dosega (engl. short-range order, SRO),  

ona posjeduju i stupanj uređenosti srednjeg dosega (engl. medium-range order, MRO).  

U oksidnim staklima, SRO se odnosi na koordinaciju kationa unutar poliedara, poput tetraedara 

u silikatnim staklima, dok MRO opisuje način povezivanja tih poliedara.1,48–51 

 
Slika 1. Shematski dvodimenzijski prikaz strukture amorfnih i kristalnih tvari. 

Razvojem istraživanja tijekom godina stečene su nove spoznaje koje su pokazale da se 

stakla mogu pripraviti različitim metodama, poput sol-gel postupka koji omogućuje njihovu 

proizvodnju pri relativno niskim temperaturama, te da nisu sva stakla izotropna, što se očituje 

kod fosfatnih staklenih vlakana i stakala podvrgnutih procesu ionske izmjene. Osim toga, jedno 

od ključnih obilježja stakla jest tzv. staklasti prijelaz (engl. glass transition), koji predstavlja 

„reverzibilni prijelaz iz viskoznog ili gumastog stanja u relativno čvrsto i krhko stanje.“54 

Uzimajući u obzir ove spoznaje, u znanstvenoj zajednici posvećenoj izučavanju stakla dugo je 

bila uvriježena definicija stakla kao „nekristalne krutine koja pokazuje staklasti prijelaz“.55 

Međutim, nedostatak navedenih definicija jest u tome što ne pružaju jasno objašnjenje 

fenomena staklastog prijelaza, te zanemaruju nekoliko ključnih činjenica. Naime, 

termodinamički gledano, staklo se može definirati kao „pothlađena, zamrznuta tekućina“,  

što naglašava njegovu metastabilnost. Strukturno je staklo sličnije tekućoj fazi nego kristalnoj, 
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a ova definicija vrijedi neovisno o tome je li staklo nastalo hlađenjem taline ili drugim 

procesima. U konačnici, bilo pod utjecajem termičkog tretmana ili tijekom beskonačno dugo 

vremena, staklo teži kristalizaciji. Na temelju ovih spoznaja, najnoviju i sveobuhvatnu 

definicija stakla predložili su E. D. Zanotto i J. C. Mauro,55 a ključni pojmovi nužni za njezino 

razumijevanje dani su u tablici 1. 

Tablica 1. Ključni pojmovi za razumijevanje definicije stakla 

Pojam Definicija 

staklište temperatura pri kojoj dolazi do strukturne relaksacije pothlađene tekućine odnosno 

nastajanja stakla 

čvrsta tvar 

(krutina) 

tvar u čvrstom agregacijskom stanju; atomska struktura je termodinamički stabilna, a 

kemijske veze dovoljno su jake da se međusobno povezane čestice opiru promjeni oblika i 

volumena 

tekućina 

(kapljevina) 

tvar u tekućem agregacijskom stanju; odlikuje se viskoznošću te poprima oblik posude u 

kojoj se nalazi 

pothlađena 

tekućina 

metastabilno stanje tekućine koja se nalazi na temperaturi između tališta i staklišta 

kristal materijal u čvrstom agregacijskom stanju s uređenom atomskom strukturom u periodičnoj 

rešetci 

nekristalni 

materijal 

materijal s neuređenom atomskom strukturom koji ne posjeduje jediničnu ćeliju niti 

uređenost dugog dosega 

amorfni 

materijal 

nekristalni materijal čija se struktura razlikuje od strukture u tekućem agregacijskom stanju 

te ne pokazuje staklasti prijelaz prilikom zagrijavanja 

struktura stakla struktura stakla slična je strukturi ishodišne pothlađene tekućine 

zamrznuto 

stanje 

privremeno, prolazno stanje vrlo sporog gibanja ili imobilizacije atoma 

kristalizacija dvostupanjski proces koji uključuje nukleaciju i kristalni rast 

 

Autori ističu da se staklo na uobičajenoj vremenskoj skali doima čvrstom tvari, 

karakteriziraju ga mehanička otpornost i elastičnost, a može se izgrebati ili slomiti,  

baš kao i čvrsta tvar. No, za razliku od krutine, ono je viskozno i posjeduje neuređenu strukturu 

sličnu onoj pothlađene tekućine (engl. supercooled liquid, SCL) prema kojoj se kontinuirano 

relaksira, što ga čini sličnijim tekućinama. No stakla su termodinamički nestabilna te posjeduju 

jedinstvene karakteristike koje ih izdvajaju kao posebnu vrstu materijala.  

Za stakla je karakterističan staklasti prijelaz, koji označava staklište (engl. glass transition 

temperature), Tg, temperaturu pri kojoj dolazi do nastajanja stakla tijekom hlađenja taline, 

odnosno pri kojoj staklo tijekom zagrijavanja prelazi u SCL. Stoga konačna definicija glasi:  

„Staklo je neravnotežno, nekristalno čvrsto stanje tvari koje pokazuje staklasti prijelaz. 

Struktura stakla slična je strukturi ishodišne SCL, a spontanom relaksacijom stakla prelaze u 

SCL. Njegova krajnja sudbina je kristalizacija.“55 
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2.1.2. Struktura stakla 

Među najranijim pokušajima povezivanja fenomena nastajanja stakla s njegovom strukturom 

ističu se opažanja V. M. Goldschmidta (1926.), prema kojemu oksidi opće formule RnOm,  

gdje su n i m brojevi kationa R odnosno aniona O2−, tvore staklo kada omjer ionskih radijusa 

kationa i aniona iznosi između 0,2 i 0,4. U tom rasponu, kationi R su tetraedarski koordinirani 

s četiri kisikova atoma, zbog čega je V. M. Goldschmidt smatrao da staklo mogu tvoriti samo 

taline koje sadrže tetraedarski koordinirane katione. Iako je ova teorija bila isključivo 

empirijska i nije uzimala u obzir kemijsku prirodu veza, potaknula je daljnja istraživanja  

W. H. Zachariasena (1932.),52 koji je postavio jednu od najutjecajnijih teorija strukture stakla, 

poznatu kao teorija nasumične mreže (engl. random network theory).1,48–51 

Prema ovoj teoriji, staklo se sastoji od trodimenzijske (3D) prostorne mreže koju čine 

međusobno povezani koordinacijski poliedri, a da bi neki oksid mogao tvoriti staklo,  

mora zadovoljavati sljedeće uvjete: (i) atom kisika ne smije biti vezan na više od dva kationa, 

(ii) kationi moraju imati mali koordinacijski broj (KB = 3, 4), (iii) koordinacijski poliedri 

međusobno su povezani isključivo preko vrhova, i (iv) svaki koordinacijski poliedar mora 

dijeliti barem tri vrha s drugim poliedrima. Tipični oksidi koji zadovoljavaju navedena pravila 

su B2O3, SiO2, P2O5 i GeO2, budući da imaju KB < 6, a njihovi se poliedri povezuju vrhovima 

preko premošćujućih atoma kisika (engl. bridging oxygen, BO), tvoreći staklenu mrežu,  

zbog čega se nazivaju staklotvorcima (engl. glass formers).1,48–51 

Iako je Zachariasenova teorija pružila temeljno razumijevanje strukture stakla,  

ona se prvenstveno odnosi na okside koji samostalno mogu tvoriti staklenu mrežu.  

Međutim, mnoga stakla sadrže i modifikatore mreže (engl. network modifiers),  

poput oksida alkalijskih i zemnoalkalijskih metala, čiji kationi poprimaju KB ≥ 6.  

Njihov dodatak uzrokuje pucanje veza BO između poliedara staklotvoraca,  

što dovodi do depolimerizacije mreže i nastanka nepremošćujućih atoma kisika  

(engl. non-bridging oxygen, NBO), dok se kationi smještaju u nastale šupljine unutar mreže.  

G. N. Greaves je predložio modificirani model nasumične mreže  

(engl. modified random network, MRN),53 kojim je proširio Zachariasenov koncept i preciznije 

opisao ulogu modifikatora u strukturi stakla. Greavesov model pokazuje da staklena mreža nije 

homogena, već se sastoji od dvaju područja, primarne mreže, građene od koordinacijskih 

poliedara staklotvoraca, i sekundarne mreže, koju čine kanali bogati ionima modifikatora  

(npr. Na+, Ca2+), koji smanjuju povezanost primarne mreže.1,48–51 
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Značajan doprinos klasifikaciji oksida koji mogu sudjelovati u izgradnji staklene mreže  

dao je K.-H. Sun,56 koji je uveo koncept intermedijernih oksida (engl. intermediate oxides), 

među koje se ubrajaju Al2O3 i ZnO, kao i TMO, poput Nb2O5, V2O5, MoO3, WO3.  

Ovi oksidi ne mogu samostalno tvoriti staklo, već se ugrađuju u mrežu u kombinaciji s 

klasičnim staklotvorcima (B2O3, SiO2, P2O5 i GeO2), zbog čega se nazivaju  

uvjetnim staklotvorcima (engl. conditional glass formers). Dodatak ovih oksida stabilizira 

strukturu stakla, smanjuje sklonost kristalizaciji i povećava kemijsku stabilnost.  

Njihova uloga ovisi o udjelu u staklenoj mreži, te pri manjim koncentracijama djeluju kao 

modifikatori, kidajući veze BO i smanjujući stupanj polimerizacije,  

dok pri većim koncentracijama mogu djelovati kao staklotvorci, doprinoseći povezivanju mreže 

i povećavajući stabilnost stakla.1,48–51  

Klasifikacija oksida koji sudjeluju u izgradnji staklene mreže i shematski dvodimenzijski 

prikaz strukture stakla dani su na slici 2. 

 
Slika 2. Klasifikacija oksida koji sudjeluju u izgradnji staklene mreže i shematski dvodimenzijski prikaz strukture 

stakla koja uz staklotvorce sadrži modifikatore i intermedijere. 

2.1.3. Priprava stakla 

Staklo se može pripraviti različitim metodama, uključujući tehniku naglog hlađenja taline  

(engl. melt-quenching technique), sol-gel proces, plazma naštrcavanje (engl. plasma spraying), 

sprej pirolizu (engl. spray pyrolysis), kemijsku depoziciju iz plinovitog stanja (engl. chemical 

vapor deposition) i mehaničku amorfizaciju. Tehnika naglog hlađenja taline klasična je i 

najčešće korištena metoda, dok se ostale metode koriste kao alternativa za pripravu stakala koja 

nije moguće dobiti klasičnom metodom zbog visokih temperatura potrebnih za postizanje 

homogene taline ili izuzetno brzog hlađenja nužnog za sprječavanje kristalizacije.1  



§ 2. Literaturni pregled 10 

Sara Marijan Doktorska disertacija 

U postupku naglog hlađenja taline ključan je odabir ishodnih spojeva, jer različiti spojevi, 

poput oksida, karbonata ili nitrata, imaju različit utjecaj na brzinu razgradnje i kemijske procese 

koji se zbivaju tijekom zagrijavanja i taljenja. Ishodni se spojevi važu u odgovarajućem 

stehiometrijskom omjeru, miješaju i zagrijavaju do temperature taljenja,  

pri čemu je optimizacija parametara sinteze, temperature i trajanja taljenja, ključna za postizanje 

homogenog stakla, smanjenje gubitaka uzrokovanih hlapljenjem te uklanjanje mjehurića. 

Talina se zatim naglo hladi, a dobiveno staklo podvrgava se postupku toplinskog popuštanja 

(engl. annealing) na temperaturi nešto nižoj od Tg kako bi se smanjila unutarnja naprezanja i 

poboljšala mehanička svojstva.1 

2.1.4. Od stakla do staklo-keramike 

Proces nastajanja stakla tijekom hlađenja taline može se detaljno opisati s pomoću dijagrama 

ovisnosti volumena o temperaturi (slika 3). Prilikom hlađenja taline moguća su dva ishoda, 

kristalizacija ili pothlađivanje bez kristalizacije, što dovodi do nastanka stakla. Ovi fazni 

prijelazi definirani su temperaturama Tm i Tg, pri čemu Tm označava temperaturu taljenja  

(engl. melting temperature), odnosno kristalizacije (engl. crystallization temperature), Tc,  

dok je Tg temperatura prijelaza u staklastu fazu. Hlađenjem taline dolazi do postupnog 

smanjenja volumena, sve do temperature Tm, odnosno Tc, gdje se uspostavlja ravnoteža između 

tekućeg i čvrstog agregacijskog stanja. Ukoliko su uvjeti povoljni za kristalizaciju,  

odnosno ako postoji dovoljan broj nukleusa, a brzina rasta kristala je dovoljno velika,  

utoliko dolazi do naglog smanjenja volumena zbog nastanka pravilne kristalne strukture. 

 
Slika 3. Dijagram ovisnosti volumena, V, o temperaturi, T, koji opisuje proces nastajanja stakla odnosno 

kristalizacije prilikom hlađenja taline. 
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Međutim, ako je brzina hlađenja taline dovoljno velika, kristalizacija izostaje, a talina prelazi u 

metastabilno stanje SCL. U ovom području, volumen se nastavlja kontinuirano smanjivati s 

padom temperature jer struktura ostaje neuređena i ne tvori pravilnu kristalnu rešetku.  

Daljnjim hlađenjem viskoznost naglo raste, a atomi se više ne mogu dovoljno brzo 

reorganizirati, pa dolazi do "zamrzavanja" strukture SCL, čime nastaje staklo, a taj se prijelaz 

očituje kao promjena nagiba krivulje u V-T dijagramu.1,48–51 

Treba naglasiti da, za razliku od kristalizacije, staklasti prijelaz nije nagli proces koji se 

zbiva pri točno određenoj temperaturi, već se odvija kontinuirano unutar temperaturnog raspona 

poznatog kao područje staklastog prijelaza. Štoviše, temperatura Tg, koja obilježava staklasti 

prijelaz, nije fiksna vrijednost već ona ovisi o brzini hlađenja. Pri sporijem hlađenju struktura 

SCL ima više vremena za prilagodbu, što rezultira manjim volumenom, većom gustoćom stakla 

i nižom vrijednošću Tg, dok brže hlađenje uzrokuje veći volumen i manju gustoću stakla te 

pomiče vrijednost Tg prema višim temperaturama.1,48–51 

Još jedan koristan način za vizualizaciju kinetike kristalizacije i razumijevanje uvjeta za 

nastanak stakla predstavljaju vremensko-temperaturne-transformacijske krivulje  

(engl. time-temperature-transformation curve, TTT curve). TTT-krivulja predstavlja granicu 

koja razdvaja područje nastanka stakla od područja kristalizacije, pri čemu najčešće poprima 

karakterističan oblik slova “C”, a “nos” krivulje odgovara točki minimalnog vremena, tn, 

potrebnog za kristalizaciju na temperaturi, Tn, ispod temperature Tm (slika 4). 

 
Slika 4. Vremensko-temperaturna-transformacijska (TTT) krivulja koja opisuje utjecaj brzine hlađenja taline na 

proces nastajanja stakla odnosno kristalizacije. 
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Ako je brzina hlađenja takva da pravac presijeca TTT-krivulju dvaput, na gornjem dijelu 

granice pri višoj temperaturi i na donjem dijelu granice pri nižoj temperaturi, unutar područja 

omeđenog TTT-krivuljom dolazi do djelomične kristalizacije, dok se ispod donjeg sjecišta 

pravca i TTT-krivulje proces kristalizacije zaustavlja. Nasuprot tome, ako pravac u potpunosti 

mimoilazi TTT-krivulju, brzina hlađenja je dovoljno velika da se izbjegne kristalizacija, 

omogućujući nastajanje stakla. Tangenta koja dodiruje “nos” TTT-krivulje pritom odgovara 

kritičnoj brzini hlađenja (engl. critical cooling rate, RC), koja predstavlja minimalnu brzinu 

hlađenja potrebnu za izbjegavanje kristalizacije. Osim što pružaju uvid u uvjete potrebne za 

nastanak stakla i izbjegavanje kristalizacije, TTT-dijagrami također služe kao vrijedan alat u 

planiranju i optimizaciji procesa kristalizacije.1,48–51 

Kristalizacija je dvostupanjski proces koji uključuje: (i) nukleaciju, odnosno nastajanje 

kristalizacijskih centara (nukleusa), i (ii) rast kristala. TTT-dijagrami konstruiraju se praćenjem 

brzine nukleacije i rasta kristala kao funkcije temperature, pri čemu se ovi procesi opisuju 

Johnson-Mehl-Avrami mehanizmom,57–60 koji povezuje volumni udio kristalne faze s 

vremenskim i temperaturnim uvjetima, pružajući uvid u kinetiku kristalizacije.1,48–51 

Kao što je prikazano na slici 5, brzine nukleacije i rasta kristala pri kristalizaciji tijekom 

hlađenja taline pokazuju sličnu temperaturnu ovisnost. Temperatura maksimalne brzine 

nukleacije, Tn, označava temperaturu pri kojoj se postiže maksimalni broj nukleusa, dok se 

maksimalna brzina rasta kristala postiže na višoj temperaturi, Tc. Ovisnost brzine nukleacije i 

rasta kristala o temperaturi pokazuje tri karakteristična područja. U području I nastaju nukleusi, 

ali ne dolazi do rasta kristala. U području II, gdje se krivulje ovih dvaju procesa preklapaju, 

zbiva se kristalizacija, a brzina rasta kristala najveća je u području III.1,48–51 

 
Slika 5. Ovisnost brzina nukleacije i kristalnog rasta o temperaturi, T. 
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Razumijevanje kinetike kristalizacije ključno je za kontrolu mikrostrukture i svojstava 

staklo-keramike, materijala sa širokom primjenom u naprednim tehnologijama,  

koji objedinjuje prednosti stakla, poput lakoće oblikovanja, i specifična svojstva kristalnih faza, 

postižući superiorna kemijska i fizikalna svojstva. Staklo-keramika je kompozitni materijal koji 

sadrži jednu ili više kristalnih faza te staklenu matricu koja se sastavom uglavnom razlikuje od 

ishodnog stakla (slika 6). Za razliku od stakla, staklo-keramika je heterogeni sustav čija 

makroskopska svojstva ovise o mikrostrukturi (vrsta, veličina, raspodjela i udio kristalnih zrna 

unutar amorfne matrice).1,48–51 

 
Slika 6. Shematski dvodimenzijski prikaz strukture praškastog uzorka stakla i staklo-keramike dobivene 

kristalizacijom ishodnog stakla. 

Staklo-keramiku je moguće pripraviti različitim metodama, a najčešće se koristi 

kontrolirana kristalizacija ishodnog stakla, koja omogućuje kristalizaciju željene kristalne faze 

te kontrolu veličine, oblika i raspodjele kristalnih zrna unutar staklene matrice. Prvi korak u 

procesu kontrolirane kristalizacije uključuje odabir i sintezu ishodnog stakla, čiji sastav mora 

biti pažljivo formuliran kako bi omogućio kristalizaciju željene faze. Staklo se podvrgava 

precizno kontroliranom termičkom tretmanu, koji se najčešće provodi u dva koraka (slika 7).  

U prvom koraku, staklo se zagrijava na temperaturu nešto iznad Tg, gdje je brzina nukleacije 

najveća, dok se maksimalna brzina rasta kristala postiže u drugom koraku pri temperaturi Tc. 

Također, staklo-keramika se može dobiti kristalizacijom iz taline kada se sastav stakla nalazi 

izvan granice područja nastajanja stakla (engl. glass forming region, GFR), odnosno kada je 

brzina hlađenja manja od kritične, što dovodi do djelomične kristalizacije.1 

 
Slika 7. Shematski prikaz postupka priprave staklo-keramike kontroliranom kristalizacijom stakla u dva koraka. 
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2.2. Fosfatna stakla 

Fosfatna stakla predstavljaju važnu skupinu oksidnih stakala. Zahvaljujući svojim jedinstvenim 

svojstvima poput niskog tališta i staklišta, niske viskoznosti taline, velikog termičkog 

koeficijenta širenja te visoke električne vodljivosti i kompozicijske fleksibilnosti,  

fosfatna stakla su se pokazala obećavajućima kao biokompatibilni materijali te materijali za 

skladištenje radioaktivnog otpada, a svoju primjenu nalaze i kao komponente u modernim 

optičkim i elektrokemijskim uređajima. Također su privukla pozornost u istraživanju i razvoju 

baterija u čvrstom stanju u kojima mogu poslužiti kao elektroliti ili elektrodni materijali.1 

Unatoč higroskopnosti i nižoj kemijskoj stabilnosti fosfatnih stakala u usporedbi sa 

silikatnim staklima, njihova se svojstva mogu značajno poboljšati dodatkom modifikatora 

poput oksida alkalijskih metala te intermedijera kao što su TMO (Nb2O5 i V2O5) , Al2O3 i ZnO, 

čija su struktura i utjecaj na fizikalno-kemijska svojstva detaljno razmotreni. 

2.2.1. Struktura fosfatnih stakala 

Fosfor je element pete skupine periodnog sustava elemenata, s pet valentnih elektrona 

([Ne]3s23p3), a najčešće se po javljuje u oksidacijskim stanjima +III i +V, pri čemu u spojevima 

s kisikom tvori fosforov(III) oksid, P4O6, odnosno fosforov(V) oksid, P4O10 (P2O5). Zbog 

stabilnosti oksidacijskog stanja +V, jedini fosforov oksid koji može djelovati kao staklotvorac 

je P2O5, čija je osnovna strukturna jedinica fosfatni tetraedar [PO4]
3−. Četiri valentna elektrona 

fosfora smještena su u sp3 hibridizirane orbitale, dok peti elektron prelazi u 3d orbitalu,  

gdje sudjeluje u nastajanju π-veze s jednim od atoma kisika, tvoreći jednu dvostruku vezu P=O. 

Zbog preklapanja orbitala dolazi do nastanka π-vezujuće molekulske orbitale i delokalizacije 

valentnog elektrona, što rezultira jednakom duljinom veza P–O u izoliranom tetraedru.61–64 

U fosfatnim staklima, osnovna gradivna jedinica je PO4 tetraedar, koji povezivanjem preko 

zajedničkih atoma kisika može tvoriti različite strukturne motive, prikazane na slici 8.  

Ovisno o omjeru atoma kisika i fosfora, O/P, u staklu fosfatna mreža može poprimiti različite 

stupnjeve polimerizacije, koji se opisuju Qn notacijom, gdje n označava broj BO po tetraedru. 

Ultrafosfatno staklo sastoji se od 3D mreže međusobno povezanih fosfatnih jedinica,  

pri čemu svaki [PO4]
3− tetraedar ostvaruje tri veze P–O–P i jednu dvostruku vezu P=O,  

tvoreći ultrafosfatnu mrežu, Q3. Međutim, ultrafosfatno staklo izrazito je higroskopno te lako 

podliježe hidrolizi, razgrađujući se u fosfornu kiselinu, H3PO4.
63,64 
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Slika 8. Shematski dvodimenzijski prikaz strukturnih motiva koji nastaju međusobnim povezivanjem tetraedara 

[PO4]3− premošćujućim atomima kisika ovisno o omjeru atoma kisika i fosfora, O/P. 

Kako bi se poboljšala kemijska stabilnost fosfatnih stakala, dodaju se modifikatori poput 

oksida alkalijskih i zemnoalkalijskih metala. Njihovim dodatkom dolazi do depolimerizacije 

3D mreže ultrafosfatnog stakla, što rezultira nastankom lančastih i/ili prstenastih strukturnih 

motiva koje tvore metafosfatne jedinice, Q2, kod kojih svaki tetraedar ostvaruje dvije veze  

P–O–P. Daljnjim dodatkom modifikatora, jedinice Q2 prelaze u dimerne pirofosfatne jedinice, 

Q1, a zatim u izolirane ortofosfatne jedinice, Q0, čija izražena sklonost kristalizaciji određuje 

GFR u polifosfatnom području.63,64 Ovisno o kemijskom sastavu stakla, koji određuje omjer 

O/P, fosfatna mreža stoga može poprimiti različite stupnjeve polimerizacije. Omjer O/P = 2,5 

odgovara ultrafosfatnoj mreži Q3, dok omjer O/P = 3,0 opisuje fosfatnu mrežu građenu od 

metafosfatnih lanaca Q2. U strukturi fosfatnih stakala s omjerom O/P = 3,5  

dominiraju pirofosfatne jedinice Q1, dok pri omjeru O/P = 4,0 dolazi do potpune 

depolimerizacije mreže i nastanka izoliranih ortofosfatnih aniona Q0. 

2.2.2. Alkalijska fosfatna stakla 

Dodatak oksida alkalijskih metala (M2O = Li2O, Na2O, K2O,…) modificira strukturu fosfatnih 

stakala, kidajući veze P–O–P, pri čemu nastaju veze P–O−, čiji negativan naboj kompenzira 

interakcija s kationima modifikatora putem veza P–O−…M+. Stupanj depolimerizacije ovisi o 

količini dodanog M2O, a proces depolimerizacije može se opisati pseudo-reakcijom63,64: 

2𝑄𝑛 +M2O → 2𝑄
𝑛−1 (1) 

Van Wazerov model opisuje raspodjelu jedinica Qn u binarnim alkalijskim fosfatnim staklima 

χM2O-(1−χ)P2O5 te omogućuje izračun njihovih udjela na temelju sastava stakla (slika 9).63,64 
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Slika 9. Raspodjela jedinica Qn u binarnim alkalijskim fosfatnim staklima χM2O-(1−χ)P2O5. 

U. Hoppe61 je predložio strukturni model koji opisuje način vezanja kationa modifikatora u 

ultrafosfatnim staklima te njihov utjecaj na gustoću pakiranja unutar fosfatne mreže.  

Na temelju istraživanja strukture kristalnih ultrafosfata, gdje su kationi modifikatora 

koordinirani s terminalnim atomima kisika fosfatnih jedinica Q2 i Q3, zaključio je da sličan 

način vezanja postoji i u ultrafosfatnim staklima, pri čemu struktura i svojstva stakla ovise o 

broju dostupnih terminalnih atoma kisika koji koordiniraju katione modifikatora, MTO. 

Definirao je dva područja: (i) područje MTO > KBM, gdje je broj terminalnih atoma kisika veći 

od KB kationa modifikatora, pri čemu kationi modifikatora ostaju izolirani u fosfatnoj mreži,  

i (ii) područje MTO < KBM, gdje broj dostupnih terminalnih atoma kisika nije dovoljan za 

koordinaciju svakog kationa modifikatora, pri čemu oni počinju dijeliti atome kisika, 

povezujući se preko zajedničkih vrhova ili bridova.61,64  

U binarnim ultrafosfatnim staklima, prijelaz iz područja MTO > KBM u MTO < KBM nastupa 

pri χ(M2O) = 20–25 %, a strukturne promjene pritom su praćene značajnim promjenama 

fizikalnih svojstava. Pri nižim udjelima M2O (χ < 20–25 %), gustoća opada s rastućim udjelom 

modifikatora jer se Q3 mreža širi kako bi ugostila katione alkalijskih metala, dok smanjenje 

udjela veza P–O–P i depolimerizacija jedinica Q3 u jedinice Q2 uzrokuju snižavanje Tg.  

Unatoč progresivnoj depolimerizaciji i zamjeni veza P–O–P s vezama P–O–M,  

međusobno povezivanje kationa alkalijskih metala preko zajedničkih vrhova i bridova pri  

χ(M2O) > 20–25 % stabilizira strukturu, što rezultira porastom gustoće i Tg.
64 
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2.2.3. Alkalijska fosfatna stakla koja sadrže intermedijerne okside 

Osim dodatkom modifikatora, fizikalno-kemijska svojstva fosfatnih stakala mogu se značajno 

poboljšati uvođenjem intermedijernih oksida poput Al2O3 i ZnO te TMO kao što su Nb2O5 i 

V2O5, a shematski prikaz utjecaja dodatka modifikatora i intermedijera na strukturu 

ultrafosfatnog stakla prikazan je na slici 10. Budući da uloga intermedijera u strukturi stakla 

ovisi o koncentraciji i načinu vezanja unutar staklene mreže, strukturna karakterizacija ovih 

sustava predmet je brojnih istraživanja, a spoznaje o načinu njihove ugradnje u strukturu 

alkalijskih fosfatnih stakala detaljno su obrađene u sljedećim poglavljima. 

 
Slika 10. Shematski dvodimenzijski prikaz strukture ultrafosfatnog stakla i utjecaj dodatka 

modifikatora/intermedijera na strukturu ultrafosfatnog stakla. 

2.2.3.1. Alkalijska fosfatna stakla koja sadrže Nb2O5 

Brojna istraživanja pokazuju da dodatak Nb2O5 alkalijskim fosfatnim staklima značajno 

poboljšava kemijsku i termičku stabilnost, optička i električna svojstva ovih stakala,29,30,32,65–77 

što ih čini obećavajućim materijalima za primjenu u optičkim uređajima,78 kao elektrolitima u 

čvrstom stanju u baterijama u čvrstom stanju,74 skladištenju radioaktivnog otpada79 te 

biomedicinskim materijalima za regeneraciju kostiju.80 

Strukturni model stakala iz sustava χNb2O5-(100−χ)NaPO3 predložen je na temelju 

istraživanja provedenih tehnikama MAS NMR,66,67 PXRD i neutronske difrakcije,68  

kojima je utvrđeno da se niobij ugrađuje u fosfatnu mrežu u obliku oktaedarskih jedinica NbO6. 

Ove jedinice sudjeluju u nastajanju miješanih niobatno-fosfatnih vrsta Nb(OP)x(ONb)(6−x)  

(1 ≤ x ≤ 5) povezanih vezama P–O–Nb i Nb–O–Nb. Dodatan uvid u strukturu ovih stakala 

dobiven je Ramanovom spektroskopijom32,73,75,76 te su definirani strukturni motivi koje jedinice 

NbO6 tvore prilikom ugradnje u fosfatnu mrežu. 
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Pri nižim udjelima Nb2O5, izolirani NbO6 oktaedri okruženi su susjednim fosfatnim 

jedinicama te djeluju kao modifikatori, depolimerizirajući metafosfatnu mrežu,  

dok pri višim udjelima Nb2O5 poprima ulogu staklotvorca, pri čemu NbO6 oktaedri sudjeluju u 

miješanim niobatno-fosfatnim jedinicama međusobno povezanima putem veza P–O–Nb.  

Međutim, daljnjim povećanjem udjela Nb2O5, strukturom stakla počinju prevladavati lanci 

jedinica NbO6 međusobno povezanih preko veza Nb–O–Nb, dok u staklima s najvišim udjelima 

Nb2O5 dolazi do klasteriranja NbO6 oktaedara i nastanka 3D mreže u kojoj su oktaedarske 

jedinice međusobno povezane preko vrhova i bridova.32,73,75,76 

2.2.3.2. Alkalijska fosfatna stakla koja sadrže V2O5 

Stakla koja sadrže vanadij pokazuju velik potencijal kao elektrodni materijali u tehnologiji 

baterija zahvaljujući visokoj elektronskoj vodljivosti, elektrokemijskoj i termičkoj stabilnosti 

te sposobnosti interkalacije iona alkalijskih metala.35,81–85 No, unatoč brojnim istraživanjima 

alkalijskih vanadatno-fosfatnih stakala u širokom rasponu sastava,33–35,86–93  

razumijevanje odnosa između strukture i fizikalnih svojstava i dalje predstavlja izazov zbog 

složenih strukturnih značajki vanadijevih vrsta unutar fosfatne mreže.94–98 

Detaljna istraživanja provedena metodama MAS NMR i EPR93–95 te PXRD i  

neutronske difrakcije,97 ukazuju da se vanadij može ugraditi u fosfatnu mrežu u obliku različitih 

poliedara VOx (x = 4, 5, 6), uključujući tetraedarske (VO4), kvadratno-piramidalne ili 

trigonalno-bipiramidalne (VO5) te oktaedarske (VO6) jedinice. Rezultati MAS NMR pokazuju 

da se u staklima iz sustava χV2O5-(100−χ)NaPO3,
94 pri nižim udjelima V2O5 (χ ≤ 20 %), 

vanadatne jedinice dominantno ugrađuju u fosfatnu mrežu u obliku jedinica VO4 i VO6,  

pri čemu jedinice VO4 djeluju kao staklotvorci, dok jedinice VO6 imaju ulogu modifikatora. 

Porastom udjela V2O5, udio jedinica VO6 se smanjuje, izostajući u staklima s χ(V2O5) > 20 %. 

Pritom udio jedinica VO4 raste, a pri najvišim udjelima V2O5 dolazi do promjene koordinacije 

vanadijevih vrsta iz tetraedarske u deformiranu pentaedarsku geometriju.  

Ramanovom spektroskopijom stakala iz sustava χV2O5-(100−χ)MPO3 (M = Li,93 Na91) 

utvrđeno je da porastom udjela V2O5 dolazi do depolimerizacije metafosfatne mreže,  

pri čemu se jedinice VOx povezuju s fosfatnim skupinama putem miješanih veza V–O–P, 

tvoreći miješanu vanadatno-fosfatnu mrežu. Daljnjim dodatkom V2O5, strukturom stakla sve 

više dominiraju lanci jedinica VOx međusobno povezanih putem veza V–O–V, dok pri najvišim 

udjelima dolazi do klasteriranja vanadijevih strukturnih jedinica.  
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Vanadijevi ioni u fosfatnim staklima mogu postojati u različitim oksidacijskim stanjima, 

najčešće IV i V, a prisutnost razlitih oksidacijskih stanja iona prijelaznih metala 

(engl. transition metal, TM) u oksidnim staklima posljedica je redoks reakcije: 

TM𝑛+ + 2O2− ⇄ TM(𝑛−1)+ + O2 (2) 

koja se odvija u talini tijekom priprave stakala. Ravnoteža ove reakcije ovisi o različitim 

parametrima, uključujući uvjete sinteze (atmosfera, temperatura, trajanje taljenja),  

kemijski sastav stakla te redoks potencijal ishodnih spojeva, odnosno optičku bazičnost taline.  

Prema Duffyevom modelu optičke bazičnosti,99 stabilizacija različitih oksidacijskih stanja 

iona TM u oksidnim staklima ovisi o polarizabilnosti iona O2−, pri čemu dodatak oksida 

bazičnog karaktera povećava optičku bazičnost stakla, odnosno polarizabilnost iona O2− i 

njihovu sposobnost doniranja elektrona ionima TM, a kako bi se očuvala elektroneutralnost 

sustava, ioni TM prelaze u više oksidacijsko stanje. Ovaj je trend opažen u alkalijskim 

vanadatno-fosfatnim staklima, gdje se udio iona V4+ smanjuje s porastom udjela V2O5, 

stabilizirajući više oksidacijsko stanje V5+.34,94,95 

2.2.3.3. Alkalijska fosfatna stakla koja sadrže Al2O3 

Dodatak Al2O3 alkalijskim fosfatnim staklima već pri malim množinskim udjelima (do 10 %) 

značajno poboljšava njihovu kemijsku i termičku stabilnost te optička i električna svojstva, 

čineći ih perspektivnim materijalima za primjenu u optičkim uređajima,100  

skladištenje radioaktivnog otpada101 i kao elektrolita u baterijama u čvrstom stanju.102,103 

Rezultati MAS NMR istraživanja i računalnih simulacija molekulske dinamike pokazuju da 

se ioni Al3+ ugrađuju u fosfatnu mrežu u obliku različitih poliedara AlOx (x = 4, 5, 6).102–111  

U staklima iz sustava 50Na2O-(50−χ)P2O5-χAl2O3,
105 pri nižim udjelima Al2O3 (χ ≤ 10 %),  

ioni Al3+ se dominantno nalaze u obliku jedinica AlO6 koje djeluju kao modifikatori,  

razarajući veze P–O–P i tvoreći miješane veze P–O–Al. Porastom udjela Al2O3 iznad 10 %, 

ioni Al3+ prelaze iz oktaedarske u tetraedarsku koordinaciju, preuzimajuću ulogu staklotvoraca. 

Promjena koordinacije povezana je s omjerom O/P, pri čemu u metafosfatnim staklima  

(O/P = 3) dominiraju jedinice AlO6, dok u pirofosfatnim i ortofosfatnim sastavima (O/P > 3,5) 

prevladavaju vrste AlO4 i AlO5.
102–111 

  



§ 2. Literaturni pregled 20 

Sara Marijan Doktorska disertacija 

2.2.3.4. Alkalijska fosfatna stakla koja sadrže ZnO 

Alkalijska fosfatna stakla koja sadrže ZnO ističu se niskim talištem i izvanrednom kemijskom 

stabilnošću,112–117 što ih čini pogodnima za tehničke primjene poput brtvljenja,112,118  

dok visoki indeks loma otvara mogućnost njihove primjene u optičkim uređajima.113 

Detaljna istraživanja strukture stakala sustava χZnO-(100−χ)NaPO3,
114,115 pokazuju da se 

pri nižim udjelima ZnO (χ ≤ 20 %), ioni Zn2+ nalaze u oktaedarskoj koordinaciji (ZnO6) te 

djeluju kao modifikatori, smještajući se između fosfatnih skupina na krajevima lanaca i 

uzrokujući depolimerizaciju fosfatne mreže. Pri višim udjelima ZnO (χ > 20 %),  

koordinacija iona Zn2+ prelazi iz oktaedarske u tetraedarsku, preuzimajući ulogu staklotvorca i 

tvoreći miješane veze P–O–Zn, što rezultira kompaktnijom strukturom staklene mreže.  

2.3. Električna svojstva oksidnih stakala i staklo-keramika 

Zbog rastuće globalne potrošnje energije i potrebe za održivijim rješenjima, sve veća pozornost 

usmjerena je na razvoj natrijevih-ionskih baterija kao ekološki prihvatljivije i financijski 

isplativije alternative litijevim sustavima. U istraživanju naprednih materijala za izradu 

natrijevih-ionskih baterija, oksidna stakla i staklo-keramike ističu se kao obećavajući 

elektrolitni i elektrodni materijali, a razumijevanje poveznice između sastava, (mikro)strukture 

i električnih svojstava ključno je za njihovu uspješnu implementaciju.  

U ovom poglavlju, detaljno su razrađeni mehanizmi ionske i polaronske vodljivosti te 

utjecaj strukturnih značajki na električna svojstva oksidnih stakala i staklo-keramika.  

Opisan je princip impedancijske spektroskopije čvrstog stanja, koja predstavlja jednu od 

najvažnijih metoda korištenih u ovom doktorskom radu. Detaljno su objašnjeni postupci obrade 

prikupljenih podataka, uključujući modeliranje impedancijskih spektra ekvivalentnim 

električnim krugom, analizu spektara električne provodnosti i dielektrične permitivnosti te 

model-free pristup njihovih skaliranja. 

2.3.1. Važnost razvoja naprednih baterijskih sustava 

S obzirom na ubrzan rast globalne potrošnje energije uslijed tehnološkog napretka, urbanizacije 

i promjene životnih navika, suvremeni energetski sustav suočava se s nizom izazova. S rastućim 

energetskim potrebama raste i potreba za energetskim mineralnim sirovinama, ali i za razvojem 

novih, održivijih, učinkovitijih i ekološki prihvatljivijih izvora energije. Postojeći energetski 

sustav uvelike ovisi o fosilnim gorivima čijim izgaranjem nastaju staklenički plinovi te 

neizgorene čestice koje imaju negativne posljedice na okoliš i klimatske promjene.119,120 
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Kako bi se smanjila emisija stakleničkih plinova, potrebno je smanjiti ili promijeniti 

korištenje fosilnih goriva i prijeći na sustav koji se temelji na izvorima niske koncentracije 

ugljika, poput nuklearne energije i obnovljivih izvora energije kao što su potencijalna energija 

vodotoka, Sunčeva energija, kinetička energija vjetra, biomasa i dr. Budući da su zalihe 

neobnovljivih izvora energije kao što su fosilna goriva ograničene, tranzicija na obnovljive 

izvore energije je neizbježna.119,120 

U skladu s time, sve se veća pozornost pridaje razvoju naprednih sustava za pohranu 

energije, među kojima se nalaze i elektrokemijski sustavi za pohranu energije  

(engl. energy storage systems, ESS), koji predstavljaju učinkovito i pouzdano spremište 

električne energije. Elektrokemijski ESS nalaze široku primjenu u svakodnevnim uređajima 

poput prijenosnih elektroničkih uređaja i električnih vozila.119,120 

Suvremena tehnologija u velikoj se mjeri oslanja na litijeve-ionske baterije  

(engl. lithium-ion batteries, LIB), koje su se počele koristiti početkom 90-ih godina 20. stoljeća 

i ubrzo su postale glavni izvor napajanja za širok raspon uređaja, uključujući mobilne telefone, 

prijenosna računala i električna vozila.119,120 Ipak, troškovi njihove proizvodnje uvelike ovise o 

tržišnoj cijeni litija, koji čini tek ~0,002 % mase Zemljine kore, a prema podacima iz  

2020. godine, procijenjene rezerve litija iznose ~18 Mt.121 Zbog ograničenih zaliha i rastućih 

troškova, sve je izraženija potreba za razvojem alternativnih baterijskih sustava koji mogu 

konkurirati LIB, a istovremeno su ekološki prihvatljiviji i financijski isplativiji. 

Zahvaljujući rasprostranjenosti, obilju prirodnih izvora, netoksičnosti i nižoj cijeni natrija u 

odnosu na litij, posljednjih godina sve je veći interes usmjeren na razvoj natrijevih-ionskih 

baterija (engl. sodium-ion batteries, SIB) kao obećavajuće alternative LIB.122–126  

Tome svjedoče rezultati pretrage baze podataka Web of Science,127 koji pokazuju gotovo 

peterostruki porast broja znanstvenih radova posvećenih SIB u posljednjem desetljeću  

(slika 11). Premda su istraživanja i dalje prvenstveno usmjerena na LIB, vrijedi istaknuti da je 

u istom razdoblju broj publikacija o LIB porastao tek ~2,5 puta. 

Za razliku od LIB, koje zahtijevaju skladištenje i transport pri 20–40 % napunjenosti zbog 

rizika otapanja bakrene folije, SIB omogućuju upotrebu jeftinije aluminijske folije kao 

kolektora struje i skladištenje u potpuno ispražnjenom stanju.126 Osim toga, SIB su termički 

stabilniji te pokazuju mogućnost rada u širokom temperaturnom području, od −70 do 100 °C,128 

za razliku od LIB, koje su pouzdane unutar temperaturnog raspona od 20 do 60 °C,  

dok pri temperaturi ispod 0 °C njihova elektrokemijska učinkovitost naglo opada.129 
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Slika 11. Usporedba broja publikacija po godini objave za litijeve- i natrijeve-ionske baterije. 

Kao što je prikazano u tablici 2, natrij ima veću relativnu atomsku masu i veći ionski radijus 

u usporedbi s litijem, što čini SIB otprilike tri puta težima od LIB. Uz to, viši standardni 

elektrodni potencijal iona Na+ rezultira nižim radnim naponom i gustoćom energije. Iako ovi 

nedostaci ograničavaju primjenu SIB u prijenosnim uređajima, ne predstavljaju prepreku za 

njihovu uporabu u stacionarnim sustavima skladištenja energije na razini mreže, gdje su 

sigurnost, dugovječnost i ekonomičnost važniji od visoke gustoće energije i snage.122–126 

Tablica 2. Usporedba svojstava natrija i litija 

 Na Li 

zastupljenost u Zemljinoj kori / ppm 23600 20 

ionski radijus / Å 1,02 0,76 

relativna atomska masa 22,99 6,94 

standardni elektrodni potencijal, E°/ V −2,71 −3,04 

cijena M2CO3 (M = Li, Na) / USD/kg ~0,5130 ~8131 

rasprostranjenost svuda 70% u Južnoj Americi 

 

Unatoč brojnim prednostima klasičnih baterija s tekućim elektrolitima poput LIB i SIB, 

porast potražnje za energijom zahtijeva razvoj baterija većeg kapaciteta, što u slučaju klasičnih 

baterija može predstavljati sigurnosni rizik zbog upotrebe visoko-zapaljivih tekućih organskih 

elektrolita. Stoga se posebna pažnja posvećuje istraživanju baterija u čvrstom stanju  

(engl. all-solid-state batteries, ASSB) u kojima bi se tekući organski elektroliti zamijenili 

sigurnijim i pouzdanijim anorganskim elektrolitima u čvrstom stanju  

(engl. solid electrolyte, SE). pri čemu ASSB nude niz prednosti poput veće stabilnosti, 

sigurnosti, visoke gustoće energije i snage te širokog temperaturnog područja djelovanja.132 
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2.3.1.1. Oksidna stakla i staklo-keramike – napredni materijali za baterije 

Oksidna stakla i staklo-keramike privukli su značajnu pozornost u istraživanju i razvoju 

baterija, gdje mogu služiti kao elektroliti ili elektrodni materijali, ovisno o tipu električne 

vodljivosti koji ih odlikuje (ionska, polaronska ili miješana ionsko-polaronska).1–6  

Za primjenu ovih materijala kao SE u ASSB, ključno je da posjeduju visoku ionsku 

provodnost, reda veličine ≥ 10−3 Ω−1 cm−1, kako bi se osigurala brza difuzija mobilnih iona,  

te istovremeno vrlo nisku elektronsku vodljivost, kako bi se spriječilo samo-pražnjenje 

uređaja.1 Polaronska i miješana ionsko-polaronska vodljivost ključne su za primjenu u 

katodama, pri čemu u miješanim ionsko-polaronskim vodljivim sustavima oba doprinosa imaju 

važnu ulogu te redoks centri TMn+–TM(n−1)+ olakšavaju prijenos naboja tijekom 

interkalacije/deinterkalacije mobilnih iona, dok ionski doprinos omogućuje bržu difuziju 

mobilnih iona.133 

Prednost oksidnih stakala očituje se u njihovoj iznimnoj kompozicijskoj fleksibilnosti te 

jednostavnom oblikovanju i obradi. Osim toga, karakterizira ih izotropna ionska vodljivost, 

često viša od one analognih kristalnih faza, kao i izostanak granica zrna.  

Također, ciljanim odabirom sastava moguće je precizno kontrolirati mehanizam električne 

vodljivosti i koncentraciju nositelja naboja za specifične primjene.1–6 

Osim promjenom sastava stakala, ugađanje električnih svojstava moguće je postići 

kontroliranom kristalizacijom stakla pri čemu nastaje staklo-keramika. Jedna od prednosti 

kontrolirane kristalizacije jest mogućnost stabilizacije metastabilnih kristalnih faza visoke 

ionske vodljivosti, koje je obično teško prirediti i stabilizirati kao zasebne faze, a kontrolirajući 

uvjete kristalizacije (vrijeme, temperatura, atmosfera) moguće je optimirati mikrostrukturu 

staklo-keramike i smanjiti negativan učinak granice zrna na električni transport.1–6 

2.3.1.2. Oksidna stakla i staklo-keramike – utjecaj na razvoj natrijevih-ionskih baterija 

U istraživanju elektrolitnih materijala za primjenu u natrijevim ASSB, trenutno su poznate tri 

vrste anorganskih materijala koji pokazuju vodljivost iona Na+ usporedivu s onom tekućih 

elektrolita. To su ß/ß''-alumina, natrijevi superionski vodiči (engl. Na+ super ionic conductor, 

NASICON) i kubična Na3PS4 kristalna faza.2 Na slici 12(a) prikazana je usporedba 

temperaturnih ovisnosti električne provodnosti za različite materijale. 

Premda je razvoj natrijevih stakala i staklo-keramika za primjenu kao SE ograničen zbog 

relativno niske vodljivosti, vrijedi istaknuti istraživanje T. Honme i suradnika74 koje pokazuje 

da se oksidna stakla mogu koristiti kao učinkovito punilo u visoko-vodljivim kompozitnim 
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materijalima. Sinteriranjem smjese visoko-vodljive faze Na3Zr2Si2PO12 NASICON tipa sa 

staklom sastava 60Na2O-10P2O5-30Nb2O5 u omjeru 9 : 1 pri 900 °C tijekom 10 minuta, 

dobivena je mikrostruktura u kojoj je električni otpor granice zrna smanjen, čime je postignuto 

značajno poboljšanje električnih svojstava. 

 
Slika 12. (a) Temperaturna ovisnost električne provodnosti različitih natrijevih-ionskih vodljivih sustava 

(prilagođeno prema referenci 134) i (b) ovisnost potencijala ćelije (u odnosu na Na+/Na) i kapaciteta (po gramu 

aktivnog materijala) za različite katodne materijale za natrijeve baterije u čvrstom stanju (prilagođeno prema 

referenci 2). 

S druge strane, stakla i staklo-keramike koji su privukli posebnu pažnju kao katodni 

materijali u SIB, temelje se na natrijevim fosfatnim sustavima koji sadrže jedan ili više TMO. 

Među istraživanim sustavima nalaze se natrijeva fosfatna stakla i staklo-keramike s oksidima 

željeza,135–137 mangana,138 miješani sustavi s dva TMO kao što su oksidi željeza i nikla139 te 

vanadija sa željezom,140 manganom141 i kobaltom (slika 12(b)).142  

Vrijedi istaknuti da je u istraživanju katodnih materijala za primjenu u SIB značajna pažnja 

posvećena sustavima koji sadrže Na i TM poput V. Zahvaljujući izvrsnim elektrokemijskim 

svojstvima, strukturnoj stabilnosti i visokoj ionskoj vodljivosti, kao obećavajući materijali 

ističu se oksidi NASICON tipa iz Na–V–P sustava, poput Na3V2(PO4)3.
133,143,144  

Štoviše, zbog niske elektronske vodljivosti, elektrokemijska učinkovitost ove kristalne faze 

poboljšana je dopiranjem ionima Nb5+, što povoljno utječe na nastajanje  

redoks parova V5+–V4+ te olakšava prijenos iona Na+ i smanjuje elektrodnu polarizaciju.145,146 

Stoga, iznenađuje da slična istraživanja na analognom sustavu stakla dosad nisu provedena. 
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2.3.2. Električna vodljivost u oksidnim staklima i staklo-keramikama 

Električna vodljivost posljedica je gibanja nositelja naboja (iona i/ili elektrona), a s obzirom na 

vrstu nositelja naboja razlikuju se ionska i elektronska (polaronska) vodljivost.  

Kao što je prikazano na slici 13, materijali se prema sposobnosti provođenja električne struje 

dijele na vodiče, poluvodiče i izolatore,147 a na skali istosmjerne električne provodnosti  

(engl. direct current, DC), σDC, oksidna stakla nalaze se između izolatora i poluvodiča, pri čemu 

njihova vodljivost ovisi o sastavu, strukturnim značajkama i mehanizmu prijenosa naboja.12,35,98 

 
Slika 13. Istosmjerna električna provodnost, σDC,RT, za različite materijale, od vodiča i poluvodiča do izolatora,147 

s istaknutim vrijednostima za stakla različitih sastava: 35Na-65P,12 25Na-65V-10P35 i 90V-10P98. 

Kao što je prikazano na slici 14, ionska vodljivost posljedica je difuzije iona kroz staklenu 

mrežu, a prisutna je u staklima koja sadrže mobilne ione, poput iona Ag⁺ ili iona alkalijskih 

metala.12 Polaronsku vodljivost pokazuju stakla koja sadrže ione TM prisutne u različitim 

oksidacijskim stanjima, pri čemu dolazi do preskoka elektrona s iona TM u nižem 

oksidacijskom stanju na ion TM u višem oksidacijskom stanju.98 Kombinacijom oksida 

alkalijskih i prijelaznih metala postiže se miješana ionsko-polaronska vodljivost, pri čemu oba 

mehanizma doprinose ukupnoj električnoj vodljivosti.35 Ovakvi sustavi omogućuju ugađanje 

ionskog i elektronskog doprinosa, čineći ih perspektivnim materijalima za primjenu u 

elektrokemijskim uređajima i sustavima za pohranu energije.133 

 
Slika 14. Shematski dvodimenzijski prikaz strukture fosfatnih stakala koja pokazuju ionski, polaronski i miješani 

ionsko-polaronski mehanizam električne vodljivosti. 
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S druge strane, električna svojstva staklo-keramike ne ovise samo o vrsti nositelja naboja, 

već i o vrsti i veličini kristalnih zrna (engl. grain), njihovoj raspodjeli te udjelu kristalne i 

amorfne faze.148–150 Primjerice, kod djelomično kristaliziranog stakla s malim udjelom kristalne 

faze (slika 15(a)), kristalni otoci nisu povezani, a nositelji naboja kreću se kroz dominantnu 

staklenu matricu (označeno punom linijom). Međutim, iako kristalni otoci u djelomično 

kristaliziranom staklu s većim udjelom kristalne faze još uvijek nisu povezani (slika 15(b)),  

oni mogu doprinijeti nastanku vodljivih puteva (engl. conductive pathway) koji omogućuju 

olakšani prijenos nositelja naboja povezivanjem strukturno neuređenih područja oko kristalnih 

otoka (označeno isprekidanom linijom). Daljnjim povećanjem udjela kristalne faze dolazi do 

povezivanja kristalnih otoka, te su u potpuno kristaliziranom staklu oni potpuno povezani, 

omogućujući gibanje nositelja naboja kroz kristalna zrna (slika 15(c)), a na ukupnu električnu 

provodnost dodatno može utjecati doprinos granice kristalnih zrna (engl. grain boundary).151 

 
Slika 15. Shematski dvodimenzijski prikaz mikrostrukture i puteva vodljivosti u djelomično kristaliziranom staklu 

s (a) malim udjelom kristalne faze, (b) većim udjelom kristalne faze i (c) potpuno kristalizirano staklo.  

Slika je prilagođena prema referenci 151. 

2.3.3. Ionska vodljivost 

Ionska vodljivost u staklima posljedica je difuzije kationa ili aniona pod utjecajem električnog 

polja, a ovisi o koncentraciji i mobilnosti iona. Općenito se električna provodnost, σ, može 

izraziti kao produkt koncentracije pokretnih nositelja naboja, ni, njihove mobilnosti, μi, i naboja: 

𝜎 =∑𝜎i

𝑁

i=1

= 𝑛i𝑍i𝑒𝜇i (3) 

gdje je Zi valencija iona, a e elementarni električni naboj.7 Za detaljniji opis električne 

provodnosti u ionskim sustavima, može se primijeniti difuzijski model koji se temelji na 

izoliranim skokovima iona koji se nasumično gibaju (engl. random walk model) unutar staklene 

mreže.152 Prema ovom modelu, ioni se promatraju kao čestice koje osciliraju unutar 

potencijalne jame energije Em karakterističnom frekvencijom ν0.  
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Prema Boltzmannovoj statistici, difuzijski koeficijent D ovisi o udaljenosti skoka d i 

geometrijskom faktoru α, te se može opisati izrazom: 

𝐷 = 𝛼𝑑2𝜐0exp
−
𝐸m
kB𝑇 (4) 

gdje je kB Boltzmannova konstanta, a T temperatura u Kelvinima. Budući da su mobilnost iona 

i difuzijski koeficijent povezani Nernst-Einsteinovom jednadžbom: 

𝜇 =
𝑍𝑒𝐷

kB𝑇
 (5) 

σ pokazuje Arrheniusovu temperaturnu ovisnost karakterističnu za ionski vodljive materijale te 

se može izraziti kao: 

𝜎 =
𝑛(𝑍𝑒)2𝛼𝑑2𝜐0

kB𝑇
exp

−
𝐸m
kB𝑇 (6) 

U kristalnim ionskim vodičima koncentracija nositelja naboja ovisi o nastajanju točkastih 

defekata poput Schottkyjevih (parovi kation-anion šupljina) ili Frenkelovih (parovi kationskih 

ili anionskih šupljina i intersticijskih iona), čija se koncentracija može opisati jednadžbom: 

𝑛 = 𝑛0exp
−
𝐸d
kB𝑇 (7) 

gdje je n0 ukupna koncentracija nositelja naboja, a Ed energija stvaranja para defekt-ion. 

Općeniti izraz za električnu provodnost tada glasi: 

𝜎 =
𝑛0(𝑍𝑒)

2𝛼𝑑2𝜐0
kB𝑇

exp
−
(𝐸m+𝐸d)
kB𝑇  (8) 

Budući da u materijalima s visokim koncentracijama defekata, poput ionski vodljivih stakala, 

gustoća defekata ne ovisi značajno o temperaturi, te je omjer n/n0 gotovo konstantan i znatno 

veći nego u kristalnim ionskim vodičima, aktivacijska energija električne provodnosti odgovara 

energiji migracije iona kroz staklenu mrežu.  

Kako konstante u jednadžbi (8) nisu unaprijed poznate, uobičajeno se primjenjuje općenitiji 

oblik, a temperaturna ovisnost σ izražava se kao: 

𝜎 =
𝜎0
𝑇
exp

−
𝐸
kB𝑇 (9) 

pri čemu se vrijednosti predeksponencijskog faktora, σ0, i aktivacijske energije električne 

provodnosti, E, mogu odrediti na temelju eksperimentalnih mjerenja.152 
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2.3.3.1. Mehanizmi ionske vodljivosti 

Mehanizmi ionske vodljivosti u staklima mogu se opisati različitim teorijskim modelima koji 

uzimaju u obzir ključne čimbenike poput mobilnosti iona te interakcije s mrežom stakla, a među 

značajnijima, ističu se modeli jakog153 i slabog elektrolita154 te model relaksacije skoka.155–157 

Anderson-Stuartov model jakog elektrolita (engl. strong electrolyte model)153 polazi od 

pretpostavke da su svi kationi potencijalni nositelji naboja te da je ukupna aktivacijska energija 

ionske vodljivosti u staklima, ΔEA, rezultat dvaju doprinosa, elektrostatske energije vezanja 

(engl. electrostatic binding energy), ΔEB, i energije naprezanja (engl. strain energy), ΔES: 

Δ𝐸A = Δ𝐸B + Δ𝐸S (10) 

ΔEB opisuje Coulombove sile koje djeluju na kation koji se udaljava iz početnog ravnotežnog 

položaja, a odgovara energiji potrebnoj da se kation odvoji od NBO s kojim ostvaruje 

interakciju i pomakne na udaljenost jednaku polovici udaljenosti između dvaju susjednih NBO: 

Δ𝐸B =
1

𝛾
(
𝑍𝑍O𝑒

2

𝑟 + 𝑟O
−
𝑍𝑍O𝑒

2

𝜆 2⁄
) (11) 

gdje su Ze i ZOe električni naboji kationa alkalijskog metala (M) i aniona kisika (O),  

r i rO njihovi ionski radijusi, γ je parametar koji opisuje kovalentnu prirodu veze O…M,  

a poistovjećen je s vrijednošću relativne dielektrične permitivnosti, ε∞, o kojoj će biti riječi u 

poglavlju 2.3.7.3., dok λ predstavlja duljinu preskoka između dvaju susjednih NBO.  

ΔES opisuje mehaničke sile koje ion mora savladati kako bi prilagodio strukturu staklene mreže 

i pomaknuo se iz jednog ravnotežnog položaja u drugi, a odgovara elastičnoj energiji potrebnoj 

za proširenje sfere mrežne šupljine iz radijusa rD u radijus r: 

Δ𝐸S = 4𝜋𝐺(𝑟 − 𝑟D)
2𝜆 (12) 

gdje je G modul smičnosti stakla (engl. shear modulus).153 

Ravaine-Souquetov model slabog elektrolita (engl. weak electrolyte model)154 temelji se na 

analogiji između stakala i tekućina koje su slabi elektroliti, pri čemu se staklena mreža 

poistovjećuje s otapalom, a modifikatori poput oksida alkalijskih metala smatraju se otopljenom 

tvari.158 Za razliku od modela jakog elektrolita, u ovom modelu ključan čimbenik nije mobilnost 

kationa, već njihova koncentracija, što znači da samo kationi koji nastaju disocijacijom oksida 

modifikatora mogu doprinijeti ionskoj vodljivosti. Dominantna energetska barijera koju kation 

mora savladati jest disocijacija od NBO s kojim ostvaruje interakciju. Nakon što se kation 

odvoji iz svog ravnotežnog položaja, postaje slobodan nositelj naboja i može migrirati kroz 

staklenu mrežu sve dok ne bude ponovno zarobljen na drugom NBO položaju.7  
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Disocijacija oksida alkalijskih metala može se opisati reakcijom: 

M2O ⇄ M
+ +MO− (13) 

gdje M2O i MO− predstavljaju nedisocirani i disocirani položaj kationa, dok je M+ slobodni 

kation koji sudjeluje u prijenosu naboja.154 

Unatoč različitim pristupima, i model jakog elektrolita i model slabog elektrolita vode do 

sličnih zaključaka, pri čemu se promjena električne provodnosti s udjelom modifikatora u oba 

slučaja povezuje s energijom stvaranja mobilnih iona, pri čemu O. L. Anderson i D. A. Stuart 

ističu smanjenje elektrostatske energije vezanja kao ključni faktor, dok D. Ravaine i  

J. L. Souquet naglašavaju energiju disocijacije kationa iz početnog ravnotežnog položaja. 

Međutim, granica između ovih dvaju modela nije strogo definirana, te se staklo ponaša kao 

slabi elektrolit kada je ΔEB >> ΔES, a u suprotnom poprima karakteristike jakog elektrolita.7,158 

S. W. Martin i C. A. Angell159 predložili su općeniti model ionske vodljivosti u staklima koji 

objedinjuje modele jakog i slabog elektrolita, a kako bi opisali disocijaciju u modelu slabog 

elektrolita uveli su koncept metastabilnih položaja, koji su energetski viši od ravnotežnih 

položaja. Metastabilni položaji predstavljaju lokalne minimume između minimuma ravnotežnih 

položaja i maksimuma energetske barijere, omogućujući privremenu stabilizaciju disociranih 

kationa i olakšavajući njihov prijenos. 

Dublje razumijevanje frekvencijske ovisnosti električne provodnosti u staklima omogućeno 

je razvojem Funkeovog modela relaksacije skoka (engl. jump relaxation model, JRM),155–157  

tj. MIGRATION (akronim za engl. mismatch generated relaxation for the accommodation and 

transport of ions) koncepta,160,161 koji se temelji na koreliranim skokovima iona i njihovoj 

snažnoj interakciji s lokalnim okruženjem. Ovaj model počiva na nekoliko ključnih 

pretpostavki: (i) mobilni ioni su iste vrste, (ii) broj dostupnih mjesta za skok veći je od broja 

mobilnih iona, (iii) mjesta za skok su iste vrste te (iv) odbijajuća međudjelovanja između 

mobilnih iona rezultiraju tzv. efektom kaveza, koji ograničava njihovo gibanje. Posljedično se 

ioni nalaze na određenim položajima i udaljenostima u ravnoteži s okolinom, dok njihov skok 

iz početnog ravnotežnog na novo mjesto uzrokuje neusklađenost (engl. mismatch) između nove 

pozicije i trenutačnog rasporeda susjednih iona. Kako bi se uspostavila ravnoteža, ion može ili 

skočiti natrag na početni položaj (put jedne čestice), čime ne doprinosi električnoj provodnosti, 

ili ostati na novom položaju na način da se okolni ioni prilagode njegovoj promjeni položaja 

(put mnogo čestica), što rezultira uspješnim skokom i doprinosi prijenosu naboja. 
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Ovaj model dobro opisuje frekvencijsku ovisnost električne provodnosti tj. ionsku dinamiku 

u različitim vremenskim intervalima. Na visokim frekvencijama, u tzv. području disperzije 

električne provodnosti, dominira put jedne čestice jer je vrijeme promatranja prekratko da bi 

došlo do neuspješnih skokova. Tako skraćivanjem vremena tj. povećanjem frekvencije raste 

udio uspješnih ionskih skokova, što rezultira porastom električne provodnosti (disperzijom).  

S druge strane, smanjenjem frekvencije raste broj neuspješnih skokova, što dovodi do 

smanjenja električne provodnosti, koja na niskim frekvencijama doseže konstantnu vrijednost, 

tzv. DC plateau, σDC, koja odgovara DC provodnosti kojoj pridonosi put mnogo čestica i 

gibanje iona dugog dosega. Uz to, ovaj model objašnjava i utjecaj temperature na ionsku 

vodljivost, pri čemu porast temperature ubrzava reorganizaciju okoline, povećavajući 

vjerojatnost uspješnih skokova i time električne provodnosti. Nasuprot tome, pri nižim 

temperaturama korelirani skokovi postaju sporiji, što smanjuje broj uspješnih preskoka iona i 

dovodi do smanjenja električne provodnosti.155–157 

2.3.4. Polaronska vodljivost 

Oksidna stakla koja sadrže TMO, poput V2O5, Fe2O3, MoO3, WO3, pokazuju polaronsku 

vodljivost koja se opisuje mehanizmom preskoka malog polarona (engl. small polaron hopping 

mechanism, SPHM).8–11 Budući da ioni TM mogu biti prisutni u različitim oksidacijskim 

stanjima, u takvim staklima prijenos naboja odvija se preskokom elektrona s iona TM u nižem 

oksidacijskom stanju na ion TM u višem oksidacijskom stanju prema reakciji: 

TM(𝑛−1)+ − O− TM𝑛+⟷ TM𝑛+ − O− TM(𝑛−1)+ (14) 

Prilikom preskoka, elektron ostvaruje snažnu interakciju sa strukturnom mrežom stakla, 

uzrokujući distorziju rešetke (slika 16(a)). Zadrži li se elektron u novom položaju u blizini 

određenog iona tijekom vremenskog intervala duljeg od tipičnog perioda vibracija rešetke, 

susjedni ioni u njegovoj okolini imaju dovoljno vremena da se prilagode prisutnosti dodatnog 

naboja i zauzmu nove ravnotežne položaje. Elektron pritom biva zarobljen u potencijalnoj jami 

(slika 16(b)) te ne može napustiti svoj položaj sve dok se ne promjene položaji okolnih iona. 

Takav elektron, zajedno s induciranom deformacijom rešetke, naziva se polaron, te djeluje kao 

kvazičestica velike efektivne mase i određenog radijusa. Ako je potencijalna jama lokalizirana 

na jednom ionu, odnosno ako distorzija rešetke ima prostorni doseg sličan dimenzijama ćelije, 

takav se polaron naziva „mali“ polaron.8–11 
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Slika 16. Shematski prikaz nastanka malog polarona: (a) distorzija rešetke uzrokovana preskokom elektrona pri 

čemu dolazi do pomaka okolnih iona koji zauzimaju nove ravnotežne položaje i (b) potencijalna jama u kojoj 

elektron biva zarobljen. 

2.3.4.1. Mehanizam preskoka malog polarona 

Na slici 17 prikazan je Mottov model preskoka elektrona između iona a i b u rešetci.  

Elektron se prvotno nalazi zarobljen u potencijalnoj jami na položaju a (slika 17(a)),  

dok termičke vibracije rešetke ne uzrokuju fononski potpomognut “slučajni događaj”, pri 

čemu dolazi do izjednačavanja energija potencijalnih jama položaja a na kojem se nalazi vezani 

elektron i položaja b najbližeg susjeda (slika 17(b)). U tom trenutku elektron može preskočiti s 

jednog iona na drugi, nakon čega biva zarobljen na položaju b (slika 17(c)).10,11  

Minimalna aktivacijska energija potrebna za preskok, WH, dana je izrazom: 

𝑊H =
1

2
𝑊P =

𝑒2

4𝜀P𝑟P
(15) 

pri čemu je εP = (1/ε∞ − 1/εs)
−1, gdje su ε∞ i εs relativna dielektrična permitivnost i  

statička relativna permitivnost materijala o kojima će biti riječi u poglavlju 2.3.7.3.,  

rP je radijus polarona, a WP je energija vezanja malog polarona jednaka ukupnoj potencijalnoj 

energiji elektrona i popratne distorzije rešetke. Treba istaknuti da aktivacijska energija slijedi 

prethodni izraz u slučajevima kada je udaljenost, R, između iona TM velika.  

Međutim, pri visokim koncentracijama iona TM, dolazi do preklapanja dvaju polarizacijskih 

oblaka, te WH ovisi o udaljenosti R prema izrazu: 

𝑊H =
𝑒2

4𝜀P
(
1

𝑟P
−
1

𝑅
) (16) 

Stoga, da bi polaron bio „mali“, njegov radijus mora biti veći od radijusa iona TM na kojem je 

elektron lokaliziran, ali manji od udaljenosti R između susjednih iona TM.  
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V. N. Bogomolov i D. N. Mirlin162 utvrdili su da za kristalni TiO2 vrijedi: 

𝑟P =
1

2
(
𝜋

6𝑁
)
1 3⁄

(17) 

gdje je N broj iona TM po jedinici volumena, što znači da se radijus polarona smanjuje kako 

raste koncentracija iona TM.11  

U strukturno neuređenim materijalima ukupnoj aktivacijskoj energiji procesa preskoka 

polarona doprinosi dodatni član, WD, koji proizlazi iz razlike u energiji između susjednih 

položaja iona a i b, uzrokovane razlikama u njihovom lokalnom okruženju, te izraz za ukupnu 

aktivacijsku energiju procesa preskoka polarona, W, poprima oblik: 

𝑊 = 𝑊H +
1

2
𝑊D +

𝑊D
2

16𝑊H
(18) 

a kada vrijedi WD < WH, W je približno jednaka: 

𝑊 ≈ 𝑊H +
1

2
𝑊D (19) 

 
Slika 17. Dijagram ovisnosti potencijalne energije, V(x), o udaljenosti, x, koji prikazuje proces gibanja malog 

polarona: (a) prije preskoka, elektron se nalazi u potencijalnoj jami na položaju a, (b) u trenutku slučajnog 

događaja, kada su energije potencijalnih jama položaja a s vezanim elektronom i slobodnog položaja b jednake, 

elektron može prijeći s iona a na ion b i (c) nakon preskoka, elektron se nalazi u potencijalnoj jami na položaju b. 
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2.3.4.2. Austin-Mottova jednadžba za polaronsku provodnost 

Električna provodnost, σ, ovisi o koncentraciji pokretnih nositelja naboja i njihovoj mobilnosti, 

a u oksidnim staklima koja sadrže TM, n i μ dani su izrazima163: 

𝑛 = 𝐶𝑁 (20) 

𝜇 = (
𝑒𝑅2

kB𝑇
)𝑃 (21) 

gdje je C udio iona TM u nižem oksidacijskom stanju u odnosu na ukupnu količinu iona TM, 

N je ukupna koncentracija iona TM, R je prosječna udaljenost skoka polarona,  

a P je vjerojatnost preskoka polarona koja odgovara umnošku P = P1P2, gdje P1 odgovara 

vjerojatnosti „slučajnog događaja“, a P2 vjerojatnosti preskoka elektrona u trenutku 

„slučajnog događaja“. Vjerojatnost P1 opisana je umnoškom frekvencije fonona, νph,  

i Boltzmannovog faktora koji uključuje minimalnu energiju potrebnu za ostvarenje “slučajnog 

događaja”, dok vjerojatnost P2 ovisi o režimu gibanja polarona, a moguća su dva slučaja: 

1. Adijabatski režim (P2 = 1), u kojemu elektron može pratiti vibracije rešetke, a trajanje 

„slučajnog događaja“ dovoljno je dugo da dođe do preskoka elektrona na novi položaj: 

𝑃 = 𝜐phexp
−
𝑊
kB𝑇 (22) 

2. Neadijabatski režim (P2 << 1), u kojemu je vrijeme potrebno za preskok elektrona dulje od 

trajanja „slučajnog događaja“, što znači da elektron može propustiti više „slučajnih događaja“ 

prije nego što preskoči na novi položaj, a vjerojatnost preskoka polarona dana je izrazom: 

𝑃 = 𝜐phexp
−
𝑊
kB𝑇exp−2𝛼𝑅 (23) 

gdje član exp−2αR opisuje preklapanje valnih funkcija položaja susjednih iona, odnosno 

vjerojatnost tuneliranja elektrona iz potencijalne jame.10,11 

Na temelju prethodnih izraza, I. G. Austin i N. F. Mott su formulirali opću jednadžbu za 

temperaturnu ovisnost električne provodnosti oksidnih stakala s polaronskim mehanizmom: 

𝜎 =
𝜐ph𝑒

2𝐶(1 − 𝐶)

kB𝑇𝑅
exp−2𝛼𝑅exp

−
𝑊
kB𝑇 (24) 

Ovaj se izraz može usporediti s jednadžbom (9) danom u poglavlju 2.3.3. koja opisuje 

Arrheniusovu temperaturnu ovisnost električne provodnosti. Na temelju eksperimentalnih 

mjerenja stoga je moguće odrediti vrijednosti predeksponencijskog faktora, σ0, i aktivacijske 

energije električne provodnosti. Iz predeksponencijskog faktora pritom se može izračunati 

vjerojatnost tuneliranja elektrona kako bi se odredilo je li režim gibanja polarona adijabatski 

(exp−2αR ≈ 1) ili neadijabatski (exp−2αR < 1).8–11 
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2.3.5. Učinak miješanih staklotvoraca 

Na mobilnost nositelja naboja uvelike utječu strukturne karakteristike stakala, a najznačajniji 

primjer takve ovisnosti predstavlja MGFE. Ovaj učinak pronađen je u ionski vodljivim staklima 

koja sadrže dva ili više klasičnih staklotvornih oksida kao što su B2O3, SiO2, GeO2, P2O5 i TeO2, 

a odlikuje se nemonotonom promjenom ionske vodljivosti do koje dolazi uslijed sustavne 

zamjene jednog staklotvorca drugim uz stalan udio oksida alkalijskog metala.12–26 Ionska 

vodljivost pritom postiže maksimum (ili minimum) za određeni sastav stakla što potvrđuje 

snažnu povezanost između mobilnosti iona alkalijskih metala i vrste strukturnih jedinica koje 

grade mrežu stakla. Osim utjecaja na ionsku vodljivost, zamjena dvaju staklotvoraca značajno 

utječe i na druga makroskopska svojstva stakala, pri čemu se učinak miješanih staklotvoraca 

odražava i u ovisnosti staklišta i gustoće o sastavu stakla.12–20,22–26 

Povećanje ionske vodljivosti pri sobnoj temperaturi među prvima su opazili A. Magistris i 

suradnici13 u staklima sustava Li2O-B2O3-P2O5, gdje je postupnom zamjenom B2O3 s P2O5 

postignuta veća električna provodnost u ternarnom sustavu u odnosu na binarna boratna i 

fosfatna stakla. Povećanje električne provodnosti autori su pripisali većoj mobilnosti kationa 

vezanih za BO4
− tetraedre u odnosu na one povezane s Q2 i Q1 fosfatnim jedinicama. Na temelju 

ovih spoznaja, istraživanje učinka miješanih staklotvoraca prošireno je na sustave stakala s 

različitim staklotvornim oksidima, uključujući M2O-B2O3-P2O5,
12–22 M2O-B2O3-SiO2,

22  

M2O-P2O5-TeO2
23 i M2O-P2O5-GeO2.

24,25 Cilj ovih istraživanja bio je steći dublji uvid u 

mehanizme koji uzrokuju povećanje vodljivosti pri zamjeni staklotvoraca, te razumjeti kako 

prisutnost drugog staklotvorca mijenja strukturu staklene mrežu i utječe na prijenos iona. 

Među istraživanim MGFE sustavima posebno se ističu alkalijska borofosfatna stakla,  

a primjenom spektroskopskih metoda, uključujući vibracijsku spektroskopiju te MAS NMR, 

omogućena je preciznija karakterizacija njihove lokalne strukture i dublje razumijevanje 

odnosa između strukturnih značajki i električnih svojstava. R. Christensen i suradnici12 pokazali 

su da ionska vodljivost u staklima sastava 0,35Na2O + 0,65[χB2O3 + (1−χ)P2O5] dostiže 

maksimum pri χ = 0,4, dok aktivacijska energija pokazuje minimum, što su povezali sa 

smanjenjem Coulombove energije vezanja iona Na+ odnosno povećanjem njihove mobilnosti u 

miješanoj borofosfatnoj staklenoj mreži. Nastanak miješanih veza B–O–P pritom ima ključnu 

ulogu u povećanju ionske vodljivosti, a pozitivan MGFE pripisan je većoj polarizacijskoj moći 

iona P5+ u odnosu na ione B3+, koji odvlače negativan naboj s jedinica BO4
−,  

dovodeći do slabijeg vezanja Na+ iona s jedinicama BO4
−, i povećanja njihove mobilnosti. 
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Da je za povećanje ionske vodljivosti ključna prisutnost jedinica BO4
−, svjedoče rezultati 

Ramanove i NMR spektroskopije natrijevih borofosfatnih stakala,17,21 koji pokazuju da 

raspodjela iona Na+ u miješanoj borofosfatnoj mreži nije jednolika. Naime, pri nižim udjelima 

B2O3, ioni Na+ pretežito su vezani s fosfatnim skupinama, dok porastom udjela B2O3 

preferirano ostvaruju interakcije s jedinicama BO4
−. Porastu električne provodnosti pritom 

najviše doprinose ioni Na+ iona vezani za jedinice BO4
−, koji su zbog veće delokalizacije 

elektrona u ovim jedinicama mobilniji od iona Na+ vezanih za fosfatne jedinice Q2 i Q1. 

Međutim, pri višim udjelima B2O3 dolazi do promjene koordinacije bora iz tetraedarske u 

trigonsku, što rezultira smanjenjem ionske vodljivosti. 

Dok je MGFE temeljito izučavan u oksidnim staklima s klasičnim staklotvorcima,  

znatno je manje pažnje posvećeno sustavima u kojima se klasični staklotvorac postupno 

zamijenjuje s uvjetnim staklotvorcima poput TMO. Među rijetkim istraživanjima ističu se 

istraživanja prirode električnog prijenosa i uloge strukturnih promjena uzrokovanih uvođenjem 

MoO3 i WO3 u ternarna fosfatna stakla sastava 40M2O-(60−χ)P2O5-χTMO (M = Li, Na;  

TMO = MoO3, WO3).
27,28 Detaljna strukturna, termička i električna karakterizacija ovih sustava 

pokazuju da je mehanizam električne vodljivosti isključivo ionski, pri čemu postupna zamjena 

P2O5 s TMO dovodi do značajnog porasta električne provodnosti, čak do pet redova veličine, 

pri čemu električna provodnost pokazuje nemonotoni trend postižući maksimum za određen 

udio TMO. Dodatkom TMO nastaje miješana volframatno/molibdatno-fosfatna mreža koja 

olakšava prijenos iona alkalijskih metala, što rezultira pozitivnim MGFE. Kao što je opaženo u 

klasičnim MGFE sustavima, ključnu ulogu u postizanju maksimalne ionske vodljivosti ima 

maksimalan broj miješanih veza P–O–TM. 

Sličan trend uočava se i u staklima sustava M2O-P2O5-Nb2O5 (M = Li, Na, K), gdje dodatak 

uvjetnog staklotvorca Nb2O5 značajno povećava ionsku vodljivost.29–32 Ovaj učinak pripisuje 

se ugradnji oktaedarskih jedinica NbO6, koje povećavaju umreženost fosfatne staklene mreže 

putem miješanih veza P–O–Nb, kao što je detaljno opisano u poglavlju 2.2.3.1.  

Međutim, iako je povoljan utjecaj miješane niobatno-fosfatne (Nb-P) mreže na mobilnost iona 

alkalijskih metala potvrđen, sustavnih istraživanja električnih svojstava M2O-P2O5-Nb2O5 

stakala i dalje nedostaje, a MGFE u ovim sustavima još uvijek nije u potpunosti razjašnjen, što 

odražava opći nedostatak istraživanja uvjetnih MGFE sustava u literaturi.  

Ključni nedostatak većine provedenih istraživanja je izostanak detaljne analize strukturnih i 

električnih svojstava te njihove korelacije. Upravo iz tog razloga, cilj ove doktorske disertacije 
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je nadograditi postojeća saznanja sustavnim istraživanjem utjecaja sastava i strukture na 

električni prijenos u Na2O-(V2O5/Al2O3/ZnO)-P2O5-Nb2O5 staklima. Kako bi se utvrdio 

MGFE, provedena je postupna zamjena P2O5 s Nb2O5 uz konstantan množinski udio Na2O,  

a dodatno je ispitan i utjecaj dodatka drugog manjinskog oksida (V2O5/Al2O3/ZnO). 

Treba napomenuti da dodatak TMO u sastav fosfatnih stakala može imati višestruki utjecaj. 

Osim što povećava ionsku vodljivost zbog depolimerizacije fosfatne mreže i nastanka miješane 

TMO-fosfatne mreže, što rezultira povećanjem mobilnosti vodljivog kationa, također može 

doprinijeti ukupnoj električnoj vodljivosti dodatnim elektronskim transportom ako je TM 

prisutan u dva ili više oksidacijskih stanja. Ovaj učinak posebno je izražen u alkalijskim 

vanadatno-fosfatnim staklima koja pokazuju MIPC, s obzirom na to da V2O5 može poprimati 

različita oksidacijska stanja (najčešće IV i V) doprinoseći tako ukupnoj električnoj vodljivosti 

polaronskim transportom.33–35,86–93 

2.3.6. Miješana ionsko-polaronska vodljivost 

MIPC se javlja u staklima koja sadrže i ione alkalijskih metala i ione TM, a očituje se 

minimumom električne provodnosti pri postupnoj zamjeni oksida alkalijskih metala s TMO. 

Ova pojava prvi je put opažena u staklima iz sustava Na2O-WO3-P2O5,
164 gdje dodatak male 

količine Na2O rezultira smanjenjem električne provodnosti, dok daljnje povećanje množinskog 

udjela Na2O dovodi do ponovnog porasta. Sličan fenomen uočen je u analognim staklima iz 

sustava Li2O-WO3-P2O5,
165 u kojima postupna zamjena WO3 s Li2O uzrokuje pad električne 

provodnosti, s minimumom između 10 i 20 % množinskog udjela Li2O, dok pri većim 

množinskim udjelima Li2O, električna provodnost naglo raste. 

J. C. Bazan i suradnici165 nazvali su to ionsko-polaronski učinak (engl. ion-polaron effect), 

a minimum u trendu električne provodnosti objasnili interakcijom negativno nabijenih polarona 

s pozitivno nabijenim ionima Li+, koji zajedno tvore neutralne čestice koje ne doprinose 

električnoj provodnosti. Posljedično, ona pada postižući minimum pri određenom sastavu,  

dok stakla krajnjih sastava pokazuju dominantno polaronsku vodljivost (pri visokim udjelima 

TMO) odnosno dominantno ionsku vodljivost (pri visokim udjelima M2O). 

J. C. Bazan i suradnici165 bili su prvi koji su pokušali objasniti mehanizam MIPC,  

no njihovo istraživanje bilo je ograničeno isključivo na električnu karakterizaciju,  

bez detaljne strukturne analize koja je ključna za razumijevanje odnosa sastava, strukturnih 

jedinica i mehanizma prijenosa naboja. Nakon njihovog istraživanja, brojni autori nastavili su 

ispitivati električna svojstva stakala koja sadrže okside alkalijskih i prijelaznih metala.  
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U staklima iz sustava M2O-MoO3-P2O5 (A = Li, Na) također je zamijećen minimum u 

električnoj provodnosti, no nije uspostavljena jasna korelacija između vrijednosti električne 

provodnosti, omjera Mo5+/Moukupno i sastava stakla.166,167 

S druge strane, u staklima sastava 40M2O-(60−χ)P2O5-χTMO (A = Li, Na;  

TMO = MoO3, WO3),
27,28 udio iona TMn+ u nižem oksidacijskom stanju pokazao se 

zanemarivim, te je utvrđeno da je mehanizam električne vodljivosti isključivo ionski,  

dok ključnu ulogu u porastu električne provodnosti s povećanjem udjela TMO imaju strukturne 

značajke miješane TMO-fosfatne mreže. Štoviše, do istog zaključka došlo se istraživanjem 

polaronski vodljivih stakala iz binarnih sustava (100−χ)P2O5–χTMO (TMO = MoO3, WO3, 

V2O5),
28,98,168,169 gdje, unatoč niskim vrijednostima omjera TMn+/TMukupno, porast udjela TMO 

rezultira visokom električnom provodnošću, što je pripisano nastanku kontinuiranih  

TMn+–O– TM(n−1)+ lanaca, što dodatno potvrđuje da je struktura staklene mreže,  

a ne udio iona TMn+ u nižem oksidacijskom stanju, ključna za polaronski prijenos. 

Značajan doprinos razumijevanju miješane ionsko-polaronske vodljivosti pružaju 

istraživanja stakala sustava (30−χ/2)M2O-(30−χ/2)ZnO-40P2O5-χTMO (M = Li, Na, Ag;  

TMO = MoO3, WO3),
170–175 koja pokazuju da se postupnom zamjenom M2O s TMO mehanizam 

električne vodljivosti mijenja od dominantno ionskog prema dominantno polaronskom, 

ukazujući na mogućnost ugađanja električnih svojstava jednostavnim promjenama sastava. 

Utvrđeno je da klasteri povezani vezama W⁵⁺–O–W⁶⁺ olakšavaju elektronski prijenos i značajno 

povećavaju vodljivost, dok u staklima s visokim udjelom MoO3 takvi klasteri nisu prisutni te 

se MoOx poliedri ugrađuju u fosfatnu mrežu tvoreći veze P–O–Mo koje omogućuju neovisan 

ionski i polaronski prijenos. 

Među sustavima stakala koja pokazuju MIPC, posebna je pažnja posvećena alkalijskim 

vanadatno-fosfatnim staklima, a detaljnom analizom njihovih strukturnih značajki i električnih 

svojstava pokazano je da se mehanizam električne vodljivosti mijenja s omjerom  

r = [M2O]/([V2O5] + [P2O5]).
33–35,86–90 Stakla s nižim vrijednostima r bogata su vanadijem te 

pokazuju dominantno polaronsku vodljivost, postižući najviše vrijednosti električne 

provodnosti, dok u staklima s višim vrijednostima r, koja sadrže visok udio M2O,  

prevladava ionska vodljivost, a stakla sa srednjim vrijednostima r pokazuju MIPC. 

Rezultati istraživanja provedenih EPR, Ramanovom spektroskopijom i ss-IS pokazuju da 

stakla iz sustava Li2O-V2O5-P2O5 s visokim udjelom V2O5 (χ = 70 %) postižu najveću električnu 

provodnost zahvaljujući visokom stupnju umreženosti jedinica VOx u dominantno vanadatnoj 
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mreži, što omogućuje učinkovit preskok elektrona duž veza V4+–O–V5+. Međutim, povećanjem 

udjela Li2O dolazi do razaranja vanadatne mreže, što dovodi do povećanja udaljenosti između 

iona V4+ i V5+, otežavajući polaronski transport i smanjujući ukupnu električnu provodnost.92,93 

Usprkos brojnim istraživanjima ovih složenih sustava, mehanizmi električne vodljivosti u 

ionsko-polaronskim staklima još uvijek nisu u potpunosti razjašnjeni, što naglašava potrebu za 

detaljnim strukturnim i električnim ispitivanjima kako bi se steklo dublje razumijevanje utjecaja 

sastava, oksidacijskih stanja TM i njihove uloge u prijenosu naboja. Iz tog razloga, jedan od 

ciljeva ove doktorske disertacije jest nadograditi postojeća saznanja o utjecaju dodatka V2O5 u 

alkalijska (niobatno)-fosfatna stakla kroz sustavno istraživanje povezanosti sastava i strukture 

s električnim prijenosom u Na2O-V2O5-Nb2O5-P2O5 staklima, kao i ispitati mogućnost 

postojanja MIPC u ovom sustavu, što je omogućeno primjenom model-free postupaka 

skaliranja spektara električne provodnosti. 

2.3.7. Impedancijska spektroskopija 

Metoda ss-IS je nedestruktivna metoda koja se koristi za karakterizaciju električnih i 

dielektričnih svojstava različitih materijala, od ionskih i miješanih ionsko-elektronskih vodiča 

te poluvodiča do dielektrika i izolatora. Ispitivani uzorci mogu biti različitih geometrija i oblika 

(monolitni uzorci, praškasti materijali, jedinični kristali, tanki filmovi, gelovi i tekućine),  

a mjerenja se mogu provoditi u različitim uvjetima, uključujući vakuum, oksidirajuću ili inertnu  

(dušik, argon) atmosferu, uz kontrolu temperature, relativne vlažnosti i osvjetljenja uzorka.176 

Uzorak se tijekom mjerenja nalazi u ćeliji između dviju identičnih elektroda te se pobuđuje 

primjenom poznatog napona ili struje, pri čemu se mjeri njegov odziv na pobudu u obliku 

rezultantne struje ili napona. Ukupni električni odziv uzorka rezultat je različitih mikroskopskih 

procesa koji se zbivaju unutar samog materijala, uključujući polarizaciju te prijenos iona i/ili 

elektrona kroz uzorak, ali i između različitih faza, poput amorfne i kristalne faze ili među 

različitim kristalnim fazama. Osim toga, na dodirnoj površini između elektrode i materijala 

mogu se odvijati dodatni procesi, poput prijenosa nositelja naboja kroz elektrodu ili njihove 

akumulacije, pri čemu vrsta elektrode značajno utječe na ukupni električni odziv sustava.176 

Najčešći pristup mjerenju impedancije temelji se na pobudi uzorka izmjeničnim naponom, 

U(t), određene frekvencije, te mjerenju pomaka u fazi i amplitude rezultantne struje, I(t),  

pri danoj frekvenciji (slika 18). Primijenjeni napon i rezultantna struja pri određenoj frekvenciji 

opisani su izrazima: 

𝑈(𝑡) = 𝑈0sin (𝜔𝑡) (25) 
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𝐼(𝑡) = 𝐼0sin (𝜔𝑡 + 𝜃) (26) 

gdje su U0 i I0 maksimalne vrijednosti napona odnosno struje, ω je kutna frekvencija (ω = 2πν), 

t vrijeme, a θ razlika u fazi između napona i struje. Električna impedancija, Z*(ω), definirana 

je Ohmovim zakonom kao omjer napona i struje: 

𝑍∗(𝜔) =
𝑈(𝑡)

𝐼(𝑡)
(27) 

 
Slika 18. Shematski prikaz primijenjenog napona, U(t), i rezultantne struje, I(t), koji se koriste za računanje 

kompleksne impedancije, Z*(ω). 

Postupnim mijenjanjem pobudne frekvencije dobiva se impedancijski spektar, omogućujući 

analizu električnog odziva sustava u širokom frekvencijskom rasponu.176 

Zbog razlike u fazi između napona i struje, impedancija je kompleksna veličina i može se 

prikazati kao vektor u kompleksnoj ravnini (slika 19). Iznos i smjer planarnog vektora Z u 

desnom pravokutnom koordinatnom sustavu mogu se izraziti vektorskim zbrojem komponenti 

Z’ i Z’’ duž koordinatnih osi, odnosno kompleksnim brojem Z: 

𝑍∗ = 𝑍′ + 𝑖𝑍′′ (28) 

gdje je i imaginarna jedinica, 𝑖 = √−1, te predstavlja rotaciju za π/2 u smjeru suprotnom od 

kazaljke na satu u odnosu na x-os. Realni dio kompleksne impedancije, Z’, nalazi se duž x-osi, 

dok je imaginarni dio, Z’’, usmjeren duž y-osi.176 

Prema zapisu u polarnim koordinatama, kompleksna impedancija se izražava kao: 

𝑍∗(𝜔) = |𝑍∗|exp𝑖𝜃 (29) 

Budući da su polarne i pravokutne koordinate međusobno povezane Eulerovom formulom: 
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exp𝑖𝜃 = cos𝜃 + 𝑖sin𝜃 (30) 

kompleksna impedancija se u pravokutnim koordinatama zapisuje kao: 

𝑍∗(𝜔) = |𝑍∗|cos𝜃 + 𝑖|𝑍∗|sin𝜃 (31) 

pri čemu pravokutne koordinate kompleksne impedancije iznose: 

Re(𝑍) ≡ 𝑍′ = |𝑍∗|cos𝜃 (32) 

Im(𝑍) ≡ 𝑍′′ = |𝑍∗|sin𝜃 (33) 

Magnituda kompleksne impedancije dana je izrazom: 

|𝑍∗| = √(𝑍′)2 + (𝑍′′)2 (34) 

dok fazni kut iznosi: 

tan𝜃 =
𝑍′′

𝑍′
(35) 

Kada je fazni kut θ = 0, impedancija je isključivo realna i ne ovisi o frekvenciji, što odgovara 

idealnom otporniku, pri čemu vrijedi Z*(ω) = Z’(ω) = R, gdje je R električni otpor.176 

 
Slika 19. Prikaz kompleksne impedancije, Z*(ω), kao planaranog vektora Z u kompleksnoj ravnini. 

Iz kompleksne impedancije, Z*(ω), mogu se izvesti druge kompleksne veličine,  

tzv. imitancije, koje opisuju električna i dielektrična svojstva materijala,  

a sažeti prikaz povezanosti imitancijskih funkcija dan je u tablici 3. 

Tablica 3. Međusobni odnos četiriju osnovnih imitancijskih funkcija 

 M* Z* Y* ε* 

M* M* μZ* μY*−1 ε*−1 

Z* μ−1M* Z* Y*−1 μ−1ε*−1 

Y* μM*−1 Z*−1 Y* με* 

ε* M*−1 μ−1Z*−1 μ−1Y* ε* 

𝜇 = 𝑖𝜔𝐶0 
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Kompleksna električna admitancija, Y*(ω), definirana je kao recipročna kompleksna 

impedancija, Z*(ω): 

𝑌∗(𝜔) =
1

𝑍∗(𝜔)
= 𝑌′ + 𝑖𝑌′′ (36) 

gdje su Y’ i Y’’ realna i imaginarna komponenta kompleksne električne admitancije.  

Kompleksni električni modul, M*(ω), povezan je s kompleksnom impedancijom, Z*(ω), 

preko relacije: 

𝑀∗(𝜔) = 𝑖𝜔𝐶0𝑍
∗(𝜔) = 𝑀′ + 𝑖𝑀′′ (37) 

gdje su M’ i M’’ realna i imaginarna komponenta kompleksnog električnog modula,  

C0 je kapacitet prazne ćelije u vakuumu (C0 = ε0P/d) s površinom elektroda, P,  

i razmakom između elektroda, d, a ε0 je konstanta dielektrične permitivnosti vakuuma koja 

iznosi 8,854×10−12 F m−1. Kompleksna dielektrična permitivnost, ε*(ω), može se izraziti kao 

recipročni kompleksni električni modul, M*(ω), prema jednadžbi: 

𝜀∗(𝜔) =
1

𝑀∗(𝜔)
=

1

𝑖𝜔𝐶0𝑍∗(𝜔)
=
𝑌∗(𝜔)

𝑖𝜔𝐶0
= 𝜀′ + 𝑖𝜀′′ (38) 

gdje su ε’ i ε’’ realna i imaginarna komponenta kompleksne dielektrične permitivnosti.  

Kompleksna električna provodnost, σ*(ω), može se izračunati preko relacije: 

𝜎∗(𝜔) =
1

𝑍∗(𝜔)
∙
𝑑

𝑃
= (

𝑍′

𝑍′2 + 𝑍′′2
− 𝑖

𝑍′′

𝑍′2 + 𝑍′′2
) ∙
𝑑

𝑃
= 𝜎′ + 𝑖𝜎′′ (39) 

gdje su σ’ i σ’’ realna i imaginarna komponenta kompleksne električne provodnosti.176 

Eksperimentalni podaci dobiveni impedancijskom spektroskopijom mogu se prikazati na 

više načina, pri čemu se rezultati najčešće vizualiziraju u kompleksnoj ravnini kao ovisnost 

imaginarnog dijela o realnom ili spektroskopski, prikazujući ovisnost realne i imaginarne 

komponente o frekvenciji. Analizom prikaza impedancije, admitancije i provodnosti moguće 

je steći uvid u električna svojstva materijala, dok električni modul i dielektrična permitivnost 

omogućuju karakterizaciju dielektričnih svojstava ispitivanog sustava. 

2.3.7.1. Impedancijski spektri i modeliranje ekvivalentnim električnim krugom 

Najčešći prikaz kompleksne impedancije temelji se na tzv. Nyquistovom dijagramu, gdje se 

realni dio kompleksne impedancije, Z’, prikazuje na osi x, a imaginarni dio, Z’’, na osi y. 

Ovakav grafički prikaz omogućava intuitivno tumačenje električnog odziva promatranog 

sustava te identifikaciju različitih doprinosa električnoj provodnosti i polarizacijskih efekata 

unutar materijala odnosno na dodirnoj površini između elektrode i materijala. 
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Interpretacija Nyquistovog dijagrama najčešće se provodi modeliranjem odgovarajućim 

električnim ekvivalentnim krugom (engl. electrical equivalent circuit, EEC), pri čemu se 

eksperimentalno dobivena impedancija aproksimira impedancijom EEC, a za matematičku 

prilagodbu (engl. fitting) koristi se kompleksna nelinearna metoda najmanjih kvadrata  

(engl. complex nonlinear least square, CNLS). EEC se može sastojati od različitih kombinacija 

serijski ili paralelno spojenih pasivnih elektroničkih elemenata poput idealnih otpornika (R), 

kondenzatora (C) i zavojnica (L) ili raspodijeljenih elemenata poput elementa konstantne faze 

(engl. constant phase element, CPE).176 

Svakom od ovih elektroničkih elemenata pridruženo je fizikalno značenje,  

te se otpor EEC može povezati s električnom provodnošću, dok je kapacitet kondenzatora 

povezan s prostornom polarizacijom (engl. space-charge polarization). Idealni otpornik pruža 

električni otpor protoku električne struje, a kao što je spomenuto u prethodnom poglavlju, 

njegova je impedancija isključivo realna veličina i ne ovisi o frekvenciji (ZR = R),  

što omogućuje određivanje vrijednosti σDC materijala prema jednadžbi σDC = d/RP.  

S druge strane, idealni kondenzator pohranjuje električnu energiju, a njegova je impedancija 

imaginarna veličina definirana izrazom ZC = (iωC)−1, gdje je C = ε0εrP/d kapacitet pločastog 

kondenzatora, a εr relativna dielektrična permitivnost materijala.176 

Najjednostavniji impedancijski spektar koji u Nyquistovom dijagramu poprima oblik 

pravilne polukružnice sa središtem na osi x i nultočkama u ishodištu i točki koja odgovara 

vrijednosti otpora, R, odgovara paralelnom spoju otpornika R i kondenzatora C (slika 20(a)). 

Ukupna impedancija takvog paralelnog RC kruga izražena je zbrojem recipročnih impedancija 

otpornika, ZR, i kondenzatora, ZC, te iznosi: 

1

𝑍RC
∗ =

1

𝑍R
+
1

𝑍C
=
1

𝑅
+ 𝑖𝜔𝐶 (40) 

pri čemu maksimum polukružnice odgovara frekvenciji ωmaks = (RC)−1, odnosno 

relaksacijskom vremenu τ = (ωmaks)
−1.176 

Za razliku od idealne impedancijske polukružnice koja ima središte na osi x  

u vrijednosti R/2, električni odziv materijala poput polikristalnih i amorfnih uzoraka rezultira 

spljoštenom polukružnicom sa središtem ispod osi x (engl. depressed semicircle) i pripadajućim 

kutom otklona β (engl. decentralisation angle), kao rezultat nehomogenosti strukture i 

raspodjele relaksacijskih vremena unutar odziva volumena (slika 20(b)).  
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Kako bi se opisao takav električni odziv, umjesto idealnog kondenzatora koristi se element 

konstantne faze (CPE), čija je impedancija definirana kao: 

𝑍CPE =
1

𝐴(𝑖𝜔)𝛼
(41) 

gdje je A konstanta, a α empirijska konstanta koja poprima vrijednosti između 0 i 1,  

pri čemu za α = 1 CPE djeluje kao idealan kondenzator, a za α = 0 kao idealan otpornik.  

Iz vrijednosti A i α može se izračunati kapacitet materijala prema relaciji C = Aωmaks
α−1.176 

 
Slika 20. Prikaz (a) paralelnog RC kruga i (b) paralelnog R-CPE kruga s pripadajućim impedancijskim spektrima. 

Prikaz impedancijskih spektara Nyquistovim dijagramom i njihovo modeliranje 

odgovarajućim EEC omogućuju detaljnu analizu električnih svojstava materijala, pri čemu se 

mogu razlučiti pojedinačni električni doprinosi, identificirati mehanizmi prijenosa naboja 

(ionski, polaronski ili miješani ionsko-polaronski) te odrediti ključni parametri poput 

električnog otpora i kapaciteta materijala. Osim toga, impedancijski spektri mogu sadržavati 

više polukružnica ili karakteristične „repove“ pri niskim frekvencijama, što ukazuje na različite 

procese unutar uzorka ili na dodirnoj površini između elektrode i uzorka.  

Prisutnost većeg broja polukružnica česta je u polikristalnim materijalima, keramikama i 

heterogenim materijalima poput staklo-keramika te ukazuje na različite električne doprinose, 

pri čemu se uz volumni (engl. bulk) učinak uzorka odnosno doprinos zrna, može javiti i utjecaj 

granica zrna. U takvim slučajevima spektri se modeliraju složenijim EEC koji uključuju više 

serijski spojenih R-CPE elemenata (slika 21(a)). S druge strane, dodatni nisko-frekvencijski 

„rep“ povezan je s pojavom elektrodne polarizacije, fenomenom koji proizlazi iz nakupljanja 

mobilnih iona na površini elektroda koje blokiraju njihovo gibanje, što uzrokuje nagli porast 

impedancije pri nižim frekvencijama. Ovaj učinak može se uočiti kod ionski vodljivih 

materijala s metalnim elektrodama, odnosno elektronski vodljivih materijala s grafitnim 

elektrodama. Takvi spektri modeliraju se s EEC koji se sastoji od paralelnog R-CPE kruga 

spojenog u seriju s CPE elementom koji opisuje nisko-frekvencijski „rep“ (slika 21(b)).176 
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Slika 21. Prikaz (a) dvaju serijski spojenih paralelnih R-CPE krugova koji opisuju više električnih doprinosa, 

volumni učinak i doprinos granica zrna, i (b) paralelnog R-CPE kruga spojenog u seriju s CPE elementom koji 

opisuju volumni učinak i elektrodnu polarizaciju s pripadajućim impedancijskim spektrima. 

2.3.7.2. Spektri električne provodnosti 

Kompleksna električna provodnost, σ*(ω), sastoji se od realne komponente, σ’, koja odgovara 

električnoj provodnosti materijala te opisuje gibanje nositelja naboja pod utjecajem 

primjenjenog električnog polja, te imaginarne komponente, σ’’, koja odražava sposobnost 

materijala da pohrani električnu energiju. Spektri električne provodnosti obično se prikazuju 

kao ovisnost logaritma σ’, log[σ’/(Ω cm)−1], o logaritmu frekvencije, log(ν/Hz), a tipični spektri 

električne provodnosti ionski vodljivih stakala prikazani su na slici 22.  
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Slika 22. Ovisnost realne komponente kompleksne električne provodnosti, σ’, o frekvenciji i temperaturi za ionski 

vodljivo staklo. 

U spektrima električne provodnosti uočavaju se tri karakteristična područja. Pri nižim 

frekvencijama i nižim temperaturama, električna provodnost pokazuje frekvencijski-neovisno 

područje, DC plateau, koji odražava DC provodnost, σDC, materijala, povezanu s kretanjem 

nositelja naboja dugog dosega. S povećanjem frekvencije uočava se frekvencijski-ovisno 

područje disperzije, gdje električna provodnost raste zbog lokaliziranog gibanja nositelja naboja 
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na kraćim udaljenostima, te je izraženije pri nižim temperaturama. Povećanjem temperature, 

frekvencija pri kojoj dolazi do prijelaza iz σDC u područje disperzije pomiče se prema višim 

vrijednostima, sve dok u konačnici ne izađe iz frekvencijskog raspona impedancijske 

spektroskopije. Na najnižim frekvencijama i višim temperaturama, može se uočiti dodatno, 

frekvencijski-ovisno područje, koje proizlazi iz učinka elektrodne polarizacije, fenomena 

uzrokovanog nakupljanjem mobilnih iona na površini metalnih elektroda koje blokiraju njihovo 

gibanje, što dovodi do smanjenja električne provodnosti. 

Karakteristična frekvencijska ovisnost električne provodnosti tzv. disperzija provodnosti 

opažena je u širokom spektru raznovrsnih materijala, od polikristalnih i amorfnih tvari do 

stakala, neovisno o vrsti kemijske veze (kovalentne, ionske, međumolekulske interakcije),  

vrsti nositelja naboja (elektroni, polaroni, ioni) te o geometriji uzorka, od bulk materijala do 

tankih filmova. Jonscher je ovaj fenomen nazvao univerzalnim dielektričnim odzivom  

(engl. universal dielectric response, UDR) te je predložio da frekvencijski-ovisno područje 

disperzije slijedi potencijsku ovisnost o frekvenciji177:  

𝜎′(𝜔) ∝ 𝜔𝑛          𝑛 ≤ 1 (42) 

Kasnije je pojam UDR proširen u univerzalni dinamički odziv (engl. universal dynamic 

response),178 te je frekvencijska ovisnost električne provodnosti opisivana jednadžbom: 

𝜎′(𝜔) = 𝜎0 + 𝐴𝜔
𝑛 (43) 

gdje su σ0 i A termički aktivirane veličine koje opisuju frekvencijski neovisan dio istosmjerne 

električne provodnosti (σ0 = σDC) odnosno frekvencijski-ovisno područje disperzije,  

dok je eksponent n povezan s prirodom električnog prijenosa u materijalu.179 Međutim, 

pokazalo se da parametar n nije konstantan, već ovisi o nizu parametara poput temperature, 

koncentracije nositelja naboja i strukturnom uređenju materijala te se mijenja s frekvencijom, 

što je ukazalo na ograničenja Jonscherovog modela i potaknulo novija istraživanja usmjerena 

na razvoj teorijskih modela koji bolje opisuju frekvencijsku ovisnost električne provodnosti. 

2.3.7.3. Spektri dielektrične permitivnosti 

Osim uvida u frekvencijsku ovisnost električne provodnosti, impedancijska spektroskopija 

omogućuje analizu dielektričnih svojstava i električne relaksacije materijala kroz spektre 

kompleksne dielektrične permitivnosti. Ovi spektri odražavaju polarizaciju uzrokovanu 

primjenom električnog polja, pri čemu dolazi do razmicanja pozitivnih i negativnih naboja 

unutar materijala, što rezultira povećanjem električnog dipolnog momenta ili usmjeravanjem 

čestica u smjeru primijenjenog električnog polja.180 
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Polarizacija može nastati kroz različite mehanizme, uključujući mikroskopski proces poput 

usmjeravanja molekulskih dipola (rotacijska difuzija), gibanja mobilnih nositelja naboja,  

poput elektrona, šupljina i iona (translacijska difuzija), a do razdvajanja naboja može doći na 

granicama unutar samog materijala odnosno na dodirnoj površini između uzorka i elektroda,  

što rezultira dodatnom polarizacijom. Na mezoskopskoj skali, do polarizacije dolazi na 

unutarnjim dielektričnim slojevima, poput granica zrna, što je poznato kao  

Maxwell-Wagner-Sillars polarizacija, dok se na makroskopskoj skali razdvajanje naboja 

događa na dodirnoj površini između uzorka i elektroda, uzrokujući elektrodnu polarizaciju.180 

Za kondenzator koji se sastoji od dvije ploče međusobno odvojene dielektrikom te se nalazi 

u istosmjernom električnom polju jakosti E, dielektrični pomak D dan je izrazom: 

𝐷 = 𝜀0𝐸 + 𝑃 = 𝜀0𝜀r𝐸 = 𝜀𝐸 (44) 

gdje je P električna polarizacija, a ε dielektrična konstanta. Međutim, u izmjeničnom 

električnom polju, zbog pomaka u fazi između E(t) i D(t), dielektrična konstanta postaje 

kompleksna veličina te vrijedi180: 

𝐷(𝑡) = 𝜀0𝜀
∗𝐸(𝑡) (45) 

Analiza spektara kompleksne dielektrične permitivnosti, ε*(ω), stoga omogućuje 

razlučivanje i kvantifikaciju doprinosa različitih procesa, pri čemu svaki od njih pokazuje 

specifične karakteristike u ovisnosti o frekvenciji i temperaturi, a jedna od ključnih primjena 

dielektrične spektroskopije jest istraživanje relaksacijskih procesa. Spektri kompleksne 

dielektrične permitivnosti obično se prikazuju kao ovisnost logaritma realnog, ε’, odnosno 

imaginarnog, ε’’, dijela dielektrične permitivnosti, log ε, o logaritmu frekvencije, log(ν/Hz), 

kao što je prikazano na slici 23.  

Kada frekvencija primjenjenog električnog polja odgovara relaksacijskom vremenu 

određenog procesa, poput usmjeravanja molekulskih dipola, u spektru dielektrične 

permitivnosti uočava se karakterističan odziv te ε’ pokazuje stepenasti porast sa smanjenjem 

frekvencije, dok ε’’ dostiže maksimum pri frekvenciji ωε’’ = 2πνε’’, povezanoj s relaksacijskim 

vremenom, τε’’ = 1/ωε’’, a iz oblika relaksacijskog maksimuma može se odrediti raspodjela 

relaksacijskih vremena.  

Također, iz spektra ε’ mogu se odrediti dvije karakteristične vrijednosti, visoko-

frekvencijski plateau, ε∞, poznat kao relativna dielektrična permitivnost, te nisko-frekvencijski 

plateau, εs, koji odgovara statičkoj relativnoj permitivnosti, a razlikom ovih dviju veličina 

definirana je dielektrična snaga (engl. dielectric strength), Δε, relaksacijskog procesa.180 
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Slika 23. Ovisnost realne, ε’, i imaginarne, ε’’, komponente kompleksne dielektrične permitivnosti o frekvenciji 

za Debyev relaksacijski proces. 

U idealnom Debyevom modelu, koji se temelji na pretpostavci da dipoli djeluju neovisno te 

da njihovo usmjeravanje u električnom polju slijedi zakone gibanja čvrstog tijela u viskoznim 

tekućinama, frekvencijska ovisnost kompleksne dielektrične permitivnosti opisana je izrazom: 

𝜀∗(𝜔) = 𝜀∞ +
Δ𝜀

1 + 𝑖𝜔𝜏D
(46) 

gdje je τD Debyevo relaksacijsko vrijeme koje odgovara relaksacijskom vremenu maksimuma 

u spektru ε’’. Međutim, u većini materijala dipoli međusobno djeluju, što utječe na njihov odziv 

u izmjeničnom električnom polju, zbog čega Debyeova krivulja u realnim dielektricima postaje 

proširena ili asimetrična. Takvo ne-idealno Debyeovo relaksacijsko ponašanje opaženo je i u 

oksidnim staklima, gdje se raspodjela relaksacijskih vremena (engl. distribution of relaxation 

time) pripisuje strukturnoj neuređenosti materijala.180 

Tipični spektri ε’ i ε’’ ionski vodljivih stakala prikazani su na slici 24. Ovisnost ε’ o 

frekvenciji i temperaturi pokazuje dva područja povezana s permitivnošću materijala i 

elektrodnom polarizacijom (slika 24(a)), dok ε’’ linearno raste sa smanjenjem frekvencije,  

što je karakteristično za proces električne provodnosti (slika 24(b)).180–182 Prouči li se spektar 

ε’ pobliže, može se uočiti da pri nižim frekvencijama i višim temperaturama dominira učinak 

elektrodne polarizacije, što uzrokuje nagli porast ε’ sa smanjenjem frekvencije. S druge strane, 

u području permitivnosti materijala uočava se relaksacijski proces s jasno definiranim 

vrijednostima ε∞ i εs, na temelju kojih je moguće izračunati Δε (uvećani prikaz ε’ na slici 24(c)).  
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Slika 24. Ovisnost (a) realne, ε’, i (b) imaginarne, ε’’, komponente kompleksne dielektrične permitivnosti o 

frekvenciji i temperaturi za ionski vodljivo staklo i (c) uvećani prikaz ε’. 

Ovaj relaksacijski proces izravno je povezan s polarizacijom uzrokovanom gibanjem mobilnih 

iona dugog dosega kroz strukturu staklene mreže, pri čemu Δε kvantificira brzinu promjene 

dielektrične permitivnosti povezane s ionskom relaksacijom.181,182 Budući da se skokovi 

mobilnih iona između anionskih mjesta u strukturi staklene mreže mogu poistovjetiti s 

rotacijom dipola, na temelju Debyeovog modela, Δε se može aproksimirati kao:  

Δ𝜀 =
𝑁V𝑞

2𝜉2

12𝜀0kB𝑇
(47) 

gdje je NV gustoća broja nositelja naboja, q je naboj, a ξ odgovara tipičnom dosegu preskoka 

nositelja naboja. Treba napomenuti da εs u ionski vodljivim staklima često može biti prikriven 

zbog učinka elektrodne polarizacije. U slučajevima kada je određivanje εs iz eksperimentalnih 

podataka otežano, može se koristiti jednadžba: 

Δ𝜀 =
𝜎DC
𝜀0𝜐0

(48) 

gdje ν0 označava frekvenciju početka disperzije električne provodnosti za koju vrijedi  

σ’(ν0) = 2σDC.183 Osim toga, kao alternativni pristup analizi električne relaksacije u staklima 

koriste se kompleksni električni modul, M*(ω), i kompleksna impedancija, Z*(ω),  

pri čemu frekvencijska ovisnost imaginarnog dijela električnog modula, M’’, naglašava procese 

s najnižim vrijednosti kapaciteta, dok frekvencijska ovisnost imaginarne komponente 

impedancije, Z’’, ističe procese s najvišim vrijednostima otpora.179 
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2.3.7.4. Model-free skaliranje spektara električne provodnosti i dielektrične permitivnosti 

Kako bi se stekao dublji uvid u dinamiku nositelja naboja i mehanizam električne vodljivosti u 

oksidnim staklima, spektri električne provodnosti i dielektrične permitivnosti analiziraju se 

postupcima skaliranja koji ne uključuju model (engl. model-free). 

Model-free skaliranje je postupak kojim se pojedinačne izoterme električne provodnosti, 

izmjerene pri različitim temperaturama, preklapaju primjenom odgovarajućih faktora skaliranja 

x- i y-osi. Ukoliko je skaliranje uspješno, utoliko se dobiva master krivulja (engl. master curve) 

električne provodnosti, čime se potvrđuje načelo vremensko-temperaturne superpozicije  

(engl. time-temperature superposition, TTS). Opći matematički izraz za skaliranje električne 

provodnosti dan je Taylor-Isardovom relacijom184: 

(
s’(n, 𝑇)

sDC(𝑇)
 ) = 𝐹 (𝐶

n

sDC(𝑇)
 ) (49) 

gdje je σ’ realna komponenta električne provodnosti, ν frekvencija, T temperatura, a C konstanta 

koja definira faktor skaliranja. Ovisno o postupku skaliranja, konstanta C može obuhvaćati 

različite parametre, poput temperature, gustoće broja nositelja naboja i dielektrične konstante, 

a među najčešće korištenim postupcima ističu se oni S. Summerfielda185 i D. L. Sidebottoma.181 

Summerfieldovo skaliranje185 jedno je od najjednostavnijih postupaka model-free 

skaliranja, u kojem je konstanta C jednaka vrijednosti 1/T, pa prema jednadžbi (49), 

matematički izraz za ovaj postupak glasi: 

(
s’(n, 𝑇)

sDC(𝑇)
 ) = 𝐹 (

n

𝑇sDC(𝑇)
 ) (50) 

Budući da su σDC i difuzija nositelja naboja u staklima termički aktivirane veličine, povezane 

Nernst-Einsteinovom jednadžbom (5), Summerfieldovo skaliranje se također naziva 

skaliranjem mobilnosti nositelja naboja. Uspješno preklapanje izotermi električne provodnosti 

u dijagramu ovisnosti log(σ' T/Ω cm−1) o log(ν/Hz), gdje su obje osi skalirane s faktorom σDC T, 

stoga sugerira da temperatura utječe isključivo na dinamiku nositelja naboja, ubrzavajući ili 

usporavajući njihovo kretanje pri zagrijavanju ili hlađenju, bez ikakvog utjecaja na mehanizam 

električne vodljivosti (slika 25(a)). Suprotno tome, odstupanje od Summerfieldovog skaliranja, 

kakvo se uočava u staklima s miješanom ionsko-polaronskom vodljivošću, upućuje na različito 

aktivirane pokretljivosti iona i polarona uslijed promjena temperature (slika 25(b)).173 

Summerfieldov postupak može se primijeniti i na spektre dielektrične permitivnosti,  

pri čemu se y-os skalira produktom [ε’(ω) − ε∞]T, dok se x-os skalira s faktorom σDCT.186  

S obzirom na to da su kompleksna električna provodnost, σ∗(ω), i kompleksna dielektrična 
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permitivnost, ε∗(ω), međusobno povezane Kramers-Kronig relacijom,176,180,187  

jednu je vrijednost moguće izvesti iz druge, što implicira da njihovi spektri pokazuju slična 

svojstva skaliranja. 
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Slika 25. Spektri električne provodnosti skalirani koristeći Summerfieldov postupak za stakla koja pokazuju  

(a) ionski i (b) miješani ionsko-polaronski mehanizam električne vodljivosti. 

Sidebottomovo skaliranje181 drugi je postupak skaliranja, koji u obzir uzima dielektričnu 

snagu, Δε, veličinu koja se eksperimentalno određuje iz spektara dielektrične permitivnosti kao 

što je prethodno opisano u poglavlju 2.3.7.3., a matematički izraz za ovaj postupak glasi: 

(
s’(n, 𝑇)

sDC(𝑇)
 ) = 𝐹 (

𝜀0Δ𝜀n

sDC(𝑇)
 ) (51) 

Budući da je Δε izravno povezana s relaksacijom nositelja naboja te odražava promjene u 

gustoći broja i prostornom dosegu nositelja naboja (poglavlje 2.3.7.3., jednadžba (47)),  

ovo skaliranje smatra se univerzalnim i primjenjivo je u svim slučajevima kada se oblik 

disperzije provodnosti ne mijenja s temperaturom (slika 26). 
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Slika 26. Spektri električne provodnosti skalirani koristeći Sidebottomov postupak. 
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2.4. Katalitička svojstva miješanih oksida prijelaznih metala 

Katalizatori imaju ključnu ulogu u kemijskoj industriji jer omogućuju selektivno i učinkovito 

provođenje brojnih kemijskih reakcija, pri čemu se miješani oksidi prijelaznih metala ističu kao 

važni katalizatori u heterogenoj katalizi zahvaljujući mogućnosti ugađanja kiselinsko-baznih i 

redoks svojstava.36 U reakcijama selektivne oksidacije, od osobitog su interesa miješani oksidi 

s vanadijem, čija visoka katalitička aktivnost i selektivnost proizlaze iz prisutnosti dvostruke 

veze V=O te sposobnosti vanadija da poprimi različita oksidacijska stanja.40 

U ovom su poglavlju prikazani primjeri raznovrsnih miješanih oksida s vanadijem u ulozi 

katalizatora u reakcijama oksidacije, s naglaskom na rezultate istraživanja koji upućuju na 

ključnu ulogu amorfnih faza u postizanju visoke katalitičke učinkovitosti. Unatoč tome, uloga 

amorfnih materijala, poput višekomponentnih oksidnih stakala i staklo-keramika, ostaje 

nedovoljno istražena u odnosu na analogne kristalne sustave, naglašavajući potrebu za 

istraživanjem njihovog katalitičkog potencijala, što je jedan od ciljeva ovog doktorskog rada. 

Na kraju ovog poglavlja, predstavljeni su katalizatori temeljeni na prijelaznim metalima, 

koji sve više privlače pozornost u katalitičkim reakcijama deoksigenacije masnih kiselina, 

zahvaljujući svom potencijalu da zamijene plemenite metale u procesima proizvodnje 

obnovljivih goriva. Inspiriran rezultatima ovih istraživanja, jedan od smjerova katalitičkih 

ispitivanja provedenih u okviru ove doktorske disertacije usmjeren je na primjenu oksidnih 

stakala i staklo-keramika kao katalizatora u reakcijama dekarboksilacije masnih kiselina. 

2.4.1. Katalitičke reakcije 

Katalizatori su tvari koje ubrzavaju kemijske reakcije pri čemu se sami kemijski ne bi trebali 

mijenjati, a reakcije koje se zbivaju u prisustvu katalizatora nazivaju se katalitičkim reakcijama. 

U odnosu na nekataliziranu reakciju, katalizirana reakcija je brža jer katalizator omogućuje 

energetski povoljniji reakcijski mehanizam.  

Djelovanje katalizatora pojednostavljeno se može opisati nastajanjem nestabilnih 

međuprodukata (aktiviranih kompleksa) između katalizatora i reaktanata (još zvanih 

supstratima), koji dalje reagiraju dajući konačni produkt, nakon čega se katalizator oslobađa i 

kreće u novi krug (engl. run). Katalizator pritom utječe na kinetiku kemijske reakcije 

snižavajući energiju aktivacije, dok je ukupna promjena energije jednaka za kataliziranu i 

nekataliziranu reakciju, odnosno dodatak katalizatora ne utječe na termodinamiku kemijske 

reakcije. Premda je takav alternativni put katalitičke reakcije često znatno složeniji od 

mehanizma nekatalizirane reakcije, on se pojednostavljeno može opisati kroz tri temeljna 
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koraka: vezanje katalizatora i reaktanata, nastanak produkta vezanog za katalizator i odvajanje 

produkta od katalizatora koji je potom spreman za sljedeći katalitički krug.  

Na slici 27 shematski je prikazan dijagram potencijalne energije s reakcijskim profilima 

nekatalizirane i katalizirane reakcije.188 

 
Slika 27. Shematski prikaz dijagrama potencijalne energije s reakcijskim profilima nekatalizirane i katalizirane 

reakcije. Slika je prilagođena prema predavanjima iz kolegija Kompleksni spojevi prijelaznih metala u katalizi  

izv. prof. dr. sc. Jane Pisk. 

Sabatierovo načelo nalaže da veza koja se ostvaruje između katalizatora i reaktanata 

odnosno katalizatora i produkta ne smije biti niti prejaka niti preslaba, već treba biti optimalna. 

Stoga je prilikom odabira katalizatora za pojedinu kemijsku reakciju potrebno pronaći povoljnu 

kombinaciju katalizatora i reaktanata čija je veza dovoljno jaka da se reakcija dogodi,  

no ne i preslaba jer bi slabo vezanje reaktanata s katalizatorom onemogućilo odvijanje reakcije. 

Također, veza između katalizatora i produkta mora biti dovoljno slaba kako bi se produkt 

uspješno odvojio od katalizatora. U suprotnom, prejaka veza između katalizatora i produkta 

spriječila bi odvajanje produkta od katalizatora pritom gušeći katalizator, tj. onemogućavajući 

njegovu regeneraciju i daljnje sudjelovanje u novom krugu katalitičke reakcije. Da bi neka tvar 

bila dobar i uspješan katalizator za određenu kemijsku reakciju, ona mora biti izuzetno aktivna 

te u što kraćem vremenu pretvoriti istraživani supstrat u željeni produkt, pri čemu selektivnost 

prema željenom produktu mora biti izrazito visoka. Također, poželjno je da je katalitički proces 

kontinuiran te da se odabrani katalizator čim manje troši katalizirajući reakciju uz čim veći broj 

pretvorbi, a u konačnici regenerira za ponovnu uporabu.188 
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2.4.1.1. Katalitički parametri 

Za opisivanje učinkovitosti katalizatora u katalitičkoj reakciji koriste se sljedeći katalitički 

parametri: pretvorba (engl. conversion, CONA), selektivnost (engl. selectivity, SELB),  

broj pretvorbe (engl. turn over number, TON) i učestalost pretvorbe (engl. turn over frequency, 

TOF). Promatrajući katalitičku reakciju u kojoj je A supstrat, a B je konačni produkt: 

𝐴
𝑘𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑡𝑜𝑟
→        𝐵 

pretvorba se definira kao omjer množine supstrata koji je reagirao u promatranom vremenskom 

intervalu, nA (reagiralo), i njegove početne množine, nA (0): 

𝐶𝑂𝑁𝐴 = 
𝑛𝐴(𝑟𝑒𝑎𝑔𝑖𝑟𝑎𝑙𝑜)

𝑛𝐴(0)
× 100 % =  

𝑛𝐴(0) − 𝑛𝐴(𝑡)

𝑛𝐴(0)
× 100 % (52) 

Selektivnost se definira kao omjer množine željenog produkta nastalog u promatranom 

vremenskom intervalu, nB (t), i množine supstrata koji je reagirao u danom vremenskom 

intervalu, nA (reagiralo): 

𝑆𝐸𝐿𝐵 = 
𝑛𝐵(𝑡)

𝑛𝐴(𝑟𝑒𝑎𝑔𝑖𝑟𝑎𝑙𝑜)
× 100 % =  

𝑛𝐵(𝑡)

𝑛𝐴(0) − 𝑛𝐴(𝑡)
× 100 % (53) 

Broj pretvorbe predstavlja broj katalitičkih krugova koje katalizator može odraditi, odnosno 

broj molekula supstrata koje jedna molekula katalizatora može pretvoriti, a jednak je omjeru 

množine supstrata koji je reagirao u danom vremenskom intervalu, nA (reagiralo), i množine 

katalizatora, nkatalizator: 

𝑇𝑂𝑁 =  
𝑛𝐴(𝑟𝑒𝑎𝑔𝑖𝑟𝑎𝑙𝑜)

𝑛𝑘𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑡𝑜𝑟
= 
𝑛𝐴(0) − 𝑛𝐴(𝑡)

𝑛𝑘𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑡𝑜𝑟
 (54) 

Naime, kako bi katalizator bio ekonomski isplativ, on mora postići čim veći broj pretvorbi. 

Nadalje, učestalost pretvorbe opisuje aktivnost katalizatora u točno određenom vremenskom 

intervalu te se definira kao omjer množine supstrata koji je reagirao u promatranom 

vremenskom intervalu, nA (reagiralo u Δt), i množine katalizatora, nkatalizator, te sve podijeljeno 

s vremenskim intervalom, Δt: 

𝑇𝑂𝐹 =  
𝑛𝐴(𝑟𝑒𝑎𝑔𝑖𝑟𝑎𝑙𝑜 𝑢 ∆𝑡)

𝑛𝑘𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑡𝑜𝑟
×
1

∆𝑡
 (55) 

Veliku učestalost pretvorbe ima izrazito aktivan katalizator koji već pri malim koncentracijama 

uzrokuje brzu reakciju.188 
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2.4.1.2. Podjela katalitičkih reakcija 

Katalitičke reakcije općenito se dijele na homogene i heterogene prema odnosu agregacijskih 

stanja reaktanata, produkata i katalizatora.188 

Homogena kataliza podrazumijeva katalitičke reakcije u kojima su reaktanti, produkti i 

katalizator u istom agregacijskom stanju, najčešće plinovitom ili tekućem. U većini homogenih 

katalitičkih reakcija, kao katalizatori se koriste organometalni spojevi i koordinacijski spojevi 

metala, a homogeni katalizatori nazivaju se još i molekulskim katalizatorima s obzirom na to 

da su najčešće topljivi u reakcijskom mediju. U heterogenim katalitičkim reakcijama, 

katalizator je prisutan u drugačijem agregacijskom stanju u odnosu na reaktante i produkte. 

Katalizator u heterogenoj katalizi obično je krutina koja katalizira reakciju koja se događa u 

plinovitom ili tekućem agregacijskom stanju. Skupina katalizatora u heterogenoj katalizi 

obuhvaća širok spektar kemijskih vrsta, a među važnijim predstavnicima su metali, oksidi i 

sulfidi metala te zeoliti, a u novije doba sve veća pozornost se pridaje metaloorganskim 

mrežama (engl. metal-organic frameworks, MOF).188,189 

U usporedbi s molekulskim katalizatorima, katalizatori u heterogenoj katalizi znatno su 

robustniji i termički su stabilniji te mogu podnijeti oštrije reakcijske uvjete poput visokih 

temperatura i tlakova kojima se odlikuje većina industrijski važnih procesa. Budući da povišena 

temperatura pogoduje većoj pretvorbi reaktanata u produkte uz kraće reakcijsko vrijeme, 

heterogena kataliza predstavlja učinkovitiji i ekonomski isplativiji proces od homogene 

katalize. Osim toga, u heterogenoj katalizi izbjegava se korak razdvajanja produkata od 

katalizatora što čini cjelokupni proces efikasnijim i ekološki prihvatljivijim.  

Stoga ne iznenađuje da heterogena kataliza ima ključnu ulogu u više od 80 % industrijskih 

procesa za proizvodnju kemikalija na globalnoj razini.188,189 

2.4.1.3. Katalizatori u heterogenoj katalizi 

U heterogenoj katalizi, katalitička reakcija se događa na aktivnim mjestima na površini čvrste 

tvari. Stoga je poželjno da heterogeni katalizator posjeduje čim veću specifičnu površinu.  

S obzirom na sastav, katalizatori u čvrstom agregacijskom stanju se dijele na 

jednokomponentne i višekomponentne. Jednokomponentni katalizatori ujednačenog su sastava 

te se katalitička reakcija može događati na malim aktivnim česticama velike specifične površine 

kao što je slučaj kod tzv. skeletnog niklovog katalizatora (engl. Raney nickel). Osim na površini 

malih čestica, katalitičke reakcije mogu se zbivati u šupljinama i kanalima poroznih krutina 

velike unutarnje specifične površine kakvu posjeduje zeolit ZSM-5.  
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Ipak, mnogo se češće koriste višekomponentni katalizatori koji se sastoje od katalitički 

aktivne komponente te jedne ili više katalitički neaktivnih tvari poput nosača i promotora koji 

doprinose aktivnosti, stabilnosti i selektivnosti osnovne katalitičke komponente katalizatora. 

Nosači obično čine oko 99 % ukupne mase katalizatora, a karakterizira ih velika površina na 

koju se katalitički aktivna komponenta nanosi u vrlo tankom sloju pri čemu dolazi do fizikalne 

adsorpcije. Nosači posjeduju poželjna mehanička svojstva te služe poboljšanju fizikalnih 

svojstava katalizatora, a najčešće korišteni nosači su Al2O3, SiO2 i C, no mogu se koristiti i 

MgO, TiO2, ZrO2 i zeoliti.188 

2.4.1.3.1. Miješani oksidi u heterogenoj katalizi 

Kao važni predstavnici katalizatora u heterogenoj katalizi ističu se miješani oksidi metala koji 

sadrže dva ili više oksida metala, a koji nalaze široku primjenu kao komercijalni katalizatori u 

raznim industrijskim procesima poput reakcija selektivne oksidacije, oksidativne 

dehidrogenacije, pretvorbe biomase, uklanjanja hlapivih organskih spojeva i dr.190,191 

Od posebnog interesa su TMO koji predstavljaju ključne materijale u heterogenoj katalizi 

zahvaljujući svojim jedinstvenim svojstvima. Površinske karakteristike TMO,  

uključujući kiselinsko-bazna i redoks svojstva, mogu se precizno ugađati promjenama u sastavu 

i funkcionalizacijom površine, što omogućuje učinkovitu adsorpciju i aktivaciju molekula 

supstrata te prijenos elektrona na redoks-aktivnim mjestima tijekom katalitičke reakcije.  

Uz to, njihova termička i kemijska stabilnost te otpornost na sinteriranje čine ih idealnim 

kandidatima za katalitičke procese pri visokim temperaturama. Stoga TMO nalaze primjenu u 

raznim katalitičkim procesima, uključujući fotokatalizu, elektrokatalizu te druge kemijske 

reakcije, poput reakcija selektivne oksidacije i redukcije.36 

U području fotokatalize, TMO su ključni za reakcije poput fotokatalitičkog cijepanja vode, 

što omogućuje proizvodnju čiste i održive energije u obliku vodika, kao i za fotokatalitičku 

redukciju CO2 u solarna goriva kao što su metanol i metan. U elektrokatalizi, TMO katalizatori 

imaju važnu ulogu u uređajima za pohranu i pretvorbu energije poput gorivnih ćelija, 

omogućujući pretvorbu kemijske energije u električnu oksidacijom goriva poput vodika ili 

metanola, a također se odlikuju visokom učinkovitošću u elektrolitičkom cijepanju vode.  

Osim toga, TMO se koriste kao komercijalni katalizatori u reakcijama selektivne oksidacije, 

koje su od ključne važnosti za proizvodnju industrijski značajnih kemikalija.36  
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2.4.1.3.1.1. Miješani oksidi s vanadijem – katalizatori u reakcijama selektivne oksidacije 

U kontekstu katalitičkih reakcija selektivne oksidacije, koje su ključne za kemijsku industriju, 

jer omogućuju proizvodnju ~25 % industrijski važnih organskih spojeva, posebno se ističu 

miješani oksidi koji sadrže vanadij. Njihova izvanredna katalitička svojstva čine ih 

neizostavnima u procesima funkcionalizacije organskih supstrata, poput pretvorbe olefina i 

parafina u spojeve visoke dodane vrijednosti, poput anhidrida maleinske kiseline,  

akrilne kiseline i akrilonitrila. Visoka katalitička aktivnost i selektivnost katalizatora koji sadrže 

vanadij proizlazi iz prisustva dvostruke veze V=O, koja djeluje kao aktivno mjesto za aktivaciju 

supstrata, te sposobnosti vanadija da poprimi različita oksidacijska stanja (V5+, V4+, V3+),  

što omogućuje prijenos elektrona tijekom katalitičke reakcije.40 

U procesima aktivacije alkana, poput reakcije oksidativne dehidrogenacije (ODH), 

oksidacija započinje apstrakcijom vodika s molekule alkana, pri čemu kisikova vrsta O− ima 

ključnu ulogu. Nastanak vrste O− može se pripisati strukturnim defektima, poput viška aniona 

kisika ili kationskih praznina, što se očituje kroz poluvodička svojstva p-tipa ovih materijala, 

ili s termički aktiviranim prijenosom naboja V5+=O2− → V4+−O−. Uz to, dvostruka veza V=O, 

veze V–O–V i prisutnost vanadijevih iona u dva ili više oksidacijskih stanja omogućuju 

lokaliziranu aktivaciju alkana, prijenos elektrona i stabilizaciju međuprodukata, dok peroksidne 

i superoksidne kisikove vrste na površini katalizatora dodatno povećavaju reaktivnost i 

selektivnost.192 

Posebno su značajni katalizatori iz sustava V–P–O poput vanadil pirofosfata, (VO)2P2O7, 

koji se koristi za selektivnu oksidaciju n-butana u anhidrid maleinske kiseline.37  

Visoka selektivnost ovog katalizatora proizlazi iz prisutnosti različitih vrsta kisikovih veza, 

uključujući terminalne veze V=O te veze V–O–V i V–O–P, kao i aktivirane kisikove vrste, 

poput peroksida i superoksida. Dodatno, prisutnost redoks parova V5+–V4+ omogućuje 

učinkovit prijenos elektrona, pri čemu ključnu ulogu u katalitičkoj aktivnosti igraju Lewisova 

kisela mjesta (V5+, V4+).192 Također, pokazano je da tijekom katalitičke reakcije dolazi do 

amorfizacije površine, pri čemu amorfna VPO faza pokazuje visoku katalitičku učinkovitost.41 

Dodatak niobijevog fosfata, NbOPO4, (VO)2P2O7 katalizatoru značajno poboljšava 

katalitička svojstva u selektivnoj oksidaciji butana u anhidrid maleinske kiseline. Promotorski 

učinak NbOPO4 proizlazi iz sposobnosti iona Nb5+ da zamijeni dio iona V4+ u strukturi 

(VO)2P2O7, stvarajući čvrste otopine VNbPO koje pokazuju poboljšana katalitička svojstva. 

Naime, zbog veće elektronegativnosti iona Nb5+ u odnosu na V4+, uvođenje niobija povećava 
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broj Lewisovih kiselih mjesta na površini VNbPO katalizatora u odnosu na slabija Lewisova 

kisela mjesta prisutna na površini (VO)2P2O7, što pogoduje učinkovitoj aktivaciji molekula 

butana, značajno povećavajući selektivnost i učinkovitost procesa oksidacije, te snižavajući 

temperaturu početka oksidacije i povećavajući ukupni prinos anhidrida maleinske kiseline.193 

Katalizatori koji sadrže vanadij često se koriste u kombinaciji s drugim oksidima metala 

kako bi se poboljšala njihova učinkovitost i i selektivnost prema željenim produktima. Miješani 

oksidi, poput V–Nb–O, Mo–V–Nb–O i Mo–V–Te–Nb–O, ističu se visokom učinkovitošću u 

reakcijama oksidativne dehidrogenacije propana u propilen, amoksidacije propana u akrilonitril 

te oksidacije propana u akrilnu kiselinu.38,192,194,195 V–Nb–O katalizatori pritom pokazuju 

visoku selektivnost prema propilenu,38 dok složene interakcije između molibdena, vanadija, 

telurija i niobija u katalizatorima iz sustava Mo–V–Te–Nb–O usmjeravaju reakciju u smjeru 

nastajanja akrilonitrila192,194 odnosno akrilne kiseline,195 pri čemu njihova specifična 

selektivnost proizlazi iz precizne raspodjele aktivnih mjesta. 

Osim toga, vanadati poput CrVO4, NbVO5, Ni3(VO4)2, AlVO4, Co3(VO4)2, FeVO4 i AgVO4, 

pokazuju visoku katalitičku aktivnost i selektivnost u oksidaciji metanola u formaldehid.196,197 

Štoviše, ovi materijali pokazuju izvanrednu stabilnost u uvjetima oksidacije metanola,  

za razliku od komercijalno korištenog katalizatora MoO3/Fe2(MoO4)3, kod kojeg dolazi do 

trošenja molibdenovog oksida tijekom reakcije zbog nastanka molibden-metoksi vrsta, koje su 

hlapljive u korištenim reakcijskim uvjetima. Iz tog razloga, industrijski katalizator se sastoji od 

smjese MoO3/Fe2(MoO4)3 s viškom molibdenovog(VI) oksida kako bi se nadomjestile 

katalitički aktivne vrste MoOx na površini Fe2(MoO4)3 te spriječilo izlaganje katalitički aktivnih 

mjesta željezovog oksida, koji usmjeravaju reakcije prema nastajanju značajnih količina dimetil 

etera. Nasuprot tome, vanadati postižu visoku katalitičku aktivnost i selektivnost prema 

formaldehidu, bez potrebe za dodavanjem dodatne faze poput V2O5. Štoviše, detaljna 

istraživanja površinskih svojstava vanadata potvrđuju da je njihova površina obogaćena 

katalitički aktivnim vrstama VOx, koje pokazuju veću aktivnost od vrsta MoOx, što dodatno 

doprinosi njihovoj učinkovitosti.196 

Treba istaknuti rezultate istraživanja dvokomponentnih katalizatora iz sustava Fe–V–O za 

oksidaciju metanola u formaldehid, koji ukazuju na superiorna katalitička svojstva miješanih 

oksida metala poput FeVO4 i vanadijevog oksida nanesenog na α-Fe2O3 kao nosač, u usporedbi 

s jednokomponentnim sustavima, V2O5 i α-Fe2O3.
197 Naime, dok površina kiselih svojstava  

α-Fe2O3 katalizatora usmjerava reakciju oksidacije metanola prema nastajanju dimetil-etera, 
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nanošenje amorfnog sloja vanadijevih vrsta na α-Fe2O3 nosaču značajno mijenja njegovu 

prirodu, smanjujući kiselost površine i povećavajući redoks karakter, što rezultira preferiranim 

nastajanjem formaldehida. Iako jednokomponentni V2O5 također pokazuje visoku selektivnost 

prema formaldehidu, njegova katalitička učinkovitost ograničena je niskom učestalošću 

pretvorbe. Nasuprot tome, FeVO4 pokazuje superiorna katalitička svojstva, uključujući visoku 

selektivnost prema formaldehidu i visoku učestalost pretvorbe, a detaljna strukturna istraživanja 

ukazuju da ključnu ulogu u postizanju selektivne pretvorbe metanola u formaldehid ima upravo 

amorfni sloj na površini FeVO4 katalizatora bogat vrstama VOx.
197 

Dvokomponentni sustav V2O5 i FeVO4 također je učinkovit u epoksidaciji ciklooktena pri 

blagim reakcijskim uvjetima uz tert-butilhidroperoksid kao oksidans, postižući visoku 

pretvorbu (96,5 %) i selektivnost (90,2 %) prema željenom epoksidu, te pokazuje odličnu 

stabilnost i mogućnost recikliranja.39 Štoviše, različite vrste kemijskih spojeva koji sadrže 

vanadij pokazuju značajan katalitički potencijal u reakcijama epoksidacije, a zahvaljujući 

visokoj selektivnosti često se koriste u preparativnoj kemiji.198 Među najčešće korištenim i 

najistraživanijim spojevima ističu se kompleksni spojevi poput vanadil acetilacetonata, 

VO(acac)2, i oksovanadijevih(IV) spojeva sa Schiffovim bazama kao ligandima,  

te polioksometalata199 i MOF-ova.200 

Unatoč dokazima koji upućuju na ključnu ulogu amorfnih faza u miješanim oksidima metala 

s vanadijem kao učinkovitim katalizatorima u reakcijama oksidacije, iznenađuje da je uloga 

amorfnih materijala poput višekomponentnih oksidnih stakala i staklo-keramika vrlo slabo 

istražena u usporedbi s kristalnim katalizatorima. Naime, povuče li se paralela sa sustavima 

stakala i staklo-keramika koja sadrže TMO, u literaturi se može pronaći niz primjera miješanih 

oksida TM koji pokazuju izvrsna katalitička svojstva u reakcijama oksidacije, kao što je 

detaljno prikazano u ovom poglavlju. Nasuprot tome, istraživanja koja se fokusiraju na 

analogne sustave stakala i staklo-keramika vrlo su rijetka, te se ovi materijali u literaturi češće 

nalaze u ulozi nosača u heterogenoj katalizi, pri čemu oni sami po sebi nisu katalitički aktivni. 

2.4.1.3.2. Amorfne krutine u heterogenoj katalizi 

Premda kristalni materijali dominiraju u heterogenoj katalizi, a fundamentalna istraživanja 

katalitičkih reakcija uglavnom se provode na kristalnim krutinama kao modelnim sustavima, 

jer njihova poznata struktura omogućuje lakše određivanje odnosa između strukture i 

reaktivnosti, amorfne krutine također zauzimaju važnu ulogu u ovom području. Osim što su 

često jeftiniji od kristalnih analoga, njihova fizikalna svojstva, poput poroznosti, mogu se 
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ugađati s većom lakoćom, a zahvaljujući svojoj strukturnoj fleksibilnosti i uređenju kratkog 

dosega, amorfni materijali mogu pokazivati veću katalitičku aktivnost i selektivnost. Međutim, 

heterogena priroda sastava materijala poput staklo-keramika i amorfna struktura materijala 

poput stakala čini identifikaciju katalitički aktivnih mjesta izrazito izazovnom, a nedostatak 

metoda za preciznu karakterizaciju amorfnih materijala na atomskoj razini dodatno otežava 

razumijevanje njihovih katalitičkih svojstava.201,202 

Amorfni materijali, poput amorfne silike, alumine i miješane silike-alumine te zeolita i 

staklenih vlakana, često se koriste kao nosači katalitičkih aktivnih tvari u heterogenoj katalizi, 

a porozna struktura ovih materijala osigurava veliku specifičnu površinu, što omogućuje 

stabilizaciju katalitički aktivnih vrsta na njihovoj površini i učinkovitu interakciju reaktanata i 

produkata s katalitički aktivnim fazama. Amorfna silika se ističe svojom kemijskom inertnošću 

i otpornošću na redukciju, dok amorfna silika-alumina, zahvaljujući izuzetnoj hidrotermalnoj 

stabilnosti, predstavlja pouzdan nosač za katalizatore u zahtjevnim procesima poput 

hidrokrekiranja ugljikovodika.202 Uz to, staklena vlakna s dodatnim slojem amorfne silike 

pokazala su se izvrsnim nosačem za V2O5 katalizatore u selektivnoj oksidaciji sumporovodika 

u sumpor, osiguravajući visoku aktivnost i selektivnost pri nižim temperaturama zahvaljujući 

homogeno raspoređenim katalitičkim centrima na njihovoj površini.203 

Osim kao nosači, amorfni materijali također se mogu koristiti direktno kao katalizatori. 

Amorfni sulfidi i boridi prijelaznih metala, poput Co2B
204 i MoS2,

205 pokazuju superiorna 

katalitička svojstva u elektrokatalitičkom cijepanju vodika u usporedbi s njihovim kristalnim 

analozima. Također, amorfni bimetalni ZnCu-MOF-74 ističe se visokom aktivnošću i 

selektivnošću u redukciji CO2 u metanol, nadmašujući svoj kristalni analog zahvaljujući 

dodatnim aktivnim mjestima koja nastaju tijekom amorfizacije i postižući selektivnost 

usporedivu s industrijskim katalizatorima poput Cu/ZnO/Al2O3.
206 Zanimljivo je istaknuti 

katalizatore iz V–P–O sustava, koji tijekom selektivne oksidacije n-butana u anhidrid maleinske 

kiseline podliježu transformaciji iz kristalne faze VOHPO4·0,5H2O u amorfnu fazu, pri čemu 

amorfizacija površine osigurava dodatna aktivna mjesta i povećava katalitičku aktivnost,  

što ih čini dvostruko učinkovitijima od konvencionalnih V–P–O katalizatora.207 

Kao što je spomenuto u prethodnom poglavlju, iznenađuje da o staklima i staklo-

keramikama, kao predstavnicima amorfnih materijala, nije dostupan velik broj radova koji se 

bave ispitivanjem njihovih katalitičkih svojstava. Među rijetkima, ističu se istraživanja 

fotokatalitičke učinkovitosti stakala iz sustava CaO-B2O3-V2O5, koja pokazuju iznimnu 
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fotokatalitičku aktivnost u razgradnji metilenskog modrila pod UV zračenjem,  

a najbolja katalitička svojstva povezana su s visokim udjelom V2O5, koji djeluje kao ključna 

katalitički aktivna komponenta.42 Također, visoku fotokatalitičku aktivnost u razgradnji 

metilenskog modrila pokazuju staklo-keramike dobivene termičkom obradom stakala iz sustava 

Na2O-CaO-Al2O3-SiO2-Fe2O3 recikliranog iz kućnog otpada. Visoka katalitička aktivnost ovih 

staklo-keramika povezana je s prisutnošću veza Fe–O, pri čemu najbolja katalitička svojstva 

bilježe staklo-keramika koje sadrže nanočestice kristalne faze α-Fe2O3.
43 

2.4.1.4. Katalitička deoksigenacija masnih kiselina 

Dizelska biogoriva dobivena iz biomase, poput biodizela i obnovljivog dizela, predstavljaju 

održivu alternativu fosilnim gorivima, a ključni proces u njihovoj proizvodnji je katalitička 

deoksigenacija lipida, pri čemu se masne kiseline često koriste kao modelni sustav za 

istraživanje reakcijskih mehanizama. Unatoč značajnom napretku u razvoju katalizatora, 

uporaba visokih tlakova vodika u hidrodeoksigenaciji predstavlja izazov zbog sigurnosnih 

razloga, te se istraživanja usmjeravaju na katalitičke sustave bez prisustva vodika i otapala. 

2.4.1.4.1. Dizelska biogoriva dobivena iz biomase kao održiva alternativa fosilnim gorivima 

Klimatske promjene, neprekidni porast energetske potrošnje i iscrpljivanje prirodnih resursa 

predstavljaju ključne izazove 21. stoljeća, te ističu potrebu za razvojem novih, održivijih, 

učinkovitijih i ekološki prihvatljivijih izvora energije. 

Dizelska biogoriva dobivena iz biomase (engl. biomass-based diesel fuel), poput biodizela 

(engl. biodiesel) i obnovljivog dizela (engl. renewable diesel), ističu se kao obećavajuća 

alternativa fosilnim gorivima zahvaljujući ekološkoj prihvatljivosti, smanjenju emisije 

stakleničkih plinova, biorazgradivosti te visokoj tehničkoj kvaliteti. Biomasa za proizvodnju 

biogoriva uključuje sirovine bogate lipidima, poput biljnih ulja (sojino ulje, ulje repice i 

palmino ulje), životinjskih masti te otpadnih ulja i masti, zatim izvore poput mikroalgi i 

celulozne biomase poput drva, šumskog otpada i poljoprivrednih ostataka, a kvaliteta biogoriva 

usko je povezana s podrijetlom i sastavom tih sirovina. Za razliku od fosilnih goriva, biogoriva 

ne sadrže štetne sumporove spojeve ni aromatske ugljikovodike poput benzena.  

Osim toga, biodizel i obnovljivi dizel ističu se višim cetanskim brojem u odnosu na fosilni dizel, 

što osigurava učinkovito izgaranje i pouzdan rad u motorima.208,209 

Biodizel se sastoji od metilnih estera masnih kiselina (engl. fatty acid methyl esters, FAME), 

koji se primarno proizvode katalitičkom transesterifikacijom triglicerida uz dodatak 
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kratkolančanih alkohola pod blagim reakcijskim uvjetima. Alkilni lanci masnih kiselina obično 

se kreću od C10 do C22, dok su najčešći esteri metanola ili etanola. S druge strane, obnovljivi 

dizel sastavom je vrlo sličan fosilnom dizelu, jer se dominantno sastoji od smjese dugolančastih 

n-alkana i razgranatih alkana. Posebno se ističe n-heptadekan, koji doprinosi visokom 

cetanskom broju, termičkoj stabilnosti i energetskoj gustoći goriva.208,209 

Proizvodni proces za obnovljivi dizel najčešće podrazumijeva hidroobradbu iz biomase 

bogate lipidima pod visokim temperaturama i tlakovima u prisustvu vodika te uz primjenu 

katalizatora, a alternativne metode uključuju katalitičku pirolizu, proces koji obuhvaća složene 

reakcije poput deoksigenacije, izomerizacije i aromatizacije.210 Katalitička deoksigenacija 

lipida ključna je za poboljšanje kvalitete i stabilnosti proizvoda pirolize, budući da visok sadržaj 

kisika u sirovinama može rezultirati niskom kaloričnom vrijednošću, visokom viskoznošću i 

degradacijom goriva. 

2.4.1.4.2. Masne kiseline kao modelni sustav za istraživanje katalitičke deoksigenacije lipida 

Kao modelni spojevi za istraživanje katalitičke deoksigenacije lipida koriste se masne kiseline 

koje čine ~95 % molekulske mase triglicerida. Glavni putevi za deoksigenaciju masnih kiselina 

uključuju hidrodeoksigenaciju, dekarboksilaciju i dekarbonilaciju, pri čemu se kisik uklanja u 

obliku vode, ugljikovog dioksida ili ugljikovog monoksida.211–213 

Posljednjih godina, istraživanja su usmjerena na razvoj visokoučinkovitih katalizatora za 

deoksigenaciju masnih kiselina, a među najistraživanijim katalizatorima ističu se plemeniti 

metali poput Ru, Rh, Pd, Ir i Pt na nosačima poput ugljika, SiO2, MgO i Al2O3.
214 Međutim, 

upotreba plemenitih metala suočava se s ograničenjima poput visoke cijene i sklonosti 

katalizatora deaktivaciji tijekom dugotrajne uporabe. Zbog toga raste interes za razvoj 

pristupačnijih i održivijih rješenja, s posebnim naglaskom na katalizatore temeljene na TM, 

poput mangana, kobalta, nikla, bakra i volframa, koji pokazuju značajan potencijal kao 

ekonomična i učinkovita alternativa plemenitim metalima.215–218 Unatoč značajnom napretku u 

razvoju katalizatora, uporaba visokih tlakova vodika u reakcijama hidrodeoksigenacije 

predstavlja izazov zbog visokih troškova i sigurnosnih rizika, te se istraživanja usmjeravaju na 

katalitičke sustave bez prisustva vodika i otapala.211–213 

Kako bi se izbjegla uporaba vodika, značajni napori usmjereni su na istraživanje 

deoksigenacije masnih kiselina u inertnoj atmosferi u temperaturnom rasponu od 250–380 °C. 

Među ranijim istraživanjima ističe se rad S. A. W. Hollaka i suradnika,211 u kojem je proučavan 

utjecaj temperature na ishod katalitičke deoksigenacije stearinske kiseline u atmosferi N2 uz 
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katalizator Pd na nosaču Al2O3. Pokazano je da termički tretman pri 250 °C rezultira niskom 

pretvorbom stearinske kiseline u n-heptadekan od 8 % sa 100 %-tnom selektivnošću,  

dok povišenje temperature na 300 °C povećava pretvorbu na 20 %, pri čemu 58 % produkata 

odgovara n-heptadekanu, a 41 % nezasićenim C17 ugljikovodicima. Međutim,  

daljnje povećanje temperature na 350 °C rezultira značajnim padom selektivnosti prema  

n-heptadekanu, pri čemu stearon postaje dominantni produkt. Autori predlažu reakcijske korake 

deoksigenacije stearinske kiseline, pri čemu n-heptadekan nastaje direktnom dekarboksilacijom 

stearinske kiseline, dok je anhidrid stearinske kiseline identificiran kao reaktivni intermedijar 

čijom dekarbonilacijom nastaje nezasićeni produkt, 1-heptadeken, a dekarboksilacijom dolazi 

do ketonizacije u stearon (shema 1). 

 
Shema 1. Shema reakcijskih koraka u procesu deoksigenacije stearinske kiseline u atmosferi N2 uz katalizator Pd 

na nosaču Al2O3. 

Važno je istaknuti da komercijalno dostupan katalizator na temelju plemenitog metala Pd,  

koji inače pokazuje visoku aktivnost i selektivnost u procesima hidroobradbe, u uvjetima bez 

prisustva H2 pokazuje vrlo ograničenu aktivnost i selektivnost prema željenom produktu,  

n-heptadekanu.  

Nasuprot tome, katalizatori temeljeni na TM ostvaruju znatno bolje rezultate, što ukazuje 

na njihov veći potencijal u reakcijskim uvjetima bez prisustva H2. Primjerice, W. Li i 

suradnici212 su primjenom niklovog(II) acetata, Ni(OAc)2, pri 350 °C u atmosferi N2 nakon 2 h 

postigli pretvorbu stearinske kiseline od 57,4 %, od čega 72 % produkata čine C17 ugljikovodici 

(~39 % heptadekena i ~33 % n-heptadekana). Kako bi utvrdili reakcijski mehanizam raspada 

stearinske kiseline proveli su eksperimente s različitim supstratima. Vođeni rezultatima 

istraživanja S. A. W. Hollaka i suradnika,211 koji predlažu anhidrid stearinske kiseline kao 

reakcijski intermedijar, W. Li i suradnici su proveli eksperimente s anhidridom stearinske 
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kiseline kao ishodnim spojem.212 Rezultati njihovog istraživanja pokazuju da se anhidrid 

stearinske kiseline i bez dodatka katalizatora pretežno raspada na stearon i stearinsku kiselinu 

te heptadeken i n-heptadekan. No, bez dodatka katalizatora, selektivnost prema 

ugljikovodicima C17 vrlo je niska te oni nastaju u iskorištenju od 1,24 % s obzirom na 

heptadeken i 0,83 % s obzirom na n-heptadekan. S druge strane, dodatak Ni(OAc)2 anhidridu 

stearinske kiseline u reakcijskim uvjetima pri 350 °C u atmosferi N2, nakon 30 min rezultira 

značajnim povećanjem selektivnosti prema heptadekenu i n-heptadekanu koji nastaju u 

iskorištenju od 15,6 % odnosno 22,2 %. IR spektroskopijom utvrđena je prisutnost CO2 i CO u 

reakcijskoj smjesi, čime je potvrđeno da u danim uvjetima dolazi i do reakcije dekarbonilacije 

i reakcije dekarboksilacije, pri čemu kao konačni produkti nastaju heptadeken i n-heptadekan. 

Treba napomenuti da je dodatak katalizatora nužan za selektivnu deoksigenaciju stearinske 

kiseline u n-heptadekan, čemu svjedoče rezultati istraživanja pirolitičkog raspada stearinske 

kiseline u atmosferi N2, u kojima su K. D. Maher i suradnici219 ispitali utjecaj temperature  

(200–450 °C) i vremena (0,5–8 h) na vrstu i količinu dobivenih produkata. Premda piroliza 

stearinske kiseline pri nižim temperaturama od 200 °C i 255 °C dovodi do nastajanja  

n-heptadekana i CO2 u reakcijskoj smjesi, stupanj pretvorbe stearinske kiseline u tim uvjetima 

ostaje vrlo nizak. Slične su rezultate dobili i W. Li i suradnici212 koji su pokazali da, bez dodatka 

katalizatora, pretvorba stearinske kiseline u atmosferi N2 iznosi samo 4,8 % nakon 2 h pri  

350 °C. Također, rezultati istraživanja analitičkim pirolizatorom (Py-GC/MS) koje su B. Chen 

i suradnici213 proveli u struji N2, pokazuju da, bez dodatka katalizatora, pretvorba stearinske 

kiseline iznosi 0,2 % pri 405 °C. 

U ovom radu, B. Chen i suradnici također su proveli detaljno istraživanje katalitičke pirolize 

masnih kiselina i ulja u tekuća biogoriva te predstavili visokoučinkoviti Ni-katalizator na 

nosaču od ugljika dobivenog iz biomase. Posebno treba istaknuti rezultate katalitičkih 

ispitivanja provedenih na stearinskoj kiselini kao modelnom supstratu, koji pokazuju da 

pripremljeni katalizator pri 380 °C postiže gotovo potpunu pretvorbu (99,6 %) te visok ukupni 

prinos alkana od 95,1 %, uz visoku selektivnost prema n-heptadekanu (88,9 %).  

In-situ infracrvenom spektroskopijom (engl. in-situ diffuse reflectance infrared fourier 

transform spectra, DRIFTS) istražen je reakcijski put katalitičke deoksigenacije, a dobiveni 

rezultati ukazuju na to da visoka učinkovitost Ni-katalizatora na nosaču od ugljika dobivenog 

iz biomase proizlazi iz sinergijskog učinka višestrukih aktivnih mjesta za dekarboksilaciju i 

hidrodeoksigenaciju. Kisikove funkcionalne skupine, poput skupina C–OH, i nanočestice Ni 
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identificirane su kao aktivna mjesta za dekarboksilaciju, dok su nanoklasteri Ni u kojima su 

atomi Ni koordinirani s kisikom glavno aktivno mjesto za hidrodeoksigenaciju. Predloženi 

reakcijski koraci u procesu deoksigenacije stearinske kiseline prikazani su na shemi 2.213 

 
Shema 2. Shema reakcijskih koraka u procesu deoksigenacije stearinske kiseline u atmosferi N2 uz Ni-katalizator 

na nosaču od ugljika dobivenog iz biomase. 

Osim Ni-katalizatora, važno je istaknuti da vrlo dobra katalitička svojstva u reakcijama 

deoksigenacije masnih kiselina pokazuju i bimetalni katalizatori koji sadrže TM.  

Istraživanja katalitičke učinkovitosti bimetalnog katalizatora CoMo u reakcijama 

deoksigenacije oleinske kiseline koja su proveli J.-O. Shim i suradnici,220,221 pokazuju da je u 

inertnoj atmosferi N2 pri 300 °C moguće postići visok stupanje pretvorbe oleinske kiseline (88,9 

%) sa selektivnošću prema zasićenim/nezasićenim ugljikovodicima s duljinom lanca od 9–17 

atoma C od 48,1 %.221 Selektivnost prema dugolančastim ugljikovodicima C17 pritom iznosi  

25,5 % (8,2 % n-heptadekana i 17,3 % 8-heptadekena), a prema kraćim C9–C16 

ugljikovodicima 22,6 %. Vrijedi napomenuti da se među dobivenim produktima također 

pojavljuju linolna i stearinska kiselina u manjim udjelima od 5,0 i 7,2 %, sugerirajući da 

oleinska kiselina podliježe reakcijama hidrogenacije/dehidrogenacije, što je dodatno potvrđeno 

rezultatima mikro-GC analize kojom je detektiran H2. Na temelju visoke selektivnosti prema 

8-heptadekenu, autori zaključuju da je dekarboksilacija najzastupljenija reakcija. 

Nadalje, koristeći se sličnim reakcijskim uvjetima, H. Chen i suradnici222 pokazali su da 

bimetalni katalizator NiPt na nosaču Al2O3, pri temperaturi od 350 °C, postiže potpunu 

pretvorbu oleinske kiseline nakon 120 minuta, uz iznimno visoku selektivnost prema  

n-heptadekanu od čak 91 %. Slična istraživanja proveli su J. Zhong i suradnici,223  

koristeći stearinsku kiselinu kao modelni supstrat, te su pokazali da bimetalni katalizator NiFe 
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na ugljičnom nosaču pri 330 °C omogućuje postizanje gotovo potpune pretvorbe stearinske 

kiseline (99,9 %) u n-heptadekan uz visoku selektivnost od 76,8 %.  

Međutim, treba naglasiti da u svim predstavljenim istraživanjima priprava učinkovitih 

katalizatora uključuje složene procese poput depozicije atomskih slojeva (engl. atomic layer 

deposition),222 metode impregnacije221–223 i koprecipitacije,220–223 hidrotermalne sinteze221 te 

sol-gel metode221. Uz to, potreba za naknadnom obradom pripravljenih katalizatora, primjerice 

redukcijom u struji vodika,213,223 čini postupak priprave ovih katalizatora dugotrajnim i 

financijski zahtjevnim, što bi moglo otežati njihovu primjenu u industrijskim procesima.  

S druge strane, stakla i staklo-keramike se ističu kao materijali koje je moguće pripraviti 

jednostavnom i učinkovitom metodom naglog hlađenja taline odnosno kontroliranom 

kristalizacijom. Ovi procesi omogućuje visoku reproducibilnost i znatno pojednostavljuju 

pripravu ovih materijala na većim skalama, što je posebno važno za primjenu u katalitičkim 

procesima na industrijskoj razini. Uz to, ove metode omogućuje prilagodbu svojstava stakala i 

staklo-keramika jednostavnim izmjenama u sastavu, što dodatno povećava njihov potencijal za 

primjenu u ovom području. 

Međutim, u literaturi je dostupan tek ograničen broj istraživanja na ovu temu, a među 

rijetkima se ističu radovi S.-Y. Choi i B.-K. Ryu44 te H.-J. Jeong i suradnika,45 koji su ispitivali 

katalitička svojstva stakala i staklo-keramika iz sustava 75V2O5-10P2O5-15B2O3 i  

70V2O5-10Fe2O3-13P2O5-7B2O3 u termičkoj razgradnji linolne i stearinske kiseline primjenom 

termogravimetrijske analize. Rezultati njihovih istraživanja pokazali su da dodatak ovih stakala 

i staklo-keramika značajno snižava temperature početka i završetka raspada masnih kiselina, 

potvrđujući njihov povoljan katalitički učinak. 
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO 

3.1. Priprava stakala i staklo-keramika 

U ovoj doktorskoj disertaciji istražena su stakla i staklo-keramike iz pet različitih serija  

iz sustava Na2O-(V2O5/Al2O3/ZnO)-P2O5-Nb2O5 te jedne serije iz sustava  

Na2O/Nb2O5-V2O5-P2O5 sljedećih nominalnih sastava gdje χ predstavlja množinski udio: 

(1) serija 35Na10V-PNb 35Na2O-10V2O5-(55−χ)P2O5-χNb2O5, χ = 0–40% 

(2) serija 35Na25V-PNb 35Na2O-25V2O5-(40−χ)P2O5-χNb2O5, χ = 0–30% 

(3) serija 35Na-PNb 35Na2O-(65−χ)P2O5-χNb2O5, χ = 0–45% 

(4) serija 35Na10Zn-PNb 35Na2O-10ZnO-(55−χ)P2O5-χNb2O5, χ = 0–40% 

(5) serija 35Na10Al-PNb 35Na2O-10Al2O3-(55−χ)P2O5-χNb2O5, χ = 0–35% 

(6) serija Na/Nb-V-10P 20/35Na2O-70/55V2O5-10P2O5-(20Nb2O5) 

U prvih pet serija, klasični staklotvorac, P2O5, postupno je zamjenjivan s uvjetnim 

staklotvorcem, Nb2O5, u koracima po 5 %, dok je množinski udio Na2O i drugog manjinskog 

oksida (V2O5/Al2O3/ZnO) konstantan. Posljednja serija, temeljena na vanadatno-fosfatnim 

(V2O5-P2O5) staklima i staklo-keramikama s visokim množinskim udjelom V2O5 (χ ≥ 55 %),  

dodatno je pripravljena u svrhu ispitivanja katalitičkih svojstava. 

Za pripravu stakala i staklo-keramika korištene su sljedeće kemikalije p. a.:  

Na2CO3, (NH4)(H2PO4), Nb2O5, V2O5, Al2O3 i ZnO, a uzorci su pripravljeni  

klasičnom tehnikom naglog hlađenja taline u širokom kompozicijskom području.  

Ishodni spojevi su odvagani i pomiješani u odgovarajućem stehiometrijskom omjeru,  

a ishodne smjese su homogenizirane ručnim mljevenjem u tarioniku. Priređene reakcijske 

smjese postupno su zagrijavane do temperature taljenja u platinskom lončiću u atmosferi zraka 

u visokotemperaturnoj peći. Smjese su u prvom koraku kalcinirane pri 700 °C tijekom 1 h,  

čime je uklonjena voda te je postignuta termička razgradnja (NH4)(H2PO4) i Na2CO3,  

uz oslobađanje plinova NH3 i CO2. U sljedećem koraku, smjese su taljene u rasponu 

temperatura od 1100–1200 °C, pri čemu je temperatura povećavana s porastom udjela Nb2O5 

kako bi se postigla viskoznost dovoljna za izlijevanje. Nakon 40 minuta pri danoj temperaturi, 

taline su izlivene u kalup od nehrđajućeg čelika. Prije svake sinteze, odvagan je prazan lončić, 

a nakon sinteze odvagani su lončić i uzorak stakla. Budući da je gubitak mase manji od 1,5 % 

u odnosu na teorijski izračunatu masu stakla ciljanog sastava, sastav izlivenih stakala uzet je 
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kao nominalni sastav. Dobivena stakla podvrgnuta su postupku toplinskog popuštanja te su 

postupno ohlađena do sobne temperature. Temperature taljenja, Tt, reakcijskih smjesa,  

sastav uzoraka te opis njihove boje i teksture dani su u tablicama 4-9, a isprekidanom crtom 

označena je granica GFR iznad koje dolazi do djelomične kristalizacije uslijed hlađenja taline. 

Tablica 4. Sastav uzoraka iz serije 35Na10V-PNb te opis njihove boje i teksture, prosječna molarna masa stakla, 

M, i temperature taljenja reakcijskih smjesa, Tt 

Uzorak 
χ / % 

M / g mol−1 Tt / °C boja / tekstura 
Na2O V2O5 P2O5 Nb2O5 

35Na-10V-55P 35 10 55 0 117,95 1100 

crna, neprozirna / 

glatka, sjajna 

35Na-10V-50P-5Nb 35 10 50 5 124,14 1100 

35Na-10V-45P-10Nb 35 10 45 10 130,33 1100 

35Na-10V-40P-15Nb 35 10 40 15 136,53 1150 

35Na-10V-35P-20Nb 35 10 35 20 142,72 1150 

35Na-10V-30P-25Nb 35 10 30 25 148,92 1150 

35Na-10V-25P-30Nb 35 10 25 30 155,11 1200 

35Na-10V-20P-35Nb 35 10 20 35 161,30 1200 

35Na-10V-15P-40Nb 35 10 15 40 
staklo-

keramika 
1200 

zelena, neprozirna / 

hrapava, mat 

Tablica 5. Sastav uzoraka iz serije 35Na25V-PNb te opis njihove boje i teksture, prosječna molarna masa stakla, 

M, i temperature taljenja reakcijskih smjesa, Tt 

Uzorak 
χ / % 

M / g mol−1 Tt / °C boja / tekstura 
Na2O V2O5 P2O5 Nb2O5 

35Na-25V-40P 35 25 40 0 123,94 1100 

crna, neprozirna / 

glatka, sjajna 

35Na-25V-35P-5Nb 35 25 35 5 130,13 1100 

35Na-25V-30P-10Nb 35 25 30 10 136,33 1100 

35Na-25V-25P-15Nb 35 25 25 15 142,52 1150 

35Na-25V-20P-20Nb 35 25 20 20 148,71 1150 

35Na-25V-15P-25Nb 35 25 15 25 154,91 1150 

35Na-25V-10P-30Nb 35 25 10 30 
staklo-

keramika 
1200 

zelena, neprozirna / 

hrapava, mat 

Tablica 6. Sastav uzoraka iz serije 35Na-PNb te opis njihove boje i teksture, prosječna molarna masa stakla, M, 

i temperature taljenja reakcijskih smjesa, Tt 

Uzorak 
χ / % 

M / g mol−1 Tt / °C boja / tekstura 
Na2O P2O5 Nb2O5 

35Na-65P 35 65 0 113,95 1100 

bezbojna, prozirna / 

glatka, sjajna 

35Na-60P-5Nb 35 60 5 120,15 1100 

35Na-55P-10Nb 35 55 10 126,34 1100 

35Na-50P-15Nb 35 50 15 132,53 1150 

35Na-45P-20Nb 35 45 20 138,73 1150 

35Na-40P-25Nb 35 40 25 144,92 1150 

35Na-35P-30Nb 35 35 30 151,11 1200 

35Na-30P-35Nb 35 30 35 157,31 1200 

35Na-25P-40Nb 35 25 40 163,50 1200 

35Na-20P-45Nb 35 20 45 169,70 1200 
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Tablica 7. Sastav uzoraka iz serije 35Na10Al-PNb te opis njihove boje i teksture, prosječna molarna masa 

stakla, M, i temperature taljenja reakcijskih smjesa, Tt 

Uzorak 
χ / % 

M / g mol−1 Tt / °C boja / tekstura 
Na2O Al2O3 P2O5 Nb2O5 

35Na-10Al-55P 35 10 55 0 109,96 1100 

bezbojna, prozirna / 

glatka, sjajna 

35Na-10Al-50P-5Nb 35 10 50 5 116,15 1100 

35Na-10Al-45P-10Nb 35 10 45 10 122,34 1100 

35Na-10Al-40P-15Nb 35 10 40 15 128,54 1150 

35Na-10Al-35P-20Nb 35 10 35 20 134,73 1150 

35Na-10Al-30P-25Nb 35 10 30 25 140,92 1150 

35Na-10Al-25P-30Nb 35 10 25 30 147,12 1200 

35Na-10Al-20P-35Nb 35 10 20 35 staklo-keramika 1200 
bijela, neprozirna / 

hrapava, mat 

Tablica 8. Sastav uzoraka iz serije 35Na10Zn-PNb te opis njihove boje i teksture, prosječna molarna masa 

stakla, M, i temperature taljenja reakcijskih smjesa, Tt 

Uzorak 
χ / % 

M / g mol−1 Tt / °C boja / tekstura 
Na2O ZnO P2O5 Nb2O5 

35Na-10Zn-55P 35 10 55 0 122,94 1100 

bezbojna, prozirna / 

glatka, sjajna 

35Na-10Zn-50P-5Nb 35 10 50 5 129,14 1100 

35Na-10Zn-45P-10Nb 35 10 45 10 135,33 1100 

35Na-10Zn-40P-15Nb 35 10 40 15 141,52 1150 

35Na-10Zn-35P-20Nb 35 10 35 20 147,72 1150 

35Na-10Zn-30P-25Nb 35 10 30 25 153,91 1150 

35Na-10Zn-25P-30Nb 35 10 25 30 160,10 1200 

35Na-10Zn-20P-35Nb 35 10 20 35 166,30 1200 

35Na-10Zn-15P-40Nb 35 10 15 40 staklo-keramika 1200 
bijela, neprozirna / 

hrapava, mat 

Tablica 9. Sastav uzoraka iz serije Na/Nb-V-10P te opis njihove boje i teksture, prosječna molarna masa stakla, 

M, i temperature taljenja reakcijskih smjesa, Tt 

Uzorak 
χ / % 

M / g mol−1 
Tt / 

°C 
boja / tekstura 

Na2O V2O5 P2O5 Nb2O5 

70V-10P-20Nb - 70 10 20 194,67 1000 
crna, neprozirna / 

glatka, sjajna 

20Na-70V-10P 20 70 10 - 

staklo-keramika 

1000 
crna, neprozirna / 

hrapava, mat 

35Na-55V-10P 35 55 10 - 1000 
zelena, neprozirna / 

hrapava, mat 
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3.2. Karakterizacija stakala i staklo-keramika 

3.2.1. Opća fizikalna svojstva 

3.2.1.1. Gustoća i molarni volumen 

Gustoća, ρ, svih uzoraka određena je pri sobnoj temperaturi Arhimedovom metodom u etanolu. 

Molarni volumen, VM, izračunat je prema formuli VM = M/ρ, gdje je M prosječna molarna masa 

stakla određena kao suma umnoška množinskog udjela, χi, i molarne mase, Mi, pojedinih 

komponenti stakla (M = ΣiχiMi). 

3.2.1.2. Termička svojstva 

Termička svojstva svih stakala određena su TGA/DSC analizom na instrumentu Mettler-Toledo 

TGA-DSC 3+. Mjerenja su provedena na ~30 mg praškastog uzorka u platinskim posudicama 

u temperaturnom području od 25 do 1000 °C brzinom zagrijavanja uzoraka od 20 °C/min uz 

protok kisika od 50 mL min−1. Za vizualizaciju mjerenja i evaluaciju podataka korišten je 

program Mettler-Toledo STARe Software 16.20, dok su rezultati prikazani pomoću programa 

OriginPro 2020. 

3.2.2. Strukturna i morfološka svojstva 

3.2.2.1. PXRD 

Difraktogrami svih uzoraka prikupljeni su rendgenskim difraktometrom Bruker D8 Discover 

opremljenim s detektorom LYNXEYE XE-T. Kao izvor zračenja, korištena je rendgenska cijev 

s bakrenom anodom (1,5418 Å) te su mjerenja provedena u Bragg-Brentano geometriji u 

rasponu 2θ od 10° do 70°. PXRD metodom potvrđen je amorfni karakter priređenih stakala, 

dok su djelomično kristalizirani uzorci analizirani kvalitativno i kvantitativno. Za kvalitativnu 

analizu korištena je baza podataka ICSD (engl. Inorganic Crystal Structure Database).224 

Kvantitativna analiza provedena je metodom unutarnjeg standarda te su udjeli kristalne i 

amorfne faze izračunati Rietveldovim utočnjavanjem225,226 uz dodatak ZnO kao unutarnjeg 

standarda. Za vizualizaciju mjerenja i analizu podataka korišten je program HighScore X’pert 

HighScore Plus 3.0,227 dok su rezultati prikazani pomoću programa OriginPro 2020. 

3.2.2.2. Vibracijska spektroskopija – Ramanova i IR spektroskopija 

Ramanovi spektri svih uzoraka prikupljeni su pri sobnoj temperaturi u rasponu valnih brojeva 

od 1500–150 cm−1 koristeći Thermo Scientific DXR Ramanov spektrometar s Nd:YAG 

laserskim zračenjem valne duljine pobude od 532 nm. 
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IR spektroskopija svih uzoraka provedena je na Perkin Elmer Spectrum Two FT-IR 

spektrometru tehnikom prigušene totalne refleksije (engl. attenuated total reflectance, ATR) u 

rasponu valnih brojeva od 4000–400 cm−1.  

Dobiveni spektri prikazani su pomoću programa OriginPro 2020, a složeni oblik 

eksperimentalno dobivenih Ramanovih spektara analiziran je u programu OriginPro 2020 

pomoću alata Peak Analyzer kojim je provedena dekompozicija nelinearnom metodom 

najmanjih kvadrata uz aproksimaciju vrpci Gaussianovom funkcijom. 

3.2.2.3. MAS NMR 

Uzorci iz serije 35Na10Al-PNb analizirani su tehnikom MAS NMR na Bruker AVANCE NEO 

400 MHz spektrometru pri magnetskom polju od 9,4 T. Svi su eksperimenti provedeni u 

cjevčicama (engl. rotor) promjera 4 mm, uz frekvenciju vrtnje od 12,5 kHz.  

27Al MAS NMR spektri snimljeni su pri frekvenciji od 104,3 MHz s vremenom trajanja 

pulsa (engl. pulse length, PL) od 0,5 μs, uz 512 snimaka i relaksacijsko vrijeme odgode  

(engl. relaxation delay, RD) od 0,5 s. 31P MAS NMR spektri snimljeni su pri frekvenciji od 

162,0 MHz s PL od 2,4 μs, uz broj snimaka od 16–64 te RD od 120 s. 27Al i 31P kemijski pomaci 

definirani su u odnosu na referentne uzorke jednomolarne vodene otopine Al(NO3)3 odnosno 

85 %-tne vodene otopine H3PO4, pri čemu su referentne vrijednosti postavljene na 0 ppm. 

Dekompozicija jednodimenzijskih (1D) MAS NMR spektara provedena je u programu 

DMfit,228 pri čemu je za analizu 27Al spektara primijenjen Czjzekov model,229 dok je 

dekompozicija 31P spektara provedena uz aproksimaciju vrpci Gaussianovom funkcijom. 

Povezanost između aluminatnih i fosfatnih jedinica istražena je D-HMQC  

(engl. dipolar heteronuclear multiple-quantum coherence) eksperimentima koji pružaju uvid u 

27Al/31P interakcije, odnosno prostornu udaljenost (engl. spatial proximity)  

između atoma Al i P.230 Dvodimenzijske (2D) korelacijske mape dobivene su uz π/2 pulseve s 

PL od 9 i 4,8 μs za 27Al odnosno 31P. Mjerenja su provedena u uvjetima sinkronizacije pulsnog 

slijeda s frekvencijom vrtnje rotora, pri čemu je prikupljeno 2974×24 akvizicijskih točaka,  

uz broj snimaka od 512–1024 i RD od 0,5 s. Heteronuklearna dipolna sprega ponovno je 

uvedena primjenom SR42
1 pulsnog slijeda (2*0,5 s) u 31P dimenziji. 

27Al/31P i 23Na/31P interakcije dodatno su istražene REDOR (engl. rotational echo double 

resonance) tehnikom, koja omogućuje kvantifikaciju heteronuklearnog dipolnog 

međudjelovanja u multispinskim sustavima.231 Ovaj se pulsni slijed sastoji od dvaju 

eksperimenata, pri čemu S0 predstavlja prvi signal u kojem nema heteronuklearne dipolne 
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sprege, te se njegova amplituda uspoređuje s amplitudom drugog signala, S, dobivenog u 

prisustvu heteronuklearne dipolne sprege. Ovisnost normirane razlike (S0−S)/S0 = ΔS/S0 o 

vremenu odgode jeke (engl. echo delay) omogućuje kvantifikaciju heteronuklearnih udaljenosti 

u multispinskim sustavima, a na temelju dobivenih rezultata moguće je odrediti broj atoma 

fosfora koji okružuju atome aluminija. REDOR eksperimenti provedeni su uz π/2 pulseve s  

PL od 9 i 8 µs za 27Al/23Na i 31P, uz 64 snimaka i RD od 0,5 s. 

3.2.2.4. SEM-EDS 

Morfologija i elementarni sastav djelomično kristaliziranih uzoraka analizirani su metodom 

SEM-EDS. U ovu svrhu korišteni su pretražni elektronski mikroskop Thermo Scientific Axia™ 

ChemiSEM™ opremljen s EDS detektorom, te pretražni elektronski mikroskop JEOL JSM 

7000F s elektronskim topom koji radi na principu emisije poljem (engl. field emission, FE), 

opremljen Oxford Instruments EDS spektrometrom. 

3.2.3. Određivanje udjela iona V4+  

Metodom EPR analizirani su uzorci iz serija 35Na10V-PNb, 35Na25V-PNb i Na/Nb-V-10P, 

koje sadrže vanadij. EPR spektri snimljeni su na sobnoj temperaturi pomoću Bruker cw-ESR 

EMXmicro spektrometra fiksne frekvencije od ~9,83 GHz. Dobiveni EPR spektri su dvostruko 

integrirani te su područja normalizirana pomoću eksperimentalnih parametara. Koristeći Mn2+ 

kao standard, za sve uzorke određena je koncentracija spina (spin/g), te je iz dobivenih podataka 

određen omjer V4+/Vuk. 

3.2.4. Električna svojstva 

Električna svojstva svih uzoraka istražena su metodom ss-IS. Električna mjerenja provedena su 

koristeći sustav za mjerenje (Dodatak, slika D1) koji se sastoji od analizatora impedancije 

Novocontrol Alpha-AN dielektrični spektrometar, ćelije s uzorkom, kriostatskog sustava za 

kontrolu temperature Novocontrol Novocool i računala sa softverskim paketom Novocontrol 

WinDETA 5.65. za mjerenje i analizu podataka. 

Za električna mjerenja, uzorci su pripremljeni u obliku monolitnih diskova, ispoliranih na 

debljinu od ~1 mm, te je na obje strane diskova nanesen tanki sloj zlata magnetronskim 

rasprašivanjem pomoću Sputter Coater SC7620 uređaja. Tako priređen uzorak postavljen je u 

ćeliju između dviju elektroda, a električna mjerenja provedena su u atmosferi dušika u širokom 

rasponu frekvencija, od 10−2 do 106 Hz, i temperatura, od −90 do 240 °C, u koracima po 30 °C 

te uz kontrolu temperature od ±0,2 °C.  
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Vrijednosti električne provodnosti, σ*, i dielektrične permitivnosti, ε*, izračunate su iz 

dobivenih vrijednosti kompleksne impedancije, Z*, i geometrije uzorka pomoću softvera 

Novocontrol WinDETA 5.65., te su analizirane u programu OriginPro 2020. Eksperimentalno 

dobiveni spektri kompleksne impedancije dodatno su analizirani modeliranjem odgovarajućim 

EEC korištenjem CNLS pomoću programa softvera WinFIT. 

EEC modeliranjem dobivene su vrijednosti otpora, R, pri određenoj temperaturi te su 

pripadajuće vrijednosti σDC izračunate prema jednadžbi: 

𝜎DC =
𝑑

𝑅 ∙ 𝑃
 (56) 

gdje je d debljina uzorka, a P površina elektrode. Izračunate vrijednosti σDC uspoređene su s 

onima određenima iz DC plateau-a frekvencijske ovisnosti realne komponente električne 

provodnosti, σ', pri određenoj temperaturi. Spektri frekvencijske ovisnosti σ’ i ε’ analizirani su 

model-free postupcima skaliranja. 

3.2.5. Katalitička svojstva 

3.2.5.1. Katalitička svojstva odabranih stakala i staklo-keramika u reakcijama epoksidacije 

ciklooktena 

Odabrana stakla i staklo-keramike ispitani su kao katalizatori (KAT) u reakcijama epoksidacije 

ciklooktena kao supstrata, uz korištenje otopine tert-butilhidroperoksida (TBHP) u dekanu kao 

oksidansa (nKAT = 1,8 mmol). Za ispitivanje katalitičkih svojstava odabrani su uzorci stakala i 

staklo-keramika iz serija 35Na10V-PNb, 35Na25V-PNb, 35Na-PNb, 35Na10Al-PNb i 

Na/Nb-V-10P, označeni kao serija K (tablica 10). 

Tablica 10. Popis uzoraka iz serije K 

Uzorak 

35Na-10V-35P-20Nb 

35Na-25V-20P-20Nb 

35Na-45P-20Nb 

35Na-10Al-35P-20Nb 

70V-10P-20Nb 

20Na-70V-10P 

35Na-55V-10P 

 

Tri uzorka koja su pokazala najbolja katalitička svojstva, 70V-10P-20Nb, 20Na-70V-10P i 

35Na-55V-10P, dodatno su ispitana u reakcijskim uvjetima uz korištenje (i) TBHP u dekanu 

kao oksidansa (nKAT = 0, 9 mmol) i (ii) TBHP u vodi kao oksidansa (nKAT = 0,9 mmol). 
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U svakom od protokola, omjer n(ciklookten) : n(oksidans) iznosio je 1 : 2.  

Katalitičke reakcije su praćene metodom GC na kromatografu Agilent 6890A opremljenom 

FID detektorom i DB5-MS kapilarnom kolonom (30 mm × 0,32 mm × 0,25 mm).  

GC parametri su kvantificirani korištenjem autentičnih uzoraka reaktanata i produkata. 

Pretvorba cis-ciklooktena i nastajanje pripadajućeg epoksida izračunati su iz kalibracijskih 

krivulja (r2 = 0,999) u odnosu na acetofenon kao unutarnji standard. 

Smjesa ciklooktena (2,76 mL, 20 mmol), acetofenona kao unutarnjeg standarda i KAT  

(1,8 mmol ili 0,9 mmol) miješana je i zagrijana na 80 °C prije dodavanja TBHP u vodi  

(70 % w/w, 40 mmol) ili u dekanu (5,5 mol dm−3, 40 mmol). Reakcija je praćena 6 h uz 

uzorkovanje i analizu alikvota organske faze (0,1 mL) u danim trenucima u vremenu.  

Svaki uzorak pomiješan je s 1 mL Et2O i analiziran pomoću GC. 

3.2.5.2. Katalitička svojstva odabranih stakala i staklo-keramika u reakcijama 

dekarboksilacije viših masnih kiselina 

3.2.5.2.1. Ispitivanje katalitičkih svojstava odabranih stakala i staklo-keramika u termičkoj 

razgradnji masnih kiselina metodom TGA 

Ispitivanja katalitičke aktivnosti odabranih stakala i staklo-keramika u termičkoj razgradnji 

viših masnih kiselina TG/DSC analizom provedena su na instrumentu Mettler-Toledo  

TGA-DSC 3+. Mjerenja su provedena u temperaturnom području od 25 do 600 °C brzinom 

zagrijavanja uzoraka od 10 °C/min uz protok plina od 50 mL min−1. Za vizualizaciju mjerenja 

i evaluaciju podataka korišten je program Mettler-Toledo STARe Software 16.20,  

dok su rezultati prikazani pomoću programa OriginPro 2020. 

U svrhu optimizacije mjerenja, u prvom su koraku na stearinskoj kiselini kao modelnom 

sustavu ispitani različiti uvjeti, uključujući utjecaj vrste materijala posudice (platina, aluminij, 

alumina) i plina (dušik, kisik). U svrhu ispitivanja katalitičke aktivnosti odabranih stakala i 

staklo-keramika u termičkoj razgradnji masnih kiselina termogravimetrijskom analizom, 

katalizator (KAT) i masna kiselina (MK) u ulozi supstrata, pomiješani su u omjeru 1 : 1  

(20 mg KAT + 20 mg MK) te je TG analiza provedena u platinskim posudicama volumena  

70 μL u atmosferi dušika. Kao modelni sustav MK odabrana je stearinska kiselina, a dodatno 

su testirane oleinska i palmitinska kiselina. Kao KAT odabrana su stakla i staklo-keramike iz 

serije K (tablica 10), čija je katalitička aktivnost ispitivana i u reakcijama epoksidacije. 
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3.2.5.2.2. Ispitivanje utjecaja dodatka katalizatora na termičku razgradnju stearinske kiseline 

spregnutim sustavom TGA-IR 

Ispitivanje utjecaja dodatka katalizatora na termičku razgradnju stearinske kiseline provedeno 

je spregnutim TGA-IR sustavom sastavljenim od Mettler-Toledo TGA-DSC 3+ instrumenta 

vezanog s Nicolet iS50 FTIR spektrometrom (Dodatak, slika D2).  

Mjerenju su podvrgnuti uzorci čiste stearinske kiseline (~14 mg) kao modelnog sustava 

i stearinske kiseline pomiješane s uzorkom 70V-10P-20Nb u omjeru 1 : 1  

(~4 mg stearinske kiseline + ~4 mg 70V-10P-20Nb). Mjerenja su provedena u hermetički 

zatvorenim aluminijskim posudicama volumena 70 μL s dvije rupice na poklopcu uz protok 

dušika od 50 mL min−1 u dva temperaturna koraka: 1. zagrijavanje od 25 °C do 250 °C brzinom 

od 10 °C/min i 2. izotermalno pri 250 °C u trajanju od 22,5 min. IR spektri plinovitih produkata 

prikupljeni su u rasponu valnih brojeva od 4000–400 cm−1 te su obrađeni pomoću OMNIC™ 

Specta Software, a rezultati su prikazani u programu OriginPro 2020. 

3.2.5.2.3. Ispitivanje termičke razgradnje stearinske kiseline spregnutim sustavom STA-QMS 

Termička razgradnja stearinske kiseline ispitana je spregnutim sustavom STA-QMS, 

sastavljenim od Netzsch STA 449 F5 Jupiter instrumenta vezanog s QMS 403 Aëolos Quadro 

spektrometrom. 

Mjerenje je provedeno na ~10 mg stearinske kiseline u alumina posudici volumena 85 μL s 

jednom rupicom na poklopcu uz protok argona od 240 mL min−1 u dva temperaturna koraka:  

1. zagrijavanje od 35 °C do 230 °C brzinom od 10 °C/min i 2. izotermalno pri 230 °C u trajanju 

od 1 h 45 min. 
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§ 4. REZULTATI I RASPRAVA 

U ovom poglavlju predstavljeni su rezultati istraživanja stakala i staklo-keramika iz sustava 

Na2O-(V2O5/Al2O3/ZnO)-P2O5-Nb2O5. U prvom potpoglavlju opisana je njihova priprava,  

dok su sljedeća potpoglavlja podijeljena prema pojedinim serijama stakala i staklo-keramika,  

u kojima je predstavljena detaljna analiza njihovih općih fizikalnih svojstava, strukturnih 

značajki te električnih i dielektričnih svojstava. Redom su obrađene kvaterne serije stakala i 

staklo-keramika 35Na10V-PNb i 35Na25V-PNb, dok su ternarna serija 35Na-PNb te kvaterne 

serije 35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb prikazane u istom potpoglavlju. Nakon toga, rezultati 

električne karakterizacije svih pet serija međusobno su uspoređeni kako bi se stekao cjeloviti 

uvid u proučavani sustav Na2O-(V2O5/Al2O3/ZnO)-P2O5-Nb2O5. Posljednja dva potpoglavlja 

posvećena su katalitičkim ispitivanjima odabranih stakala i staklo-keramika iz serije K u 

reakcijama epoksidacije ciklooktena i dekarboksilacije viših masnih kiselina. 

4.1. Priprava stakala i staklo-keramika 

Klasičnom tehnikom naglog hlađenja taline uspješno su pripravljena stakla u širokom 

kompozicijskom području iz pet različitih serija 35Na10V-PNb, 35Na25V-PNb, 35Na-PNb, 

35Na10Zn-PNb, 35Na10Al-PNb iz sustava Na2O-(V2O5/Al2O3/ZnO)-P2O5-Nb2O5  

(tablice 4-9). Određen je GFR te je utvrđeno da se Nb2O5 može ugraditi u širokom rasponu 

množinskih udjela, do 35 % u seriji 35Na10V-PNb, 25 % u seriji 35Na25V-PNb, 45 % u seriji 

35Na-PNb, 35 % u seriji 35Na10Zn-PNb i 30 % u seriji 35Na10Al-PNb. Međutim, iznad 

granice GFR dolazi do djelomične spontane kristalizacije uslijed hlađenja iz taline, što rezultira 

staklo-keramikom, kompozitnim materijalom koji se sastoji od kristalne i amorfne faze. 

S obzirom na opsežna istraživanja sustava Na2O-P2O5-Nb2O5, zanimljivo je proučiti GFR 

serije 35Na-PNb u širem kontekstu i usporediti ga s literaturno dostupnim podacima.29,32,65–75 

Kao što je prikazano na ternarnom dijagramu na slici 28, GFR sustava Na2O-P2O5-Nb2O5 

prilično je širok te se serija 35Na-PNb ističe mogućnošću ugradnje visokog udjela Nb2O5. 

Budući da su brojna istraživanja pokazala da je za uspješnu sintezu fosfatnih stakala s visokim 

udjelom Nb2O5 potrebno prisustvo jake baze poput NaOH ili KOH,232,233 širok raspon ugradnje 

Nb2O5 u seriji 35Na-PNb dijelom se može pripisati visokom udjelu Na2O (χ = 35 %).  
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Prouči li se ternarni dijagram pobliže može se uočiti da su stakla s visokim udjelom Nb2O5 

uspješno dobivena čak uz samo 10 % Na2O. Zamijećeno upućuje na to da, osim prisustva jake 

baze, ključnu ulogu u postizanju visokog udjela Nb2O5 u fosfatnim staklima ima količina 

klasičnog staklotvorca, P2O5. Stoga je za ugradnju većih količina Nb2O5 potrebno pronaći 

odgovarajući omjer Na2O i P2O5. 
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Slika 28. Ternarni dijagram sustava Na2O-P2O5-Nb2O5. Područje nastajanja stakla označeno je sivom bojom, a 

stakla iz serije 35Na-PNb su zaokružena. 

S druge strane, kada se sustavu Na2O-P2O5-Nb2O5, u kojem je množinski udio Na2O držan 

konstantnim (kao u seriji 35Na-PNb), doda još jedna komponenta, odnosno drugi manjinski 

staklotvorac poput V2O5/Al2O3/ZnO (kao u serijama 35Na10V-PNb, 35Na25V-PNb, 

35Na10Zn-PNb, 35Na10Al-PNb), udio P2O5 se posljedično smanjuje, a s njime i količina 

niobija koju je moguće ugraditi u staklenu mrežu. To dodatno potvrđuje da je veća količina 

klasičnog staklotvorca P2O5 nužna za postizanje visokih udjela Nb2O5. 

Osim toga, na mogućnost nastanka stakla mogu utjecati kemijska svojstva poput 

kiselosti/bazičnosti pojedinih konstituenata u talini i njihovih međusobnih interakcija.  

Na primjer, istraživanja borofosfatnog sustava s visokim udjelom ZnO pokazala su da nije 

moguće pripraviti stakla s množinskim udjelom Nb2O5 većim od 7 %, što je pripisano 

prisutnosti slabe baze Zn(OH)2, koja ne može tvoriti metalne niobate.232 Stoga ne iznenađuje 

što serija 35Na10Zn-PNb, koja sadrži 10 % ZnO, pokazuje uži GFR u usporedbi sa serijom 

35Na-PNb. Do suženja GFR dolazi i dodatkom χ(V2O5) = 10/25 % u serijama 35Na10V-PNb 

i 35Na25V-PNb odnosno dodatkom χ(Al2O3) = 10 % u seriji 35Na10Al-PNb. 
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U svrhu ispitivanja katalitičkih svojstava, dodatno je pripravljena serija K koju čine 

odabrani uzorci iz serija 35Na10V-PNb, 35Na25V-PNb, 35Na-PNb i 35Na10Al-PNb,  

te uzorci iz serije Na/Nb-V-10P temeljene na vanadatno-fosfatnim (V2O5-P2O5) staklima i 

staklo-keramikama s visokim množinskim udjelom V2O5 (χ ≥ 55 %). U posljednjoj seriji, 

uzorak 70V-10P-20Nb uspješno je priređen u obliku stakla, dok su uzorci 20Na-70V-10P i  

35Na-55V-10P staklo-keramike dobivene djelomičnom kristalizacijom uslijed hlađenja taline. 

4.2. Serija 35Na10V-PNb 

U ovom poglavlju istražen je utjecaj dodatka dvaju TMO, V2O5 i Nb2O5, na strukturna, 

termička, električna i dielektrična svojstva uzoraka iz serije 35Na10V-PNb. Kako bi se ispitao 

MGFE, množinski udio Na2O držan je konstantno visokim (χ = 35 %), dok je množinski udio 

V2O5 držan konstantno niskim (χ = 10 %), pri čemu je P2O5 postupno zamjenjivan s Nb2O5. 

U narednim potpoglavljima bit će prikazano da uvođenje ovih TMO već pri malim udjelima 

značajno poboljšava termička i električna svojstva natrijevih fosfatnih stakala. Detaljna 

strukturna karakterizacija pokazuje da V2O5 u malim udjelima (χ = 10 %) ima dvostruku ulogu 

u strukturi stakla, djelujući kao modifikator (jedinice VO6) te kao staklotvorac (jedinice VO4), 

a zbog relativno niskog udjela ne doprinosi aktivno ukupnoj električnoj provodnosti te je 

mehanizam električne vodljivosti u ovoj seriji isključivo ionski. Povoljan utjecaj dodatka 

Nb2O5 na transport iona Na+ u miješanoj Nb-P mreži očituje se najvišim vrijednostima 

istosmjerne električne provodnosti, potvrđujući učinkovitost MGFE u poboljšanju ionske 

vodljivosti.234,235 

4.2.1. Opća fizikalna svojstva – gustoća, molarni volumen i termička svojstva 

Ovisnost gustoće, ρ, i molarnog volumena, VM, o množinskom udjelu Nb2O5 u seriji  

35Na10V-PNb prikazana je na slici 29(a), a njihove vrijednosti dane su u tablici 11.  

Izmjerene vrijednosti bliske su onima prethodno dokumentiranima za stakla sličnih sastava iz 

sustava Na2O-P2O5-Nb2O5
29,32,65,67,69,73–75 i Na2O-P2O5-V2O5.

236,237 

Postupnom zamjenom P2O5 s Nb2O5, ρ u seriji 35Na10V-PNb raste linearno u rasponu 

vrijednosti od 2,63–3,78 g cm−3, dok VM pokazuje blagi padajući trend s dodatkom do  

20 % Nb2O5, postižući ustaljenu vrijednost za stakla s χ(Nb2O5) ≥ 20 %. Porast ρ izravno je 

povezan s rastućom prosječnom molarnom masom stakala zbog veće molarne mase Nb2O5 

(265.81 g mol−1) u usporedbi s P2O5 (141.943 g mol−1). 
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S druge strane, promjene u VM pod snažnim su utjecajem strukturnih značajki stakala, te 

padajuće vrijednosti upućuju da dodatak Nb2O5 uzrokuje kompaktnije pakiranje, što je rezultat 

umrežavanja fosfatnih (PO4) i niobatnih jedinica (NbO6) putem miješanih veza P–O–Nb.32,73,75 
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Slika 29. Ovisnost (a) gustoće, ρ, i molarnog volumena, VM, te (b) staklišta, Tg, i parametra termičke stabilnosti, 

Tc1 – Tg, o množinskom udjelu Nb2O5, i (c) DSC krivulje za uzorke iz serije 35Na10V-PNb. Linije koje povezuju 

točke na slikama (a,b) su vodilja za oko. 

Tablica 11. Vrijednosti omjera O/P, gustoće, ρ, molarnog volumena, VM, staklišta, Tg, i temperature maksimuma 

prvog kristalizacijskog signala, Tc1, za uzorke iz serije 35Na10V-PNb 

Uzorak O/P ρ / g cm−3 VM /cm3 mol−1 Tg / °C Tc1 / °C 

35Na-10V-55P 3,27 2,63 44,8 352 445 

35Na-10V-50P-5Nb 3,60 2,75 44,9 384 500 

35Na-10V-45P-10Nb 4,00 2,92 44,4 404 520 

35Na-10V-40P-15Nb 4,50 3,04 44,4 425 549 

35Na-10V-35P-20Nb 5,14 3,19 44,1 452 576 

35Na-10V-30P-25Nb 6,00 3,32 44,2 455 580 

35Na-10V-25P-30Nb 7,20 3,45 44,2 465 590 

35Na-10V-20P-35Nb 9,00 3,59 44,1 503 640 

35Na-10V-15P-40Nb - 3,78 - - - 

 

Rezultati termičke karakterizacije uzoraka iz serije 35Na10V-PNb prikazani su na  

slici 29(b,c). DSC krivulje svih stakala pokazuju endotermni signal koji pripada staklastom 

prijelazu, te jedan ili više egzotermnih signala koji odgovaraju procesu kristalizacije. Analizom 

DSC krivulja za sva su stakla određene vrijednosti staklišta, Tg, i temperature maksimuma 

prvog kristalizacijskog signala, Tc1. Još jedan parametar koji se može odrediti iz rezultata  

DSC analize je razlika Tc1 – Tg, koja predstavlja termičku stabilnost stakla, a veće vrijednosti 

ovog parametra ukazuju na bolju stabilnost stakla, odnosno manju sklonost kristalizaciji.238 
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Vrijednosti Tg i Tc1 za sva stakla iz serije 35Na10V-PNb navedene su u tablici 11,  

dok slika 29(b) prikazuje ovisnost Tg i parametra Tc1 – Tg o množinskom udjelu Nb2O5. 

Utvrđene vrijednosti termičkih parametara u skladu su s onima navedenima u literaturi za stakla 

sličnih sastava iz sustava Na2O-P2O5-Nb2O5
29,32,67,69,73–75 i Na2O-P2O5-V2O5.

94,95  

Treba istaknuti da dodatak 10 % V2O5 povećava Tg polaznog stakala 35Na-10V-55P za  

~100 °C u odnosu na binarno staklo 35Na-65P,20 što je rezultat ugradnje jedinica VO6.
94,95 

Dodatak Nb2O5 u seriji 35Na10V-PNb rezultira rastućim trendom Tg, a porast je linearan 

do 20 % Nb2O5, gdje postiže ustaljenu vrijednost i nastavlja rasti iznad 25 % Nb2O5.  

Na uočeni trend utječu isti čimbenici kao i na ρ i VM, pa tako povećanje stupnja umreženosti 

dodatkom Nb2O5, pri čemu nastaje kompaktna miješana Nb-P mreža, doprinosi povećanju Tg. 

Uz to, faktor koji snažno utječe na porast Tg je zamjena slabijih veza P–O (599 kJ mol−1)239 

snažnijim vezama Nb–O (772 kJ mol−1).239 

Dok je povećanje Tg u području sastava do 25 % Nb2O5 dominantno pod utjecajem nastanka 

miješane Nb-P mreže, pri čemu staklo 35Na-10V-35P-20Nb s 20 % Nb2O5 postiže lokalni 

maksimum, što upućuje na optimalnu povezanost jedinica NbO6 i PO4 preko miješanih veza  

P–O–Nb, daljnji porast Tg iznad 25 % Nb2O5 proizlazi iz nastanka dominantno niobatne mreže 

te veće jakosti veza Nb–O. Slično promjenama uočenim kod Tg, termička stabilnost raste uslijed 

početnog dodatka do 15 % Nb2O5, dostižući ustaljenu vrijednost za stakla s  

15 % ≤ χ(Nb2O5) ≤ 30 %, što upućuje na to da dodatak više od 15 % Nb2O5 ima ključnu ulogu 

u poboljšanju termičke stabilnosti. 

4.2.2. Strukturna svojstva 

U ovom poglavlju opisana su strukturna svojstva uzoraka iz serije 35Na10V-PNb.  

PXRD metodom potvrđen je amorfni karakter stakala, dok je djelomično kristalizirani uzorak, 

tzv. staklo-keramika, analiziran kvalitativno i kvantitativno. Morfologija i elementarni sastav 

staklo-keramike ispitani su SEM-EDS metodom. Strukturne promjene izazvane postupnom 

zamjenom P2O5 s Nb2O5 analizirane su Ramanovom i IR spektroskopijom, čime su 

identificirani strukturni motivi koji prevladavaju u staklenoj mreži, način ugradnje vanadijevih 

i niobijevih poliedara te stupanj polimerizacije fosfatne mreže. 
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4.2.2.1. PXRD i SEM-EDS 

PXRD analizom uzoraka iz serije 35Na10V-PNb potvrđen je amorfni karakter priređenih 

stakala, što se očituje izostankom difrakcijskih linija te prisutnošću karakterističnog amorfnog 

halo u rasponu 2θ od 20° do 40° (slika 30(a)). Tako je potvrđena uspješna priprava stakala u 

širokom rasponu sastava (χ(Nb2O5) = 0–35 %) te je određen GFR. Međutim, iznad granice GFR 

dolazi do djelomične kristalizacije iz taline, što rezultira staklo-keramikom.  

Pretragom baze podataka ICSD224 provedena je kvalitativna analiza staklo-keramike  

35Na-10V-15P-40Nb, te je utvrđeno da sadrži kristalnu fazu Na13Nb35O94 (24882-ICSD)240 

(slika 30(b)). Rietveldovom metodom utočnjavanja dodatno je provedena kvantitativna analiza, 

čime je utvrđeno da staklo-keramika 35Na-10V-15P-40Nb sadrži 67 % masenog udjela 

amorfne faze i 33 % masenog udjela kristalne faze Na13Nb35O94.  

Detaljan uvid u mikrostrukturu priređene staklo-keramike dobiven je SEM-EDS metodom. 

Kao što se može uočiti na slici 30(c), SEM mikrografije staklo-keramike 35Na-10V-15P-40Nb 

pokazuju područja s različitim mikrostrukturnim karakteristikama, zrna sferičnog oblika koja 

odgovaraju kristalnoj fazi i homogeni dijelovi površine koji odgovaraju preostaloj amorfnoj 

staklenoj matrici. Iz SEM mikrografija utvrđeno je da su kristalna zrna ravnomjerno 

raspodijeljena u amorfnoj staklenoj matrici te da im promjer iznosi od ~500 nm do 4 μm,  

a EDS analizom potvrđeno je da elementni sastav kristalnih zrna (χ(Na) = 10,4 %,  

χ(Nb) = 25,3 %, χ(O) = 56,1 %) odgovara kristalnoj fazi Na13Nb35O94,  

dok sastav amorfnog područja odgovara preostaloj staklenoj matrici.  

EDS elementne mape prikazane na slikama 31(b,c) prikazuju raspodjelu elemenata u 

uzorku, dok slike 31(d,e) pružaju uvid u zasebne doprinose pojedinih elemenata.  

U elementnim mapama ističu se područja bogata elementima Na, Nb i O, koncentriranima u 

sferičnim kristalnim zrnima, što upućuje na prisutnost kristalne faze Na13Nb35O94.  

S druge strane, elementi V i P su ravnomjerno raspoređeni po cijelom uzorku, a na površini 

kristalnih zrna prisutni su tek u tragovima. 
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Slika 30. (a) Difraktogrami uzoraka iz serije 35Na10V-PNb, (b) Rietveldovo utočnjavanje difraktograma staklo-

keramike 35Na-10V-15P-40Nb pomiješane sa ZnO kao unutarnjim standardom za kvantifikaciju amorfne faze. 

Eksperimentalni podaci su prikazani crnom linijom, izračunati difraktogram plavom bojom, razlika crnom bojom, 

a položaji difrakcijskih linija kristalnih faza Na13Nb35O94 i ZnO označeni su crvenom i zelenom bojom. 

(c) SEM mikrografije i EDS spektri odabranih područja staklo-keramike 35Na-10V-15P-40Nb. 

 
Slika 31. (a) SEM mikrografije staklo-keramike 35Na-10V-15P-40Nb, (b) kvalitativna i (c) kvantitativna EDS 

elementna mapa te (d) kvalitativne i (e) kvantitativne elementne mape za atome O, Na, Nb, P i V. 
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4.2.2.2. Vibracijska spektroskopija 

Uvid u strukturne promjene uzrokovane postupnom zamjenom P2O5 s Nb2O5 u seriji  

35Na10V-PNb dobiven je s pomoću dviju komplementarnih tehnika vibracijske 

spektroskopije, Ramanove i infracrvene spektroskopije. Detaljnom analizom prikupljenih 

spektara dobivene su informacije o dominantnim strukturnim motivima unutar miješane 

staklene mreže te o načinu njihove međusobne povezanosti.  

Ramanovi spektri uzoraka iz serije 35Na10V-PNb prikazani su na slici 32, dok su IR spektri 

prikazani na slici 33, a karakteristične vrpce identificirane u Ramanovim i IR spektrima 

ispitivanih stakala i staklo-keramika navedene su u tablici 12. U vibracijskim spektrima uzoraka 

iz serije 35Na10V-PNb uočava se evolucija spektara s porastom udjela Nb2O5, koja je povezana 

s transformacijom staklene mreže iz dominantno fosfatne (područje I), preko miješane Nb-P 

mreže (područje II), do dominantno niobatne (područje III). 

Dodatak drugog manjinskog oksida, V2O5, također značajno modificira strukturu stakala iz 

serija 35Na10V-PNb, što se jasno odražava u njihovim vibracijskim spektrima. Dekompozicija 

Ramanovog spektra polaznog stakla 35Na-10V-55P (slika 32(b)), ukazuje na dominantno 

fosfatnu strukturu koja se sastoji od dugih metafosfatnih lanaca (Q2), i pirofosfatnih (Q1) 

jedinica, pri čemu jedinice Q2 prevladavaju, što je u skladu s omjerom O/P od 3,27. Prisutnost 

10 % V2O5 očituje se najintenzivnijom vrpcom u spektru, s maksimumom pri ~975 cm−1,  

koji odgovara vibraciji simetričnog istezanja dvostruke veze V=O. Rame pri ~930 cm−1 upućuje 

da se vanadij pretežito nalazi u tetraedarskoj koordinaciji, dok vrpca pri ~630 cm−1 potvrđuje 

ugradnju vanadatnih jedinica u fosfatnu mrežu putem veza V–O–P. Također, vrpca slabog 

intenziteta pri ~865 cm−1 upućuje na to da je manji udio jedinica VOx prisutan u obliku 

oktaedarskih jedinica.  

S rastućim udjelom Nb2O5, intenzitet vrpci koje opisuju vibracije fosfatnih jedinica opada, 

te se one pomiču prema nižim valnim brojevima, što ukazuje na postupnu depolimerizaciju 

metafosfatne mreže, praćenu skraćivanjem Q2 lanaca te povećanjem broja pirofosfatnih (Q1) i 

ortofosfatnih (Q0) jedinica. Nadalje, uvođenjem Nb2O5, u području od 600–1000 cm−1 

pojavljuju se nove vrpce koje odgovaraju različitim vibracijskim modovima veza Nb–O u 

jedinicama NbO6. Pritom treba napomenuti da s rastućim udjelom Nb2O5 u Ramanovim 

spektrima dominiraju vrpce povezane s vibracijama jedinica NbO6, dok se intenzitet vrpci koje 

opisuju fosfatni dio staklene mreže smanjuje zbog veće polarizabilnosti niobatnih jedinica u 

odnosu na fosfatne. 
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Slika 32. (a) Ramanovi spektri uzoraka iz serije 35Na10V-PNb i dekompozicija Ramanovih spektara stakala  

(b) 35Na-10V-55P i (c) 35Na-10V-35P-20Nb. 
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Slika 33. (a) IR spektri uzoraka iz serije 35Na10V-PNb i usporedba Ramanovih i IR spektara stakala  

(b) 35Na-10V-55P i (c) 35Na-10V-35P-20Nb. 
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Tablica 12. Karakteristične vrpce prisutne u Ramanovim i IR spektrima uzoraka iz serije 35Na10V-PNb 

ν / cm−1 
Asignacija vrpci 

Raman Ref. IR Ref. 

240–280 
32,67,73,75, 

241 
- - deformacija oktaedarskih jedinica NbO6  

270–285, 

365–380 

32,67,73,75, 

241 
400–600 242,243 δ(O=P–O) i δ(O–P–O) 

450 
32,67,73,75, 

241,244,245 
420–530 246,247 veza P–O–Nb  

555, 605 
32,67,73,75, 

241,244,245 
530–665 246,247 

spregnuti vibracijski modovi veza Nb–O i 

O–P–O 

630 91,248 630 83 veza P–O–V 

630–660 
32,67,73,75, 

241,244,245 
640 244 

ν(Nb–O) u oktaedarskim jedinicama 

NbO6 povezanima preko vrhova 

695 
32,67,73,75, 

241 
695–710 

75,242,243, 

249 
νs(P–O–P), Q2 

755 
32,67,73,75, 

241 
755–770 

75,242,243, 

249 
νs(P–O–P), Q1 

740–770 
32,67,73,75, 

241,244,245 
740 244 

ν(Nb–O–Nb) u oktaedarskim jedinicama 

NbO6 povezanima preko vrhova 

830–860 
32,67,73,75, 

241,244,245 
820 244,250 

ν(Nb–O–Nb) u oktaedarskim jedinicama 

NbO6 povezanima u lance 

925–975 
32,67,73,75, 

241,244,245 
920 244,250 

ν(Nb–O) u deformiranim oktaedarskim 

jedinicama NbO6 

- - 880–920 
75,243,245, 

251,252 
νas(P–O–P) 

865 253 - - ν(V–O) u jedinicama VO6  

930 91,253 930 83,254–256 ν(V–O) u jedinicama VO4  

975 93 950–990 83,254–257 ν(V=O) 

- - 948–954 83,254–257 ν(V4+=O) 

- - 1016–1029 83,254–257 ν(V5+=O) 

985 
32,67,73,75, 

241 
975–995 75,242 νs (PO4

3−), Q0 

1055 
32,67,73,75, 

241 
1045–1075 

75,242,245, 

252 
νas (PO4

3−), Q0 

1100–1120 
32,67,73,75, 

241 
1100–1145 75,251,252 νs (PO3

2−), Q1 

1135–1170 
32,67,73,75, 

241 
1135–1155 75,252 νs (PO2

−), Q2 

1210–1235 
32,67,73,75, 

241 
1215–1245 

75,245,251, 

252 
νas (PO3

2−), Q1 

1275–1285 
32,67,73,75, 

241 
1275–1295 75,243,252 νas (PO2

−), Q2 
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Vibracije veza Nb–O pritom se mogu podijeliti u tri karakteristične domene prema 

strukturnim motivima u kojima sudjeluju jedinice NbO6: (i) kratke veze Nb–O u izoliranim 

jedinicama NbO6 povezanima sa susjednim fosfatnim jedinicama preko veza P–O–Nb  

(900–1050 cm−1), (ii) veze Nb–O–Nb u oktaedrima NbO6 međusobno povezanima u lance 

(800–900 cm−1), te (iii) dulje veze Nb–O u manje deformiranim oktaedrima NbO6,  

međusobno povezanim preko vrhova, tvoreći 3D mrežu (525–800 cm−1). Koji će od navedenih 

strukturnih motiva prevladavati, ovisi o sadržaju Nb2O5. 

Vrpca rastućeg intenziteta pri ~950 cm−1 upućuje na to da se niobij u početku ugrađuje u 

staklenu mrežu u obliku izoliranih jedinica NbO6 koje ostvaruju miješane veze P–O–Nb s 

okolnim fosfatnim jedinicama. Kako udio Nb2O5 raste, u staklima s χ(Nb2O5) ≥ 10 % nastaje 

miješana Nb-P mreža, što se očituje rastućim intenzitetom vrpce pri ~450 cm−1 koja odgovara 

vibraciji veze P–O–Nb. Treba napomenuti da, iako se vrpca pri ~950 cm−1 preklapa s vrpcom 

dvostruke veze V=O, njezin intenzitet kontinuirano raste s povećanjem udjela Nb2O5,  

ukazujući na dominantan doprinos niobatnih jedinica. Ova vrpca postiže maksimalan intenzitet 

u Ramanovom spektru stakla 35Na-10V-35P-20Nb (slika 32(c)), što odgovara optimalnom 

sastavu u kojem su jedinice NbO6 i PO4 maksimalno povezane, tvoreći miješanu Nb-P mrežu.  

Uz indikacije miješane Nb-P mreže, pojavljuju se i nove vrpce koje odgovaraju međusobno 

povezanim jedinicama NbO6. S daljnjim povećanjem udjela Nb2O5, staklenom mrežom sve više 

dominiraju jedinice NbO6 povezane u lance putem veza Nb–O–Nb, što se očituje u rastućem 

intenzitetu vrpce pri ~850 cm−1, koja postaje najistaknutija značajka u spektrima stakala s više 

od 20 % Nb2O5. Također, intenzitet vrpce pri ~650 cm−1, koja odgovara 3D mreži međusobno 

povezanih jedinica NbO6, postojano raste s povećanjem udjela Nb2O5, te postaje dominantna u 

staklima bogatima niobijem zbog izražene sklonosti niobatnih jedinica klasteriranju. 

Spektrom staklo-keramike 35Na-10V-15P-40Nb također dominira vrpca pri ~650 cm−1,  

što je u skladu s kristalnom strukturom faze Na13Nb35O94, koja se sastoji od 3D mreže NbO6 

oktaedara međusobno povezanih preko vrhova i stranica. 

Na temelju prevladavajućih strukturnih motiva, uzorci iz serije 35Na10V-PNb mogu se 

podijeliti u tri skupine prema sastavu: (i) dominantno fosfatna mreža (χ(Nb2O5) ≤ 5 %,  

područje I), (ii) miješana Nb-P mreža (10 % ≤ χ(Nb2O5) ≤ 20 %, područje II) i  

(iii) dominantno niobatna mreža (χ(Nb2O5) ≥ 25 %, područje III).  
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Na kraju, vrijedi usporediti rezultate dobivene Ramanovom i IR spektroskopijom.  

Kao što se može uočiti kod polaznog stakla 35Na-10V-55P (slika 33(b)), Ramanovim spektrom 

dominiraju uske vrpce koje odgovaraju vibracijama simetričnog istezanja fosfatnih vrsta,  

za razliku od IR spektra kojeg karakterizira veći broj širokih vrpci, pri čemu najintenzivnije 

vrpce pripadaju vibracijama deformacije PO4 tetraedara i asimetričnog istezanja BO.  

Uz to, najintenzivnija vrpca u Ramanovu spektru ovog stakla, koja odgovara vibraciji 

simetričnog istezanja dvostruke veze V=O, upućuje na to da Ramanova spektroskopija 

omogućuje detaljniji uvid u vrste TM prisutne u strukturi stakla. 

Međutim, kao što je ranije spomenuto, budući da su jedinice TM znatno polarizabilnije od 

fosfatnih, povećanjem njihovog udjela, u Ramanovim spektrima dolazi do smanjenja intenziteta 

vrpci koje opisuju fosfatni dio mreže. Kao što je uočeno u slučaju stakla 35Na-10V-35P-20Nb 

(slika 33(c)), pri visokom udjelu TMO, informacije o fosfatnim jedinicama gotovo potpuno 

izostaju. S druge strane, informacije o fosfatnom dijelu staklene mreže ostaju očuvane u  

IR spektrima, ističući važnost primjene komplementarnih metoda Ramanove i IR 

spektroskopije u strukturnoj analizi fosfatnih stakala koja sadrže TMO. 

4.2.3. Električna svojstva 

U ovom poglavlju prikazani su rezultati električnih mjerenja uzoraka iz serije 35Na10V-PNb. 

Provedena je detaljna analiza ovisnosti realnog dijela kompleksne električne provodnosti o 

frekvenciji i temperaturi, a impedancijski spektri su interpretirani modeliranjem ekvivalentnim 

električnim krugom. Za sve uzorke određene su vrijednosti σDC pri različitim temperaturama te 

su izračunate vrijednosti aktivacijske energije za DC provodnost, EDC, dok je detaljan uvid u 

mehanizam električne vodljivosti i dinamiku nositelja naboja dobiven primjenom 

Summerfieldovog i Sidebottomovog skaliranja spektara električne provodnosti. 

4.2.3.1. Kompleksna impedancijska ravnina i spektri električne provodnosti 

Prvi korak u interpretaciji rezultata električnih mjerenja uključuje analizu spektara električne 

provodnosti prikazanih kao ovisnost logaritma realne komponente kompleksne električne 

provodnosti, log[σ’/(Ω cm)−1], o logaritmu frekvencije, log(ν/Hz), te impedancijskih spektara 

prikazanih u Nyquistovom dijagramu, gdje je realni dio kompleksne impedancije, Z’, prikazan 

na osi x, a imaginarni dio, Z’’, na osi y, kao što je prikazano za staklo 35Na-10V-35P-20Nb 

(slika 34), koje je odabrano kao reprezentativni primjer za uzorke iz serije 35Na10V-PNb. 
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U spektrima električne provodnosti (slika 34(a)) razlikuju se tri karakteristična područja.  

Frekvencijski-neovisno područje (DC plateau) pripisuje se kretanju nositelja naboja dugog 

dosega te odražava DC provodnost, σDC. Pri nižim temperaturama i višim frekvencijama javlja 

se frekvencijski-ovisno područje disperzije provodnosti, koje proizlazi iz lokaliziranog gibanja 

nositelja naboja na kraćim udaljenostima. Pri višim temperaturama i nižim frekvencijama 

uočava se područje elektrodne polarizacije, karakteristično za ionski vodljiva stakla.  

Ovaj fenomen proizlazi iz nakupljanja mobilnih iona Na+ na površini zlatnih elektroda,  

koje blokiraju njihovo gibanje, što rezultira smanjenjem električne provodnosti. 

 
Slika 34. (a) Ovisnost realne komponente kompleksne električne provodnosti, σ’, o frekvenciji i temperaturi za 

staklo 35Na-10V-35P-20Nb, (b) impedancijski spektri za odabrane uzorke iz serije 35Na10V-PNb pri 210 °C i 

(c) ovisnost istosmjerne električne provodnosti, σDC, o recipročnoj temperaturi, 103T−1, za uzorke iz serije 

35Na10V-PNb. Točkama su označene eksperimentalne vrijednosti, a linije na slici (b) označavaju krivulje 

dobivene modeliranjem ekvivalentnim krugom odnosno pravce dobivene linearnom regresijom na slici (c). 

Drugi način prikaza podataka dobivenih električnim mjerenjima je putem impedancijskih 

spektara (slika 34(b)). Kod svih stakala iz serije 35Na10V-PNb pri 210 °C,  

impedancijski spektri sastoje se od jedne polukružnice sa središtem ispod osi Z’, koja opisuje 

volumni učinak uzorka, a čije sjecište s osi Z’ odgovara vrijednosti otpora, R,  

te dodatnog nisko-frekvencijskog „repa“ koji odgovara učinku elektrodne polarizacije. 

Impedancijski spektri ovih stakala modelirani su ekvivalentnim električnim krugom (EEC), 

koji se sastoji od paralelnog R-CPE kruga spojenog u seriju s CPE elementom,  

a eksperimentalni podaci dobro se podudaraju s teorijskim krivuljama (slika 34(b)).  
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Vrijednosti σDC izračunate su pomoću formule (56), a vrijednosti σDC pri 30 °C navedene su 

u tablici 13. Kao što je prikazano na slici 34(a), σDC raste s porastom temperature, pokazujući 

ponašanje tipično za poluvodiče. Kada se prikaže u ovisnosti o recipročnoj temperaturi, može 

se uočiti da temperaturna ovisnost σDC slijedi Arrheniusovo ponašanje (slika 34(c)). Primjenom 

jednadžbe (9), iz nagiba pravca ovisnosti log(σDCT) o 103T−1 određena je EDC (tablica 13). 

Tablica 13. Vrijednosti istosmjerne električne provodnosti, σDC, pri 30 °C, aktivacijske energije za DC provodnost, 

EDC, gustoće broja iona Na+, NV(Na+), i V4+, NV(V4+/Vuk), i relativni udio iona V4+, V4+/Vuk, za uzorke iz serije 

35Na10V-PNb 

Uzorak 
σDC, 30°C / 

Ω−1 cm−1 

EDC / 

eV 

NV(Na+) / 

1021 cm−3 

NV(V4+/Vuk) / 

1021 cm−3 

V4+/Vuk / 

% 

35Na-10V-55P 7,70×10−11 0,74 9,4 1,1 59,2 

35Na-10V-50P-5Nb 2,00×10−10 0,70 9,4 1,3 50,2 

35Na-10V-45P-10Nb 2,37×10−10 0,68 9,5 1,1 40,4 

35Na-10V-40P-15Nb 2,77×10−10 0,67 9,5 0,8 30,8 

35Na-10V-35P-20Nb 3,29×10−10 0,65 9,5 0,6 20,5 

35Na-10V-30P-25Nb 2,21×10−10 0,65 9,5 0,4 15,9 

35Na-10V-25P-30Nb 1,99×10−10 0,65 9,5 0,3 11,5 

35Na-10V-20P-35Nb 1,34×10−10 0,65 9,6 0,2 8,8 

35Na-10V-15P-40Nb 1,03×10−10 0,65 9,7 0,2 6,4 

 

4.2.3.2. DC provodnost i aktivacijska energija 

Na slici 35(a) prikazana je ovisnost σDC, pri 30 °C i EDC o množinskom udjelu Nb2O5 u seriji 

35Na10V-PNb. Postupna zamjena P2O5 s Nb2O5 u seriji 35Na10V-PNb rezultira nemonotonim 

trendom σDC s maksimumom, pokazujući ponašanje karakteristično za sustave stakala koji 

pokazuju pozitivan MGFE. σDC kontinuirano raste s povećanjem udjela Nb2O5 do 20 %, 

dosežući ~4,5 puta veću vrijednost u odnosu na polazno staklo, dok EDC pokazuje suprotan 

trend, kao što je očekivano. Ove promjene usko su povezane sa strukturnim promjenama 

potvrđenima Ramanovom i IR spektroskopijom, koje ukazuju na postupnu ugradnju jedinica 

NbO6 u fosfatnu mrežu putem miješanih veza P–O–Nb. 

Povećanje σDC u seriji 35Na10V-PNb može biti posljedica nekoliko učinaka. U području I, 

porast σDC povezan je s početnim dodatkom Nb2O5, koji uzrokuje depolimerizaciju dominantno 

fosfatne mreže s malim udjelom miješanih veza V–O–P, pri čemu nastaje „otvorenija“ 

struktura pogodnija za transport iona Na+. Ovaj učinak očituje se najvećim porastom σDC uslijed 

početne ugradnje Nb2O5 u staklu 35Na-10V-50P-5Nb. Međutim, najveće vrijednosti σDC 

uočene su u području II, gdje nastaje miješana Nb-P mreža, a maksimum σDC postiže staklo 

35Na-10V-35P-20Nb, u kojem su jedinice NbO6 i PO4 maksimalno povezane, ostvarujući 

najveći broj veza P–O–Nb.  
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Slika 35. Ovisnost (a) istosmjerne električne provodnosti, σDC, pri 30 °C, i aktivacijske energije za DC provodnost, 

EDC, (b) relativnog udjela iona V4+, V4+/Vuk  i (c) gustoće broja iona Na+, NV(Na+), i V4+/Vuk, NV(V4+/Vuk), te 

ukupne gustoće nositelja naboja, NV(Na+) + NV(V4+/Vuk), o množinskom udjelu Nb2O5 u seriji 35Na10V-PNb. 
Linije koje povezuju točke su vodilja za oko. 

Slično ponašanje opaženo je u 40Na2O-(60−χ)P2O5-χTMO (TMO = MoO3, WO3) staklima, 

u kojima su najviše vrijednosti σDC postignute upravo kod stakala čija struktura sadrži 

maksimalan broj miješanih veza P–O–TM.27,28 Takav nemonotoni trend DC provodnosti 

također je uočen u ternarnom Li2O-P2O5-Nb2O5 sustavu i pripisan je povoljnom utjecaju 

miješane Nb-P mreže na transport iona Li+.30 Stoga, ako se povuče paralela između uočenog 

pozitivnog trenda σDC unutar serije 35Na10V-PNb i drugih MGFE sustava, može se zaključiti 

da stvaranje miješanih veza, poput veze P–O–Nb u ovom sustavu, smanjuje energiju vezanja 

iona alkalijskih metala, omogućujući brži transport iona Na+ kroz staklenu mrežu.12 

No, dodatak Nb2O5 ima pozitivan učinak samo do određenog udjela, jer daljnjim 

dodavanjem Nb2O5 (χ > 20 %) u području III serije 35Na10V-PNb σDC pada, a EDC poprima 

ustaljene vrijednosti. Zamijećeni pad σDC povezan je s prijelazom strukture stakla u dominantno 

niobatnu mrežu (područje III). Takva rigidna 3D mreža koju čine klasteri jedinica NbO6 ometa 

transport iona Na+, jer s visokom koncentracijom negativno nabijenih jedinica NbO6, ioni Na+ 

sve više preuzimaju ulogu kompenzatora naboja, čime se smanjuje njihova mobilnost i, 

posljedično, doprinos ionskom transportu. 

Treba napomenuti da uzorci iz serije 35Na10V-PNb, osim Na2O, koji pridonosi električnoj 

provodnosti ionskom vodljivošću, isto tako sadrže i V2O5, koji bi mogao pridonijeti ukupnoj 

električnoj provodnosti polaronskim transportom. Pritom treba istaknuti da je V2O5 prisutan u 
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znatno manjoj količini (χ = 10 %) u odnosu na Na2O (χ = 35 %). Kako bi se odredila uloga 

V2O5 i njegov utjecaj na strukturu i električna svojstva uzoraka, potrebno je razmotriti glavne 

čimbenike koji mogu utjecati na polaronsku vodljivost, a to su udio iona vanadija u nižem 

oksidacijskom stanju, strukturne značajke vanadijevih vrsta i ukupna količina V2O5.  

Rezultati EPR pokazuju da se relativni udio iona vanadija u nižem oksidacijskom stanju 

(V4+) značajno smanjuje s povećanjem udjela Nb2O5 (slika 35(b) i tablica 13).  

Uočeni trend u skladu je s literaturom te ovisi o parametrima sinteze i optičkoj bazičnosti 

stakla.34,94,95 Budući da više temperature i dulje trajanje taljenja rezultiraju većim udjelom 

vanadija u nižem oksidacijskom stanju,258 sve su sinteze provedene uz jednako vrijeme taljenja. 

Stoga se naglo smanjenje udjela iona V4+ može pripisati utjecaju dodatka Nb2O5,  

koji zbog svoje bazične prirode i velike polarizabilnosti76 značajno povećava optičku bazičnost, 

stabilizirajući više oksidacijsko stanje vanadijevih iona (V5+).99 

Budući da smanjeni udio TM u nižem oksidacijskom stanju, odnosno smanjenje broja 

redoks parova TMn–TMn−1, često uzrokuje smanjenje polaronske vodljivosti,9,11,259  

kada bi V2O5 u seriji 35Na10V-PNb doprinosio polaronskim transportom, očekivalo bi se da 

će σDC padati s povećanjem udjela Nb2O5. Međutim, uočeno je upravo obrnuto ponašanje,  

pri čemu σDC raste s dodatkom Nb2O5. 

Što se tiče strukturnih značajki vanadatnih vrsta u proučavanim staklima, Ramanovi i IR 

spektri pokazuju da se vanadij dominantno nalazi u tetraedarskoj koordinaciji te su jedinice 

VO4 povezane s jedinicama PO4 putem miješanih veza V–O–P (poglavlje 4.2.2.2., slika 32).  

Ovaj rezultat u skladu je s MAS NMR i EPR istraživanjima stakala sustava Na2O-P2O5-V2O5, 

prema kojima se stakla sastava sličnog onome polaznog stakla 35Na-10V-55P sastoje se od 

tetraedarskih jedinica VO4 koje djeluju kao staklotvorci, dok je manji udio vanadatnih jedinica 

prisutan u obliku jedinica VO6 te ima ulogu modifikatora.94,95  

Prema istraživanjima B. D. Jordana i C. Calva,260 polaronski transport u  

vanadatno-fosfatnim staklima uvelike ovisi o koordinaciji vanadija, pri čemu je preskok 

polarona između jedinica VO4 manje vjerojatan. Iako su vanadijevi ioni u staklima iz serije 

35Na10V-PNb prisutni u oksidacijskim stanjima IV i V, mogućnost polaronskog transporta 

može se isključiti zbog dominantno tetraedarske koordinacije vanadija, koja upućuje da je 

polaronski doprinos električnoj provodnosti zanemariv.34 

Vraćajući se na rezultate G. Tricota i suradnika,94,95 treba istaknuti da autori isključuju 

postojanje veza između oksidiranog (V5+) i reduciranog (V4+) oblika vanadija u staklima sastava 
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sličnog onome polaznog stakla 35Na-10V-55P, što je u skladu s rezultatima Ramanove i IR 

spektroskopije koji upućuju na zanemarivu prisutnost veza V–O–V u staklima iz serije 

35Na10V-PNb. Naime, polaronska vodljivost uvelike ovisi o udaljenosti između  

iona V4+ i V5+, pri čemu je u staklima s visokim udjelom V2O5 preskok elektrona olakšan zbog 

prisutnosti veza V4+–O–V5+, dok je u staklima s niskim udjelom V2O5 udaljenost između iona 

V4+ i V5+ prevelika za učinkovit elektronski transport.34 Sve navedeno stoga vodi do zaključka 

da vanadatne vrste u staklima iz serije 35Na10V-PNb ne doprinose aktivno električnoj 

provodnosti te da je mehanizam električne vodljivosti isključivo ionski.  

Kompleksne impedancijske ravnine stakala iz ove serije pri 210 °C (poglavlje 4.2.3.1.,  

slika 34) dodatna su potvrda da je porast σDC rezultat povećane mobilnosti iona Na+ u miješanoj 

Nb-P mreži. Naime, kao što je prethodno navedeno, ovi spektri pokazuju nisko-frekvencijski 

„rep“ uzrokovan elektrodnom polarizacijom, čiji je doseg izravno povezan s pokretljivošću 

iona Na+ u različitim uzorcima stakla. Postupno povećanje elektrodne polarizacije s dodatkom 

Nb2O5 do 20 % jasno je vidljivo u impedancijskim spektrima te ukazuje na povećanu 

pokretljivost natrijevih iona, pri čemu staklo 35Na-10V-35P-20Nb, koje postiže najvišu 

vrijednost σDC, ujedno pokazuje i najizraženiji učinak elektrodne polarizacije. 

4.2.3.3. Svojstva skaliranja spektara električne provodnosti 

Sljedeći korak u analizi električnih svojstava uključuje ispitivanje frekvencijski-ovisnog dijela 

električne provodnosti, istraženog primjenom Summerfieldovog i Sidebottomovog postupka 

skaliranja spektara električne provodnosti. 

Kao što je opisano u poglavlju 1.3.7.4., u Summerfieldovom postupku, pojedinačne 

izoterme električne provodnosti preklapaju se na zajedničku master krivulju električne 

provodnosti u dijagramu ovisnosti log(σ'T/Ω cm−1) o log(ν/Hz), gdje se obje osi skaliraju s 

faktorom σDCT. Summerfieldovo skaliranje poznato je kao skaliranje mobilnosti nositelja 

naboja, a uspješno preklapanje izotermi pomoću ovog postupka potvrđuje da temperatura utječe 

isključivo na njihovu dinamiku, ubrzavajući ili usporavajući njihovo kretanje pri zagrijavanju 

ili hlađenju, bez promjene mehanizma električne vodljivosti. 

Summerfieldovim skaliranjem spektara električne provodnosti uspješno su konstruirane 

master krivulje električne provodnosti za sva stakla iz serije 35Na10V-PNb (slika 36(a) i 

Dodatak, slika D3). Uspješno provedeno Summerfieldovo skaliranje potvrda je da se 

mehanizam vodljivosti ne mijenja s temperaturom, te je na taj način potvrđeno načelo TTS. 

Uspješnost Summerfieldovog skaliranja također upućuje na to da je električni transport u danim 
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staklima rezultat gibanja samo jednog tipa nositelja naboja, u ovom slučaju natrijevih iona te je 

ovim postupkom skaliranja dodatno potvrđeno da je mehanizam električne vodljivosti u 

ispitivanim staklima isključivo ionski. 

6 7 8 9 10 11 12

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

6 7 8 9 10 11 12

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

0 1 2-4 -3 -2 -1

0,00

0,25

0,50

0,75

1,00

0 1 2-4 -3 -2 -1

0,00

0,25

0,50

0,75

1,00

-4 -3 -2 -1 0 1 2

0,00

0,25

0,50

0,75

1,00

✓
uspješna konstrukcija

master krivulje

(a) 35Na-10V-35P-20Nb

log [(n / Hz)/(sDCT / Ω–1 cm–1 K)]

lo
g

 (
s

' 
/ 

s
D

C
)

     0 °C

   30 °C

   60 °C

   90 °C

 120 °C

 150 °C

 180 °C

 210 °C 

 240 °C
 

 

S
u

m
m

er
fi

el
d

o
v
o
 s

k
a
li

ra
n

je



(b)

c = 0   c = 5

c = 10 c = 15

c = 20 c = 25

c = 30 c = 35

 

lo
g

 (
s

' 
/ 

s
D

C
)

log [(n / Hz)/(sDCT / Ω–1 cm–1 K)]

6 7 8 9 10 11 12

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

✓

faktor pomaka →

0,05–0,25

c = 20

c = 25

c = 30

c = 35

lo
g
 (

s
' 

/ 
s

D
C
)

Pomak duž osi x

log [(n / sDC T) / (Hz−1 W cm K−1)]

     0 °C

   30 °C

   60 °C

   90 °C

 120 °C

 150 °C

 180 °C

 210 °C 

 240 °CS
id

eb
o
tt

o
m

o
v
o
 s

k
a
li

ra
n

je

✓
uspješna konstrukcija

master krivulje

(c)

log (n e0 De / sDC)

 

 

lo
g

 (
s

' 
/ 

s
D

C
)



(d)

log (n e0 De / sDC)

c = 0   c = 5

c = 10 c = 15

c = 20 c = 25

c = 30 c = 35
 

 

lo
g

 (
s

' 
/ 

s
D

C
)

✓

log (n e0 De / sDC)

c = 20

c = 25

c = 30

c = 35

lo
g
 (

s
' 

/ 
s

D
C
)

 
Slika 36. (a) Spektri električne provodnosti stakla 35Na-10V-35P-20Nb skalirani Summerfieldovim postupkom, 

(b) preklapanje master krivulja provodnosti stakala iz serije 35Na10V-PNb dobivenih Summerfieldovim 

postupkom skaliranja. Umetak: super-master krivulja provodnosti dobivena pomakom pojedinačnih master 

krivulja stakala s 25–35 % Nb2O5 duž x-osi s obzirom na referentnu master krivulju stakla 35Na-10V-35P-20Nb. 

(c) Spektri električne provodnosti stakla 35Na-10V-35P-20Nb skalirani Sidebottomovim postupkom,  

(d) preklapanje master krivulja provodnosti stakala iz serije 35Na10V-PNb dobivenih Sidebottomovim 

postupkom skaliranja. Umetak: super-master krivulja provodnosti dobivena za stakla s 20–35 % Nb2O5. 

U sljedećem koraku ispitana je mogućnost superponiranja dobivenih master krivulja 

električne provodnosti stakala iz serije 35Na10V-PNb na super-master krivulju kako bi se 

istražio utjecaj sastava i strukture stakla na dinamiku nositelja naboja. Zbog djelomične 

kristalizacije, iz analize je isključen uzorak 35Na-10V-15P-40Nb . Kao što je prikazano na  

slici 36(b), pojedinačne master krivulje provodnosti stakala iz serije 35Na10V-PNb ne mogu 

se uspješno preklopiti, već su pomaknute ulijevo duž x-osi kako udio Nb2O5 raste. 
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Pomak pojedinačnih master krivulja provodnosti duž x-osi obično ukazuje na promjene u 

gustoći broja nositelja naboja77,160,181,261 ili prostornom dosegu njihovih skokova.27,28,186  

Međutim, budući da je udio Na2O konstantan kroz cijelu seriju 35Na10V-PNb,  

što rezultira konstantnom gustoćom broja iona Na+ (poglavlje 4.2.3.2., slika 35(c)),  

utjecaj gustoće broja nositelja naboja smatra se zanemarivim.  

Pokušaju li se pojedinačne master krivulje provodnosti preklopiti primjenom faktora 

pomaka duž x-osi, uočava se jasna razlika u obliku master krivulja za stakla s  

χ(Nb2O5) = 0–20 %. S druge strane, master krivulje provodnosti stakala s χ(Nb2O5) = 20–35 % 

imaju isti oblik, te se mogu uspješno preklopiti pomakom duž x-osi s master krivuljom stakla 

35Na-10V-35P-20Nb kao referentnom krivuljom, pri čemu raspon faktora pomaka iznosi od 

0,05 do 0,25 (umetak u slici 36(b)). Uočeni pomak rezultat je promjena u prostornom dosegu 

preskoka iona Na+, uzrokovanih promjenama u sastavu stakla, što je usko povezano s 

pozitivnim MGFE, i značajnim povećanjem mobilnosti iona Na+ u miješanoj Nb-P mreži,  

u skladu s trendovima primijećenima i u drugim MGFE sustavima.25–28 

Vraćajući se na promjenu oblika master krivulja provodnosti u području sastava  

χ(Nb2O5) = 0–20 %, treba istaknuti da ona slijedi trend σDC (poglavlje 4.2.3.2., slika 35(a)) 

odražavajući ponašanje kakvo je uočeno za stakla iz uvjetnog MGFE sustava  

40Na2O-(60−χ)P2O5-χTMO (TMO = MoO3, WO3).
27,28 Sve dok se oblik master krivulja 

provodnosti mijenja, σDC raste, postižući maksimum za staklo s χ(Nb2O5) = 20 %. Pritom nagib 

disperzije u master krivuljama električne provodnosti pojedinih stakala postaje strmiji s 

porastom množinskog udjela Nb2O5 do 20 %, što ukazuje na olakšani transport iona Na+. 

Naprotiv, kada disperzija počne zadržavati isti oblik, σDC se počinje postupno smanjivati. 

Takva promjena u obliku master krivulja električne provodnosti ne uočava se niti u 

klasičnim MGFE sustavima, poput stakala iz sustava 40M2O-(60−χ)P2O5-χGeO2 i  

40M2O-10B2O3-(50−χ)P2O5-χGeO2 (M = Li, Na),25,26 niti u uvjetnim MGFE sustavima,  

kao što su stakla iz sustava 40Li2O-(60−χ)P2O5-χTMO (TMO = MoO3, WO3).
28 Štoviše, 

dodatak Nb2O5 kalijevim fosfatnim staklima iz sustava χNb2O5-(100−χ)[0,45K2O-0,55P2O5] 

također ne uzrokuje promjenu oblika disperzije provodnosti.77 Promjena oblika master krivulja 

provodnosti uočena u seriji 35Na10V-PNb stoga upućuje na to da miješana Nb-P mreža s  

10 % V2O5 u ulozi modifikatora/staklotvorca ima složeniji utjecaj na transport iona Na+, 

stvarajući različito lokalno strukturno okruženje oko iona Na+. 
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Svojstva skaliranja spektara električne provodnosti dodatno su ispitana Sidebottomovim 

postupkom koji u obzir uzima dielektričnu snagu, Δε, veličinu koja se eksperimentalno određuje 

iz spektara dielektrične permitivnosti, a povezana je s relaksacijom nositelja naboja. Budući da 

Δε odražava promjene u gustoći broja i prostornom dosegu nositelja naboja,  

ovo skaliranje smatra se univerzalnim i primjenjivo je u svim slučajevima kada se oblik spektra 

provodnosti ne mijenja s temperaturom. 

Ovim su postupkom uspješno konstruirane master krivulje spektara električne provodnosti 

za sva stakla iz serije 35Na10V-PNb (slika 36(c) i Dodatak, slika D4). Međutim, kao što je 

prikazano na slici 36(d), pojedinačne master krivulje stakala iz serije 35Na10V-PNb ne mogu 

se uspješno preklopiti, slično neuspješnom pokušaju konstrukcije super-master krivulje u 

slučaju Summerfieldovog postupka skaliranja. Naime, prethodno opisana promjena u obliku 

pojedinih master krivulja dobivenih Summerfieldovim postupkom skaliranja podrazumijeva da 

nije moguće konstruirati super-master krivulju, stoga dobiveno odstupanje ne iznenađuje. 

Nadalje, kao što je zamijećeno u slučaju Summerfieldovog skaliranja, oblik master krivulja 

provodnosti mijenja se za stakla s 0–20 % Nb2O5, dok master krivulje stakala s 20–35 % Nb2O5 

imaju isti oblik. Za stakla s većim udjelom Nb2O5 (χ = 20–35 %) tako je moguće izraditi  

super-master krivulju Sidebottomovim postupkom (umetak u slici 36(d)). 

Vraćajući se na pomak master krivulja provodnosti prema nižim vrijednostima 

log[(ν/Hz)/(σDCT/Ω−1 cm−1 K)] s porastom udjela Nb2O5 u Summerfieldovom postupku 

skaliranja, uočeni se pomak može povezati sa Sidebottomovom duljinom, L, koja se odnosi na 

karakteristični doseg preskoka pokretljivih iona, a računa se prema jednadžbi (54)261: 

𝐿2 =
6k𝐵
𝑁𝑣𝑞2

  
𝜎𝐷𝐶𝑇

𝜈0
(57) 

gdje ν0 označava frekvenciju početka disperzije električne provodnosti za koju vrijedi  

σ’(ν0) = 2σDC, NV predstavlja gustoću broja nositelja naboja, q je električni naboj i  

T je temperatura u K.  

Na slici 37 prikazan je trend promjene L u ovisnosti o množinskom udjelu Nb2O5 u seriji 

35Na10V-PNb, koji pokazuje tri različita područja s obzirom na sastav, odražavajući prethodno 

objašnjeni trend u σDC (poglavlje 4.2.3.2., slika 35(a)). Stakla u području I pokazuju nagli skok 

L s ~1,5 Å na ~2,2 Å, što prati početni porast σDC i ukazuje na veću mobilnost iona Na+ 

uzrokovanu depolimerizacijom dominantno fosfatne mreže pri uvođenju Nb2O5.  
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Kako nastaje miješana Nb-P mreža, σDC nastavlja rasti dostižući maksimum, dok L postiže 

ustaljenu vrijednost. Ovaj plateau u L, uz konstantan NV (Na+) u seriji 35Na10V-PNb 

(poglavlje 4.2.3.2., slika 35(c)), označava olakšani transport iona Na+, omogućen optimalnom 

povezanošću jedinica NbO6 i PO4 u miješanoj Nb-P mreži. Ova korelacija između L i σDC 

također se opaža u klasičnim25,26 i uvjetnim27,28 MGFE sustavima, naglašavajući povezanost 

lokaliziranog gibanja iona kratkog dosega s makroskopskim (DC) transportom,  

koji su pod snažnim utjecajem strukturnih karakteristika miješane staklene mreže. 
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Slika 37. Ovisnost Sidebottomove duljine, L, o množinskom udjelu Nb2O5 za stakla iz serije 35Na10V-PNb. 

Linija koja povezuje točke je vodilja za oko. 

S druge strane, u dominantno niobatnoj mreži (područje III), L naglo raste do vrijednosti od 

~2,8 Å za staklo 35Na-10V-20P-35Nb, pokazujući potpuno suprotan trend u odnosu na σDC. 

Ovakvi suprotni trendovi L i σDC obično se opažaju u sustavima stakala gdje se mijenja gustoća 

broja mobilnih iona, pri čemu L raste sa smanjenjem udjela mobilnih iona alkalijskih 

metala.77,160,181,261 Međutim, kao što je prethodno opisano, udio Na2O u staklima iz serije 

35Na10V-PNb držan je konstantnim kroz cijeli raspon sastava, te je posljedično NV (Na+) 

konstantan (poglavlje 4.2.3.2., slika 35(c)). Stoga se može zaključiti da se u području III 

dinamika kretanja iona Na+ na kraćim udaljenostima razlikuje od dinamike kretanja na duljim 

udaljenostima. Dok je gibanje iona Na+ kraćeg dosega neometano, dominantno niobatna mreža 

ima inhibirajući učinak na gibanje iona Na+ dugog dosega, što se očituje smanjenjem σDC.  

Ovaj fenomen može se povezati s visokom koncentracijom negativno nabijenih jedinica NbO6 

u niobatnoj mreži, gdje ioni Na+ preuzimaju ulogu kompenzatora naboja, čime se smanjuje 

njihova mobilnost i, posljedično, doprinos ionskom transportu. 

  



§ 4. Rezultati i rasprava 96 

Sara Marijan Doktorska disertacija 

4.2.4. Dielektrična svojstva 

U ovom poglavlju prikazani su rezultati dielektričnih mjerenja uzoraka iz serije 35Na10V-PNb. 

Provedena je detaljna analiza ovisnosti realnog dijela kompleksne dielektrične permitivnosti o 

frekvenciji i temperaturi. Za sve uzorke određene su vrijednosti realnog dijela dielektrične 

permitivnosti, dielektrične snage i faktora dielektričnih gubitaka, te je analizirana njihova 

ovisnost o sastavu, odnosno o množinskom udjelu Nb2O5. Svojstva skaliranja spektara 

dielektrične permitivnosti ispitana su primjenom Summerfieldovog postupka. 

4.2.4.1. Spektri dielektrične permitivnosti 

Prvi korak u interpretaciji rezultata dielektričnih mjerenja uključuje analizu spektara 

dielektrične permitivnosti. Na slici 38 prikazana je frekvencijska ovisnost realne i imaginarne 

komponente kompleksne dielektrične permitivnosti, ε*(ω), pri različitim temperaturama za 

staklo 35Na-10V-35P-20Nb, koje je odabrano kao reprezentativni primjer za sve uzorke iz 

serije 35Na10V-PNb.  

U spektrima realne komponente kompleksne dielektrične permitivnosti, ε’, uočavaju se dva 

područja povezana s permitivnošću materijala (bulk) i elektrodnom polarizacijom  

(slika 38(a)).180–182 Prouči li se pobliže, područje permitivnosti materijala (uvećani prikaz ε’ na  

slici 38(b)) pokazuje dvije ključne značajke, visoko-frekvencijski plateau, ε∞,  

poznat kao relativna dielektrična permitivnost, te nisko-frekvencijski plateau, εs,  

koji odgovara statičkoj relativnoj permitivnosti. 

 
Slika 38. Ovisnost (a) realne, ε’, i (b) imaginarne, ε’’, komponente kompleksne dielektrične permitivnosti o 

frekvenciji i temperaturi za staklo 35Na-10V-35P-20Nb i (c) uvećani prikaz ε’. 
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Pri višim frekvencijama i nižim temperaturama, ε’ doseže konstantnu vrijednost ε∞,  

koja predstavlja intrinzično svojstvo materijala i rezultat je brzih polarizacijskih procesa, poput 

deformacije elektronskih oblaka unutar strukture stakla. U ovom području, ioni Na+ ne mogu 

se rotirati dovoljnom brzinom da prate promjene primijenjenog električnog polja, zaostajući za 

električnim poljem zbog tromosti naboja. Smanjenjem frekvencije, ε’ pokazuje stepenasti 

porast, dosežući drugu karakterističnu vrijednost, εs, povezanu s polarizacijskim procesima 

uzrokovanima gibanjem mobilnih iona Na+ dugog dosega kroz strukturu staklene mreže. 

Pri nižim frekvencijama i višim temperaturama dolazi do naglog porasta ε’, što je posljedica 

polarizacije uzrokovane razdvajanjem naboja na elektrodama koje su u kontaktu s uzorkom. 

Ovaj učinak, poznat kao elektrodna polarizacija, proizlazi iz nakupljanja mobilnih iona Na+ na 

površini zlatnih elektroda koje blokiraju njihovo gibanje. Međutim, treba napomenuti da se 

polarizacija u djelomično kristaliziranim uzorcima može zbivati i na mezoskopskoj skali,  

kao posljedica razdvajanja naboja na unutarnjim dielektričnim slojevima na granici zrna,  

što je poznato kao Maxwell-Wagner-Sillars polarizacija.180 

Dok polarizacija u uzorcima iz serije 35Na10V-PNb prvenstveno proizlazi iz elektrodne 

polarizacije zbog visokog udjela Na2O (χ = 35 %), u slučaju staklo-keramike  

35Na-10V-15P-40Nb u obzir treba uzeti i mogućnost Maxwell/Wagner/Sillars polarizacije, 

budući da je dotični uzorak heterogeni kompozitni materijal koji sadrži amorfnu staklenu 

matricu i kristalna zrna, koja zajedno mogu pridonositi ukupnoj polarizaciji. 

S druge strane, spektri imaginarne komponente dielektrične permitivnosti, ε’’, pokazuju 

padajući trend s povećanjem frekvencije, kao što je prikazano na slici 38(c), što je povezano s 

procesom translacijske difuzije, odnosno gibanjem mobilnih iona Na+ dugog dosega iz kojeg 

proizlazi istosmjerna električna provodnost, σDC.180–182  

4.2.4.2. Dielektrični parametri – korelacija sa strukturnim svojstvima 

Vrijednosti ε’, određene pri 30 °C i 10 kHz za uzorke iz serije 35Na10V-PNb dane su u  

tablici 14 te je utvrđeno da ε’ raste s dodatkom Nb2O5, pri čemu staklo-keramika  

35Na-10V-15P-40Nb pokazuje najveću vrijednost.  

Utjecaj dodatka Nb2O5 na dielektrične parametre može se objasniti detaljnom analizom 

nisko-frekvencijskog plateau-a, εs. Naime, u pojedinim sustavima stakala, εs može biti prikriven 

zbog izražene elektrodne polarizacije, što onemogućuje njegovo određivanje na temelju 

eksperimentalnih podataka. Međutim, budući da je vrijednost εs dobro definirana za sve uzorke 

iz serije 35Na10V-PNb (poglavlje 4.2.4.1., slika 38(b)), moguće je izračunati dielektričnu 
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snagu, Δ𝜀 = 𝜀𝑠 − 𝜀∞.181,182 Ovaj parametar opisuje polarizaciju uzrokovanu gibanjem mobilnih 

iona Na+ dugog dosega kroz strukturu staklene mreže, te kvantificira brzinu promjene 

dielektrične permitivnosti povezane s ionskom relaksacijom. Izračunate vrijednosti Δε dane su 

u tablici 14, dok slika 39(a) pokazuje ovisnost Δε o množinskom udjelu Nb2O5 i temperaturi za 

uzorke iz serije 35Na10V-PNb. 

Tablica 14. Realni dio dielektrične permitivnosti, ε’, i faktor dielektričnih gubitaka, tan δ, pri ν = 10 kHz, 

dielektrična snaga, Δε, relaksacijske frekvencije, relaksacijska vremena i aktivacijske energije za električni modul, 

νM’’, τM’’ i EM’’, i impedanciju, νZ’’, τZ’’, EZ’’, za uzorke iz serije 35Na10V-PNb 

Uzorak ε’ a, b Δε b tan δ a, b 
νM’’ / 

Hz b 

τM’’ / 

s b 

EM’’ / 

eV 

νZ’’ / 

Hz b 

τZ’’ / 

s b 

EZ’’ / 

eV 

35Na-10V-55P 13,35 - 0,041 11,73 1,36×10−2 0,74 7,82 2,04×10−2 0,73 

35Na-10V-45P-10Nb 17,66 - 0,067 26,40 6,03×10−3 0,68 11,73 1,36×10−2 0,69 

35Na-10V-35P-20Nb 20,21 43,46 0,070 39,60 4,02×10−3 0,65 17,60 9,04×10−3 0,65 

35Na-10V-25P-30Nb 28,96 64,62 0,056 17,60 9,04×10−3 0,65 7,82 2,04×10−2 0,65 

35Na-10V-15P-40Nb 61,81 109,05 0,032 3,48 4,58×10−2 0,65 1,55 1,03×10−1 0,65 
a ν = 10 kHz b T = 303 K 
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Slika 39. (a) Ovisnost dielektrične snage, Δε, o množinskom udjelu Nb2O5 pri različitim temperaturama,  

(b) frekvencijska ovisnost faktora dielektričnih gubitaka, tan δ, pri 30 °C, i (c) ovisnost faktora dielektričnih 

gubitaka, tan δ, pri 30 °C i 10 kHz o množinskom udjelu Nb2O5 za uzorke iz serije 35Na10V-PNb.  

Linije koje povezuju točke na slikama (a,c) su vodilja za oko.  

S dodatkom do 20 % množinskog udjela Nb2O5, Δε pokazuje blagi porast, dok daljnje 

povećanje množinskog udjela Nb2O5 rezultira značajnim skokom vrijednosti, slično kao što je 

zamijećeno za ε’. Budući da je Δε povezan s gibanjem mobilnih iona Na+ kroz strukturu 

staklene mreže, uočeni trend odražava promjene u dinamici njihovog kretanja, što je usko 

povezano sa strukturnim modifikacijama staklene mreže uzrokovanima dodatkom Nb2O5. 
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Zanimljivo je primijetiti kako rastući trend Δε vrlo nalikuje trendu Sidebottomove duljine, 

L, opisanom u poglavlju 4.2.3.3. U području I (χ(Nb2O5) ≤ 5 %), i Δε i L pokazuju porast 

vrijednosti, prateći početni porast σDC, što je pripisano većoj mobilnosti iona Na+ uzrokovanoj 

depolimerizacijom fosfatne mreže uslijed početnog dodatka Nb2O5.  

U području II (10 % ≤ χ(Nb2O5) ≤ 20 %), gdje dominira miješana Nb-P mreža,  

i Δε i L postižu plateau, dok σDC nastavlja rasti dostižući maksimum, što označava olakšani 

transport iona Na+ zahvaljujući optimalnoj povezanosti jedinica NbO6 i PO4.  

Međutim, daljnji dodatak Nb2O5 (χ(Nb2O5) ≥ 25 %, područje III) dovodi do značajnog 

povećanja Δε, unatoč smanjenju σDC uzrokovanog klasteriranjem jedinica NbO6 u dominantno 

niobatnoj mreži koja ima inhibirajući učinak na gibanje iona Na+ dugog dosega.  

Staklo-keramika 35Na-10V-15P-40Nb pokazuje najveću vrijednost Δε, što je pripisano visokoj 

koncentraciji polarizabilnih iona Nb5+ u ovom uzorku.243,262 Osim toga, značajnom povećanju 

Δε dodatno doprinosi prisutnost kristalne faze Na13Nb35O94, što rezultira dodatnom 

polarizacijom uzrokovanom razdvajanjem naboja na granicama zrna.263 

Još jedan vrijedan parametar izveden iz kompleksne dielektrične permitivnosti je faktor 

dielektričnih gubitaka, tan δ, koji kvantificira razliku u fazi nastalu zbog gubitka energije unutar 

dielektričnog uzorka koji se nalazi u izmjeničnom električnom polju na određenoj frekvenciji, 

a računa se prema jednadžbi tan 𝛿 = 𝜀′′(𝜔) 𝜀′(𝜔)⁄ . Dielektrični gubitci obično su znatno niži 

na visokim frekvencijama nego na niskim frekvencijama i pri određenim temperaturama.  

Ovo frekvencijski-ovisno ponašanje tan δ povezano je s gubicima vodljivosti i u skladu je s 

opažanjima u uzorcima iz serije 35Na10V-PNb, kao što je prikazano na slici 39(b).  

Izmjerene vrijednosti tan δ za sve uzorke pri 30 °C i 10 kHz navedene su u tablici 14, dok je na 

slici 39(c) prikazana ovisnost tan δ o množinskom udjelu Nb2O5.  

Svi uzorci pokazuju niske vrijednosti tan δ, pri čemu staklo-keramika 35Na-10V-15P-40Nb 

ima najnižu vrijednost. Zanimljivo je istaknuti da trend ovisnosti tan δ o množinskom udjelu 

Nb2O5 pokazuje snažnu korelaciju sa σDC, pri čemu staklo 35Na-10V-35P-20Nb pokazuje 

najveću vrijednost tan δ, što je u skladu s njegovom maksimalnom vrijednošću σDC. Na temelju 

dobivenih rezultata, može se zaključiti da ε’ i tan δ značajno ovise o omjeru Nb2O5 i P2O5,  

što se slaže s podacima iz literature.32,241,264 Povećanje dielektričnih parametara uslijed dodatka 

Nb2O5 može se pripisati povoljnim strukturnim modifikacijama koje osiguravaju vodljive 

puteve za difuziju iona Na+, što doprinosi polarizaciji kroz akumulaciju električnog naboja.264 
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4.2.4.3. Svojstva skaliranja spektara dielektrične permitivnosti 

Sljedeći korak u analizi dielektričnih svojstava uključuje ispitivanje svojstva skaliranja spektara 

dielektrične permitivnosti primjenom Summerfieldovog postupka. U tom se postupku izoterme 

dielektrične permitivnosti preklapaju na zajedničku master krivulju skaliranjem y-osi s 

umnoškom (ε’(ν) − ε∞)T, dok se x-os skalira s faktorom σDCT.  

Kao što je prikazano na slikama 40(a-d), master krivulje spektara dielektrične permitivnosti 

uspješno su konstruirane za sva stakla iz serije 35Na10V-PNb, Međutim, kao što je uočeno u 

slučaju skaliranja spektara električne provodnosti (poglavlje 4.2.3.3., slika 36(b)), oblik master 

krivulja spektara dielektrične permitivnosti jasno se razlikuje te se one ne mogu superponirati 

(slika 40(e)). Štoviše, nisko-frekvencijski plateau slabije je izražen u master krivuljama stakala 

s udjelom Nb2O5 manjim od 20 %, te postaje izraženiji pri višim udjelima Nb2O5.  

Ovaj se učinak može kvantitativno opisati parametrom Δε × T, izvedenim iz skaliranih 

spektara dielektrične permitivnosti (slika 40 (d)), koji je povezan s karakterističnim prostornim 

dosegom lokaliziranog gibanja iona Na+. U proučavanim staklima, vrijednosti Δε × T rastu s 

porastom udjela Nb2O5 u rasponu od 5879 K za staklo 35Na-10V-55P do 19596 K za staklo 

35Na-10V-25P-30Nb, dok za stakla 35Na-10V-45P-10Nb i 35Na-10V-35P-20Nb, iznose 

11598 i 13023 K, što je u skladu s relativno malim razlikama uočenim u vrijednostima ε’ i Δε 

između ovih dvaju uzoraka (tablica 14). 
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Slika 40. Spektri dielektrične permitivnosti stakala (a) 35Na-10V-55P, (b) 35Na-10V-45P-10Nb,  

(c) 35Na-10V-35P-20Nb i (d) 35Na-10V-25P-30Nb skalirani Summerfieldovim postupkom,  

(e) preklapanje master krivulja dielektrične permitivnosti stakala iz serije 35Na10V-PNb dobivenih 

Summerfieldovim postupkom skaliranja. 
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Trend povećanja parametra Δε × T prati obrazac prethodno objašnjen za Δε,  

rastući s udjelom Nb2O5, što ukazuje na snažnu ovisnost o sastavu i strukturnim promjenama 

staklene mreže izazvanima dodatkom Nb2O5. Početno povećanje u staklima s do 20 % Nb2O5 

može se pripisati povoljnim strukturnim modifikacijama koje olakšavaju difuziju iona Na+,  

dok u staklima bogatima Nb2O5, polarizabilni ioni Nb5+ dodatno doprinose porastu vrijednosti 

parametra Δε × T. Električna relaksacija u sljedećem je poglavlju razmotrena kroz funkcije 

kompleksnog električnog modula, M*(ω), i kompleksne impedancije, Z*(ω). 

4.2.5. Električna relaksacija 

U ovom je poglavlju provedena detaljna analiza ovisnosti imaginarne komponente električnog 

modula o frekvenciji i temperaturi, pri čemu su određene relaksacijske frekvencije i pripadajuća 

relaksacijska vremena, te su ispitana svojstva skaliranja spektara električnog modula. 

Mehanizmi električne relaksacije dodatno su istraženi analizom frekvencijske ovisnosti 

imaginarne komponente kompleksne impedancije. Na temelju dobivenih rezultata identificiran 

je ionski mehanizam prijenosa naboja u staklima iz serije 35Na10V-PNb te su razlučeni procesi 

koji opisuju volumni učinak uzorka i učinak granice zrna u uzorku staklo-keramike. 

4.2.5.1. Spektri električnog modula 

Prilikom analize dielektrične permitivnosti, treba uzeti u obzir da procesi električne relaksacije 

u staklima mogu biti pod utjecajem učinaka visokog kapaciteta, poput elektrodne polarizacije. 

Kao što je prethodno spomenuto, spektrima realnog dijela dielektrične permitivnosti dominira 

doprinos elektrodne polarizacije, što je tipično za materijale koji sadrže mobilne ione  

(poglavlje 4.2.5.1., slika 38(c)). Stoga se kao alternativni pristup analizi električne relaksacije 

u staklima koristi kompleksni električni modul.265 

Na slici 41 prikazana je frekvencijska ovisnost realne i imaginarne komponente M*(ω) pri 

različitim temperaturama za staklo 35Na-10V-35P-20Nb, koje je odabrano kao reprezentativni 

primjer za sve uzorke iz serije 35Na10V-PNb. Realni dio kompleksnog električnog modula, 

M’, pokazuje sigmoidalni rast s porastom frekvencije, dosežući konstantnu vrijednost M∞,  

dok imaginarni dio kompleksnog električnog modula, M’’, pokazuje relaksacijski maksimum 

pri određenoj frekvenciji, poznatoj kao relaksacijska frekvencija, νM’’. S porastom temperature, 

relaksacijski maksimum se pomiče prema višim frekvencijama, što upućuje na temperaturnu 

ovisnost električne relaksacije.  
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Slika 41. Ovisnost (a) realne, M’, i (b) imaginarne, M’’, komponente kompleksnog električnog modula o 

frekvenciji i temperaturi za staklo 35Na-10V-35P-20Nb. 

Spektri M’’ pokazuju dva područja, nisko-frekvencijsko područje (ν < νM’’), u kojem 

nositelji naboja pokazuju povećanu mobilnost na udaljenostima dugog dosega,  

te visoko-frekvencijsko područje (ν > νM’’), u kojem dolazi do polarizacije, pri čemu su nositelji 

naboja zarobljeni u potencijalnim jamama, što smanjuje njihovu mobilnost na udaljenosti 

kraćeg dosega. Na temelju relaksacijske frekvencije, νM’’, može se izračunati relaksacijsko 

vrijeme, τM’’ prema jednadžbi τM’’ = 1/2πνM’’. Izračunate vrijednosti τM’’ za sva stakla pri 303 K 

dane su tablici 14 te su detaljno analizirane u daljnjoj raspravi. 

4.2.5.2. Svojstva skaliranja spektara električnog modula 

Osim skaliranjem spektara električne provodnosti (poglavlje 4.2.3.3.) i dielektrične 

permitivnosti (poglavlje 4.2.4.3.), TTS analiza može se provesti i s podacima frekvencijske 

ovisnosti imaginarne komponente kompleksnog električnog modula, M’’. U ovom postupku, 

normalizirane vrijednosti imaginarne komponente kompleksnog električnog modula, 

M’’(ω)/M’’(ω)maks, prikazuju se kao funkcija omjera νM’’/νM’’,maks.  

Kao što je prikazano na slikama 42(a,b), na ovaj su način uspješno konstruirane master 

krivulje električnog modula za sve uzorke iz serije 35Na10V-PNb, potvrđujući valjanost načela 

TTS. U sljedećem koraku, individualne master krivulje električnog modula superponirane su 

na zajedničku super-master krivulju (slika 42(c)). Uzorak 35Na-10V-15P-40Nb isključen je iz 

analize zbog prisutnosti dodatnog relaksacijskog procesa uzrokovanog djelomičnom 

kristalizacijom (slika 42(b)).  
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Slika 42. Master krivulje spektara imaginarne komponente električnog modula, M’’, za  

(a) staklo 35Na-10V-35P-20Nb i (b) staklo-keramiku 35Na-10V-15P-40Nb, i (c) super-master krivulja spektara 

imaginarne komponente električnog modula, M’’, stakala iz serije 35Na10V-PNb. 

Spektri M’’ pokazuju dva područja, nisko-frekvencijsko (ν < νM’’) i visoko-frekvencijsko 

područje (ν > νM’’). Dok se individualne master krivulje proučavanih stakala savršeno 

preklapaju u nisko-frekvencijskom području, u visoko-frekvencijskom području opažaju se 

razlike u njihovom obliku, što ukazuje na različitu dinamiku gibanja nositelja naboja na kraćim 

udaljenostima. Slična odstupanja super-master krivulja M’’ opažena su i u drugim sustavima 

stakala,266 a pripisuju se varijacijama u raspodjeli relaksacijskih vremena uzrokovanima 

različitim lokalnim strukturnim okruženjem nositelja naboja unutar staklene mreže. 

4.2.5.3. Mehanizmi električne relaksacije 

Istraživanje mehanizama električne relaksacije u proučavanim uzorcima također 

podrazumijeva analizu frekvencijske ovisnosti imaginarne komponente kompleksne 

impedancije, Z’’(ω). Kao i kod M’’, Z’’ pokazuje temperaturno ovisan relaksacijski maksimum 

na određenoj relaksacijskoj frekvenciji, νZ’’, čija recipročna vrijednost odgovara relaksacijskom 

vremenu, τM’’. No, za razliku od frekvencijske ovisnosti M’’, kojom dominiraju procesi s 

najnižim vrijednosti kapaciteta, u frekvencijskoj ovisnosti Z’’ dominiraju procesi s najvišim 

vrijednostima otpora. Analizom relaksacijskih maksimuma Z’’ izračunate su vrijednosti τZ’’ pri 

različitim temperaturama s pomoću jednadžbe τZ’’ = 1/(2πνZ’’), a dobivene vrijednosti dane su u 

tablici 14 te će su detaljno analizirane u daljnjoj raspravi.  
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Kako bi se istražilo odgovaraju li uočeni relaksacijski maksimumi u frekvencijskoj ovisnosti 

M’’ i Z’’ istom procesu relaksacije, njihove su krivulje normalizirane i preklopljene,  

kao što je prikazano na slikama 43(a,b). U slučaju uzoraka stakala iz serije 35Na10V-PNb, 

relaksacijski maksimumi krivulja M’’ i Z’’ vrlo su bliski, što ukazuje na prisutnost jednog 

relaksacijog procesa. Međutim, treba napomenuti da su krivulje M’’ i Z’’ proširene i asimetrične 

te se ne preklapaju u potpunosti (slika 43(a)). Kao što je objašnjeno u poglavlju 1.3.7.3.,  

takvo ne-idealno Debyeovo relaksacijsko ponašanje opaženo je u oksidnim staklima te upućuje 

na doprinos lokaliziranih i nelokaliziranih relaksacijskih procesa, što rezultira raspodjelom 

relaksacijskih vremena. 
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Slika 43. Normalizirane krivulje imaginarne komponente kompleksnog električnog modula, M’’, i kompleksne 

impedancije, Z’’, za (a) staklo 35Na-10V-35P-20Nb i (b) staklo-keramiku 35Na-10V-15P-40Nb, te  

(c) impedancijski spektar s odgovarajućim EEC modelom i (d) ovisnost imaginarne komponente kompleksne 

impedancije, Z’’, o frekvenciji pri 30 °C za staklo-keramiku 35Na-10V-15P-40Nb. Točkama su označene 

eksperimentalne vrijednosti, a linije na slikama (c,d) označavaju krivulje dobivene modeliranjem EEC. 

S druge strane, frekvencijska ovisnost M’’ za staklo-keramiku 35Na-10V-15P-40Nb 

ukazuje na doprinose dvaju relaksacijskih procesa čiji se relaksacijski maksimumi preklapaju 

zbog sličnih relaksacijskih frekvencija, dok Z’’ pokazuje jedan relaksacijski maksimum koji se 

podudara s nisko-frekvencijskim maksimumom u krivulji M’’ (slika 43(b)).  
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Budući da u frekvencijskoj ovisnosti Z’’ dominiraju procesi s najvišim vrijednostima otpora, 

prisutnost samo jednog maksimuma u Z’’ ukazuje da dominantni proces na nižoj frekvenciji 

ima značajno veći otpor u odnosu na proces na višoj frekvenciji, zbog čega je potonji prikriven. 

S obzirom na značajan udio kristalne faze Na13Nb35O94 (w = 33 %) u ovom uzorku,  

nisko-frekvencijski doprinos može se pripisati učinku granice zrna, dok proces pri višoj 

frekvenciji odgovara volumnom učinku uzorka, što je potvrđeno modeliranjem EEC. 

Volumni učinak uzorka i doprinos granice zrna u staklo-keramici 35Na-10V-15P-40Nb 

opisani su s EEC koji se sastoji od dvaju paralelnih R-CPE krugova spojenih u seriju.  

Kao što je prikazano na slikama 43(c,d), eksperimentalni podaci dobro se slažu s  

teorijskim krivuljama. Dobivene vrijednosti kapaciteta za oba relaksacijska procesa reda su 

veličine 10−11 F, što odgovara literaturnim vrijednostima kapaciteta za procese volumnog 

učinka uzorka i doprinosa granice zrna.148–150,267 S druge strane, vrijednosti otpora za volumni 

učinak uzorka i doprinos granice zrna razlikuju se za red veličine, pri čemu je vrijednost otpora 

koji odgovara doprinosu granice zrna reda veličine 109 Ω, dok volumni učinak uzorka pokazuje 

vrijednost otpora reda veličine 108 Ω. 

Vraćajući se na vrijednosti νM’’ i νZ’’, kada se prikažu kao funkcije recipročne temperature, 

njihova temperaturna ovisnost pokazuje Arrheniusovo ponašanje, slično kao i σDC  

(poglavlje 4.2.3.1., slika 34(c)). Iz nagiba pravca ovisnosti relaksacijskih frekvencija o 103/T, 

za svako staklo izračunate su aktivacijske energije za električni modul, EM’’, i impedanciju, EZ’’. 

Usporedbom dobivenih vrijednosti EM’’ i EZ’’ s vrijednostima EDC, utvrđeno je da svako staklo 

pokazuje vrlo slične vrijednosti, što potvrđuje da su relaksacijski procesi uočeni u krivuljama 

M’’ i Z’’ izravno povezani s procesom istosmjerne električne provodnosti, odnosno ionske 

vodljivosti (slika 44(a)). Štoviše, ovisnost relaksacijskih frekvencija νM’’ i νZ’’ o množinskom 

udjelu Nb2O5 slijedi isti nemonotoni trend kao i σDC, dosežući maksimum za staklo  

35Na-10V-35P-20Nb (slika 44(b)), a ovaj uzorak pokazuje najkraća relaksacijska vremena 

(slika 44(c)), što rezultira najvišom električnom provodnošću. Uz to, aktivacijske energije koje 

odgovaraju relaksacijskim procesima povezanima s volumnim učinkom uzorka i doprinosom 

granica zrna frekvencijskoj ovisnosti M’’ u staklo-keramici 35Na-10V-15P-40Nb su jednake. 

Kako bi se relaksacijski procesi opaženi u uzorcima stakala i staklo-keramike iz serije 

35Na10V-PNb lakše vizualizirali, na slici 45 prikazana je usporedba spektara realne 

komponente kompleksne električne provodnosti, σ’, te realne, M’, i imaginarne, M’’, 

komponente kompleksnog električnog modula. 
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Slika 44. Ovisnost (a) aktivacijskih energija za DC provodnost, EDC, električni modul, EM’’, i impedanciju, EZ’’, 

(b) relaksacijskih frekvencija νM’’ i νZ’’, i (c) relaksacijskih vremena τM’’ i τZ’’ o množinskom udjelu Nb2O5 u seriji 

35Na10V-PNb. Linije koje povezuju točke su vodilja za oko. 

Kao što je prethodno opisano, uzorci stakala pokazuju samo jedan relaksacijski proces,  

koji se očituje kao maksimum u krivulji M’’, koji se podudara s početkom disperzije u spektru 

električne provodnosti. Položaj relaksacijskog maksimuma u krivulji M’’ pritom odgovara točki 

infleksije u frekvencijskoj ovisnosti M’, a relaksacijski maksimum opisan je karakterističnom 

relaksacijskom frekvencijom νM’’. Dok uzorci stakala pokazuju samo jedan relaksacijski 

maksimum povezan s ionskom vodljivošću, spektri σ’, M’, i M’’ staklo-keramike  

35Na-10V-15P-40Nb pokazuju dva doprinosa, pri čemu proces pri nižim frekvencijama 

odgovara doprinosu granice zrna. 
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Slika 45. Usporedba ovisnosti realne komponente kompleksne električne provodnosti, σ’, te realne, M’, i 

imaginarne, M’’, komponente kompleksnog električnog modula o frekvenciji pri 30 °C za  

(a) staklo 35Na-10V-35P-20Nb i (b) staklo-keramiku 35Na-10V-15P-40Nb. 
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4.3. Serija 35Na25V-PNb 

Kako bi se dodatno razjasnio utjecaj udjela V2O5 na mehanizam električne vodljivosti u sustavu 

Na2O-V2O5-P2O5-Nb2O5, pripremljena je serija 35Na25V-PNb s većim množinskim udjelom 

V2O5 (25 %), pri čemu je množinski udio Na2O držan konstantnim (35 %), dok je P2O5 postupno 

zamjenjivan s Nb2O5. 

Naime, u istraživanju katodnih materijala za primjenu u natrijevim-ionskim baterijama, 

posebna je pažnja posvećena sustavima Na-V-P koji pokazuju miješanu ionsko-polaronsku 

vodljivost, budući da oba doprinosa imaju važnu ulogu u interkalaciji/deinterkalaciji mobilnih 

natrijevih iona.133 Za razliku od kristalnih materijala, stakla i staklo-keramike iz sustava  

Na-V-P odlikuju se visokom kompozicijskom fleksibilnošću, pri čemu se mehanizam električne 

vodljivosti može ciljano ugađati od dominantno polaronskog (pri visokom udjelu vanadija), 

preko miješanog ionsko-polaronskog (pri podjednakim udjelima vanadija i iona alkalijskog 

metala), do dominantno ionskog (pri niskom udjelu vanadija).33–35,86–90 

Kao što je prikazano u sljedećim poglavljima, dodatak većeg udjela V2O5 u seriji  

35Na25V-PNb rezultira značajnim povećanjem ukupne električne provodnosti,  

pri čemu polazna stakla iz ove serije pokazuju miješanu ionsko-polaronsku vodljivost.  

Postupna zamjena P2O5 s Nb2O5 narušava strukturu miješane vanadatno-fosfatne mreže,  

što dovodi do prijelaza mehanizma električne vodljivosti u dominantno ionski.  

Ovi rezultati ukazuju na mogućnost ciljanog ugađanja vrijednosti električne provodnosti i 

mehanizma električne vodljivosti jednostavnim promjenama sastava,  

omogućujući optimizaciju ovih materijala za elektrokemijske primjene.268 

4.3.1. Opća fizikalna svojstva – gustoća, molarni volumen i termička svojstva 

Ovisnost ρ i VM o množinskom udjelu Nb2O5 u seriji 35Na25V-PNb prikazana je na slici 46(a), 

a njihove vrijednosti dane su u tablici 15. Izmjerene vrijednosti bliske su onima prethodno 

dokumentiranima za stakla sličnih sastava iz sustava Na2O-P2O5-Nb2O5
29,32,65,67,69,73–75 i  

Na2O-P2O5-V2O5.
236,237 Postupnom zamjenom P2O5 s Nb2O5, ρ u seriji 35Na25V-PNb raste 

gotovo linearno, slično kao što je uočeno u seriji 35Na10V-PNb. No, za razliku od ove serije, 

dodatak Nb2O5 u seriji 35Na25V-PNb rezultira nemonotonim trendom VM s maksimumom pri 

20 % Nb2O5. Ovo je ponašanje neuobičajeno za sustave alkalijskih niobatno-fosfatnih stakala 

u kojima Nb2O5 zamjenjuje P2O5, gdje VM obično pokazuje trend suprotan onome ρ.32,67,73–75  

Kao što je prethodno objašnjeno u poglavlju 4.2.1., promjene u ρ i VM obično se pripisuju 

dvama ključnim čimbenicima. Prvi je razlika u prosječnim molarnim masama stakala,  
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koja proizlazi iz veće molarne mase Nb2O5 u odnosu na P2O5, a drugi je nastajanje kompaktnije 

miješane Nb-P mreže, u kojoj snažnije veze Nb–O postupno zamjenjuju slabije veze P–O.  

Međutim, dok ovi faktori izravno objašnjavaju rastući trend ρ, za razumijevanje trenda VM 

potrebno je detaljnije razmotriti strukturne značajke stakala.  

Pritom je važno istaknuti da polazno staklo 35Na-25V-40P koje sadrži 25 % V2O5 pokazuje 

značajno niži VM u usporedbi s polaznim staklom iz serije 35Na10V-PNb. Ovo ukazuje na to 

da mrežu stakla 35Na-25V-40P čine vanadatne i fosfatne jedinice povezane vezama V–O–P, 

tvoreći kompaktnu miješanu vanadatno-fosfatnu (V-P) mrežu. Stoga, dodatak Nb2O5 u ovoj 

seriji narušava miješanu V-P mrežu, pri čemu ugradnja voluminoznih jedinica NbO6 dovodi do 

„otvaranja“ strukture, što se odražava u rastućim vrijednostima VM. 
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Slika 46. Ovisnost (a) gustoće, ρ, i molarnog volumena, VM, te (b) staklišta, Tg, i parametra termičke stabilnosti, 

Tc1 – Tg, o množinskom udjelu Nb2O5 i (c) DSC krivulje za uzorke iz serije 35Na25V-PNb. Linije koje povezuju 

točke na slikama (a,b) su vodilja za oko. 

Tablica 15. Vrijednosti omjera O/P, gustoće, ρ, molarnog volumena, VM, staklišta, Tg, i temperature maksimuma 

prvog kristalizacijskog signala, Tc1, za uzorke iz serije 35Na25V-PNb 

Uzorak O/P ρ / g cm−3 VM / cm3 mol−1 Tg / °C Tc1 / °C 

35Na-25V-40P 4,50 2,97 41,69 371 450 

35Na-25V-35P-5Nb 5,14 3,00 43,31 348 439 

35Na-25V-30P-10Nb 6,00 3,10 43,94 340 434 

35Na-25V-25P-15Nb 7,20 3,16 45,12 334 444 

35Na-25V-20P-20Nb 9,00 3,23 46,00 338 450 

35Na-25V-15P-25Nb 12,00 3,38 45,78 355 468 

35Na-25V-10P-30Nb - 3,50 - 230 357 

35Na-25V-5P-35Nb - 3,61 - 201 284 
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Rezultati termičke karakterizacije stakala iz serije 35Na25V-PNb prikazani su na  

slikama 46(b,c), a ovisnost Tg i parametra Tc1 – Tg o množinskom udjelu Nb2O5 dana je na slici 

46(b) i u tablici 15. Slično prethodno opisanom trendu VM, ovisnost Tg o množinskom udjelu 

Nb2O5 također pokazuje nemonotoni trend, s minimumom za staklo 35Na-25V-20P-20Nb.  

Uočeni trend odstupa od uobičajenog termičkog ponašanja u staklima sustava  

Na2O-P2O5-Nb2O5, gdje Tg obično raste s dodatkom Nb2O5.
32,67,69,73–75  

Varijacije Tg obično proizlaze iz istih čimbenika koji utječu na ρ i VM. Međutim, iako bi bilo 

očekivano da će zamjena slabijih veza P–O jačim vezama Nb–O rezultirati porastom Tg, 

padajući trend Tg u ovoj seriji ukazuje na snažan utjecaj strukturnih značajki te se javlja kao 

rezultat ugradnje jedinica NbO6 koje narušavaju miješanu V-P mrežu polaznog stakla  

35Na-25V-40P. No, kako niobatne jedinice počinju prevladavati u strukturi stakala gdje je  

χ(Nb2O5) ≥ 25 %, uočava se blagi porast vrijednosti Tg. S druge strane, termička stabilnosti 

raste s dodatkom do 15 % Nb2O5, postižući ustaljenu vrijednosti za 15 % ≤ χ(Nb2O5) ≤ 30 %, 

što ukazuje na povoljan utjecaj Nb2O5 na termičku stabilnost ispitivanih stakala. 

4.3.2. Strukturna svojstva 

U ovom poglavlju opisana su strukturna svojstva uzoraka iz serije 35Na25V-PNb.  

PXRD metodom potvrđen je amorfni karakter stakala, dok su djelomično kristalizirani uzorci 

staklo-keramika analizirani kvalitativno i kvantitativno. Morfologija i elementarni sastav 

staklo-keramika ispitani su SEM-EDS metodom. Strukturne promjene izazvane postupnom 

zamjenom P2O5 s Nb2O5 analizirane su Ramanovom i IR spektroskopijom, čime su 

identificirani strukturni motivi koji prevladavaju u staklenoj mreži, način ugradnje vanadijevih 

i niobijevih poliedara te stupanj polimerizacije fosfatne mreže. 

4.3.2.1. PXRD i SEM-EDS 

PXRD analizom uzoraka iz serije 35Na25V-PNb potvrđen je amorfni karakter priređenih 

stakala, što se očituje izostankom difrakcijskih linija te prisutnošću karakterističnog amorfnog 

halo u rasponu 2θ od 20° do 40° (slika 47(a)) te je određen GFR (χ = 0–25 %). Međutim,  

iznad granice GFR dolazi do djelomične kristalizacije iz taline, što rezultira staklo-keramikom.  

Pretragom baze podataka ICSD224 provedena je kvalitativna analiza staklo-keramika  

35Na-25V-10P-30Nb i 35Na-25V-5P-35Nb, pri čemu je utvrđeno da sadrže istu kristalnu fazu, 

Na13Nb35O94 (24882-ICSD)240 kao i staklo-keramika 35Na-10V-10P-40Nb iz serije  

35Na10V-PNb (poglavlje 4.2.2.1.). Rietveldovom metodom utočnjavanja dodatno je 
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provedena kvantitativna analiza, te je utvrđeno da se staklo-keramika 35Na-25V-10P-30Nb 

sastoji od 71 % amorfne i 29 % kristalne faze (slika 47(b)), a daljnjim dodatkom Nb2O5, maseni 

udio kristalne faze u staklo-keramici 35Na-25V-5P-35Nb raste do 45 % (Dodatak, slika D5). 

10 20 30 40 50 60 70

c = 30

(a)

staklo

staklo-keramika

c = 35

 

R
el

a
ti

v
n

i 
in

te
n

zi
te

t 
/ 

a
. 
u

.

2q / °

c = 20

c = 10

c = 0

R
el

a
ti

v
n

i 
in

te
n

zi
te

t 
/ 

a
. 
u

.
10 20 30 40 50 60 70

29 % Na13Nb35O94

+

71 % amorfna faza

Na13Nb35O94

ZnO

(b)

2q / °

 
Slika 47. (a) Difraktogrami uzoraka iz serije 35Na25V-PNb i (b) Rietveldovo utočnjavanje difraktograma staklo-

keramike 35Na-25V-10P-30Nb pomiješane sa ZnO kao unutarnjim standardom za kvantifikaciju amorfne faze. 

Eksperimentalni podaci su prikazani plavom linijom, izračunati difraktogram crnom bojom, a položaji 

difrakcijskih linija kristalnih faza Na13Nb35O94 i ZnO označeni su zelenom i crvenom bojom. 

Uzorci staklo-keramika iz serije 35Na25V-PNb također su analizirani SEM-EDS metodom, 

a rezultati su prikazani na slikama 48,49. Staklo-keramike iz ove serije posjeduju 

mikrostrukturu u kojoj su zrna ravnomjerno raspoređena u amorfnoj staklenoj matrici. Kao što 

je prikazano na slici 48, u staklo-keramici 35Na-25V-10P-30Nb, zrna imaju oblik izduženih 

sfera, promjera od ~500 nm do ~2 μm. SEM mikrografije staklo-keramike 35Na-25V-5P-35Nb 

(slika 49) pokazuju da se s povećanjem udjela Nb2O5 morfologija dalje razvija s procesom 

kristalizacije, pri čemu kristalna zrna agregiraju tvoreći pločaste oblike promjera ~2–20 μm, 

jednoliko se ugrađujući u preostalu amorfnu staklenu matricu. 

EDS mape na slikama 48,49(b-e) vizualiziraju raspodjelu i varijacije elemenata  

O, Na, V, Nb i P, ukazujući na razlike u sastavu između zrna i staklene matrice. U zrnima su 

koncentrirani elementi Na, Nb i O, dok su elementi V i P prisutni samo u tragovima na površini.  

EDS analizom kristalnih zrna utvrđeno je da omjer Na i Nb iznosi 1 : 2,8, što se dobro podudara 

sa stehiometrijskim omjerom 1 : 2,7 u kristalnoj fazi Na13Nb35O94. 

Kako maseni udio kristalne faze Na13Nb35O94 raste s povećanjem množinskog udjela Nb2O5, 

staklena matrica postaje osiromašena elementima Na, Nb i O, dok V i P zaostaju u matrici,  

što je posebno izraženo u staklo-keramici 35Na-25V-5P-35Nb. EDS analiza prikazana na  

slici D6 u Dodatku pokazuje da sastav zrna (područje 2 na slici 49(c)) odgovara kristalnoj fazi 
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Na13Nb35O94, dok vanadij zaostaje u staklenoj matrici, što je potvrđeno EDS analizom 

amorfnog područja koje sadrži značajan udio vanadija (područje 3 na slici 49(c)). 

 
Slika 48. (a) SEM mikrografije staklo-keramike 35Na-25V-10P-30Nb, (b) kvalitativna i (c) kvantitativna EDS 

elementna mapa te (d) kvalitativne (e) kvantitativne elementne mape za atome O, Na, Nb, P i V. 

 
Slika 49. (a) SEM mikrografije staklo-keramike 35Na-25V-5P-35Nb, (b) kvalitativna i (c) kvantitativna EDS 

elementna mapa te (d) kvalitativne i (e) kvantitativne elementne mape za atome O, Na, Nb, P i V. 

4.3.2.2. Vibracijska spektroskopija 

Ramanovi i IR spektri uzoraka iz serije 35Na25V-PNb prikazani su na slikama 50,51,  

a karakteristične vrpce navedene su u tablici D1 u Dodatku. Kao što je uočeno u seriji 

35Na10V-PNb, rezultati Ramanove i IR spektroskopije ukazuju na evoluciju spektara u seriji 

35Na25V-PNb, povezanu sa strukturnim promjenama u staklenoj mreži uslijed dodatka Nb2O5. 
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Međutim, dodatak 25 % V2O5 također značajno utječe na strukturu stakala iz serije  

35Na25V-PNb, što se jasno odražava u njihovim vibracijskim spektrima. Za razliku od serije 

35Na10V-PNb, gdje dodatak Nb2O5 rezultira nastankom kompaktne miješane Nb-P mreže,  

u seriji 35Na25V-PNb dodatak Nb2O5 ima suprotan učinak jer polazno staklo 35Na-25V-40P 

već posjeduje miješanu V-P mrežu, nastalu zbog visokog množinskog udjela V2O5 od 25 %. 
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Slika 50. Ramanovi spektri uzoraka iz serije 35Na25V-PNb. 

Detaljna analiza Ramanovog spektra polaznog stakla 35Na-25V-40P otkriva vrpce u 

rasponu 1045–1285 cm−1, koje ukazuju na prisutnost manjeg udjela jedinica Q2 i Q1,  

dok najizraženija vrpca pri ~965 cm−1 potječe od vibracija simetričnog istezanja dvostruke veze 

V=O. S obzirom na omjer O/P od 4,50, očekivano je da fosfatnim dijelom mreže dominiraju 

izolirane jedinice Q0, no ta je vrpca prekrivena intenzivnom vrpcom dvostruke veze V=O zbog 

veće polarizabilnosti vanadatnih jedinica u usporedbi s fosfatnima. Vrpca pri ~640 cm−1 

ukazuje na prisutnost veze V–O–P, potvrđujući nastajanje miješane V-P staklene mreže. 

Nadalje, vrpca pri ~850 cm−1 pripisuje se istezanju veza V–O unutar jedinica VOx, dok vrpca 

pri ~750 cm−1 odgovara istezanju veza V–O–V u međusobno povezanim jedinica VOx. 

Dodatno, vrpca pri ~470 cm−1, koja opisuje vibracije veza V–O–V unutar metavanadatnih 

lanaca, ukazuje na visok stupanj umreženosti vanadatnih jedinica. 
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Slika 51. Usporedba IR i Ramanovih spektara stakala iz serije 35Na25V-PNb. 

Početnom ugradnjom niobija primjećeno je tek blago povećanje intenziteta vrpce pri  

965 cm−1, te su spektri stakala 35Na-25V-40P i 35Na-25V-35P-5Nb gotovo identični. 

Značajnije promjene u spektrima javljaju se za χ(Nb2O5) ≥ 10 %, kada intenziteti vrpci u 

rasponu od 520–1030 cm−1 počinju naglo rasti. Najveća promjena zbiva se u spektrima stakala 

35Na-25V-25P-15Nb i 35Na-25V-20P-20Nb, u kojima je najintenzivnija vrpca ona pri  

~850 cm−1, koja opisuje povezivanje jedinica NbO6 u lance putem veza Nb–O–Nb. Intenzitet 

vrpce pri ~450 cm−1, koja odgovara vezi P–O–Nb, postupno raste, što upućuje na međusobno 

povezivanje jedinica NbO6 i PO4.  

S druge strane, Ramanov spektar stakla 35Na-25V-30P-10Nb oblikom više nalikuje 

spektrima polaznog stakla 35Na-25V-40P i stakla 35Na-25V-35P-5Nb, sugerirajući da ovaj 

sastav označava točku u kojoj dolazi do transformacije strukture. Nadalje, spektar stakla  

35Na-25V-15P-25Nb ističe se značajnim porastom intenziteta vrpce pri ~680 cm−1, koja 

postaje dominantna uz vrpcu pri ~850 cm−1. Važno je napomenuti da se u ovom području 

također očekuju vrpce koje odgovaraju miješanim vezama V–O–Nb, no preklapanje brojnih 

vrpci koje opisuju vibracije vanadatnih, niobatnih i fosfatnih vrsta otežava njihovu detekciju.  
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Pri višim udjelima Nb2O5 (χ ≥ 25), prevladavajuća vrpca pri ~680 cm−1 upućuje na 

dominantno sudjelovanje jedinica NbO6 u 3D klasterima. Zanimljivo je primijetiti da se u seriji 

35Na25V-PNb ovaj strukturni motiv počinje javljati već pri znatno nižem udjelu Nb2O5  

(χ = 25 %), dok u seriji 35Na10V-PNb klasteriranje niobatnih jedinica postaje dominantno tek 

pri udjelu Nb2O5 od 40 % (poglavlje 4.2). Kao što je prethodno opisano u poglavlju 4.1.,  

na isti je način uočeno suženje GFR u seriji 35Na25V-PNb, te se oba fenomena, suženje GFR 

i ranija pojava 3D niobatnih klastera, mogu pripisati utjecaju dodatka većeg udjela uvjetnog 

staklotvorca V2O5, odnosno posljedičnom smanjenju udjela P2O5.  

Na temelju strukturnih značajki, stakla iz serije 35Na25V-PNb mogu se podijeliti u tri 

skupine ovisno o sastavu: (i) miješana V-P mreža (χ(Nb2O5) ≤ 5 %, područje I),  

(ii) miješana Nb-V-P mreža (10 % ≤ χ(Nb2O5) ≤ 20 %, područje II) i (iii) miješana Nb-V mreža 

(χ(Nb2O5) ≥ 25 %, područje III). 

4.3.3. Električna svojstva 

U ovom poglavlju prikazani su rezultati električnih mjerenja uzoraka iz serije 35Na25V-PNb. 

Provedena je detaljna analiza ovisnosti realnog dijela kompleksne električne provodnosti o 

frekvenciji i temperaturi, a impedancijski spektri su interpretirani modeliranjem ekvivalentnim 

električnim krugom. Za sve uzorke određene su vrijednosti σDC pri različitim temperaturama te 

su izračunate vrijednosti EDC, dok je detaljan uvid u mehanizme električne vodljivosti i 

dinamiku nositelja naboja dobiven primjenom Summerfieldovog i Sidebottomovog skaliranja 

spektara električne provodnosti. 

4.3.3.1. Kompleksna impedancijska ravnina i spektri električne provodnosti 

Spektri električne provodnosti svih uzoraka iz serije 35Na25V-PNb pokazuju iste značajke kao 

i spektri uzoraka iz serije 35Na10V-PNb (poglavlje 4.2.3.1.), uključujući frekvencijski-

neovisno područje DC provodnosti (DC plateau), područje disperzije koja dominira pri nižim 

temperaturama i višim frekvencijama te područje elektrodne polarizacije koje se pojavljuje pri 

višim temperaturama i nižim frekvencijama u ionski vodljivim uzorcima (slika 52(a)).  

Impedancijski spektri stakala iz serije 35Na25V-PNb modelirani su odgovarajućim EEC 

(slika 52(b)), a vrijednosti σDC pri 30 °C (tablica 16) izračunate su pomoću formule (56).  

Svi uzorci iz serije 35Na25V-PNb pokazuju Arrheniusovu temperaturnu ovisnost σDC  

(slika 52(c)), a primjenom jednadžbe (9) iz nagiba pravca ovisnosti log(σDCT) o 103/T određene 

su vrijednosti EDC (tablica 16). 
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Slika 52. (a) Ovisnost realne komponente kompleksne električne provodnosti, σ’, o frekvenciji i temperaturi za 

staklo 35Na-25V-20P-20Nb, (b) impedancijski spektri za stakla iz serije 35Na25V-PNb pri 210 °C i (c) ovisnost 

istosmjerne električne provodnosti, σDC, o recipročnoj temperaturi, 103T−1, za uzorke iz serije 35Na25V-PNb. 

Točkama su označene eksperimentalne vrijednosti, a linije na slici (b) označavaju krivulje dobivene modeliranjem 

ekvivalentnim krugom odnosno pravce dobivene linearnom regresijom na slici (c). 

Tablica 16. Vrijednosti istosmjerne električne provodnosti, σDC, pri 30 °C, aktivacijske energije za DC provodnost, 

EDC, gustoće broja iona Na+, NV(Na+), i V4+, NV(V4+/Vuk), i relativni udio iona V4+, V4+/Vuk, za uzorke iz serije 

35Na25V-PNb 

Uzorak 
σDC, 30°C / 

Ω−1 cm−1 

EDC / 

eV 

NV(Na+) / 

1021 cm−3 

NV(V4+/Vuk) / 

1021 cm−3 

V4+/Vuk / 

% 

35Na-25V-40P 1,44×10−8 0,47 10,1 2,5 34,7 

35Na-25V-35P-5Nb 1,26×10−9 0,57 9,7 1,4 20,5 

35Na-25V-30P-10Nb 6,43×10−11 0,68 9,6 1,0 14,4 

35Na-25V-25P-15Nb 2,61×10−11 0,73 9,3 0,8 12,6 

35Na-25V-20P-20Nb 2,37×10−11 0,74 9,2 0,5 7,4 

35Na-25V-15P-25Nb 3,81×10−11 0,74 9,2 0,4 5,6 

35Na-25V-10P-30Nb 1,69×10−11 0,78 9,2 0,3 4,3 

35Na-25V-10P-35Nb 1,72×10−11 0,77 9,1 0,2 2,7 

 

4.3.3.2. DC provodnost i aktivacijska energija 

Na slici 53 prikazana je ovisnost σDC o množinskom udjelu Nb2O5 pri različitim temperaturama 

u seriji 35Na25V-PNb, dok su pripadajuće vrijednosti σDC pri 30 °C i EDC dane u tablici 16. 

Ovisnost σDC pokazuje padajući trend s rastućim udjelom Nb2O5, dok EDC pokazuje obrnuti 

trend u odnosu na σDC, kao što je očekivano. Najveću vrijednost σDC u ovoj seriji bilježi polazno 

staklo 35Na-25V-40P, dok se dodavanjem Nb2O5 σDC smanjuje za približno tri reda veličine, 

dosežući minimum za staklo 35Na-25V-20P-20Nb.  
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Slika 53. Ovisnost (a) istosmjerne električne provodnosti, σDC, pri različitim temperaturama,  

(b) relativnog udjela iona V4+, V4+/Vuk  i (c) gustoće broja iona Na+, NV(Na+), i V4+, NV(V4+/Vuk),  

te ukupne gustoće nositelja naboja, NV(Na+) + NV(V4+/Vuk), o množinskom udjelu Nb2O5 u seriji 35Na25V-PNb. 

Linije koje povezuju točke su vodilja za oko. 

Ovo smanjenje je najizraženije za stakla s χ(Nb2O5) ≤ 10 %, gdje σDC pada za oko 2,5 reda 

veličine, dok izvan tog raspona promjene postaju manje značajne. Sličan trend primijećen je i 

kod EDC, gdje dolazi do postupnog povećanja za χ(Nb2O5) ≤ 10 % te postizanja ustaljene 

vrijednosti za χ(Nb2O5) = 15–25 %. 

Također, kod staklo-keramika 35Na-25V-10P-30Nb i 35Na-25V-5P-35Nb, opažen je pad 

σDC u usporedbi sa staklima iz serije 35Na25V-PNb, što se pripisuje prisutnosti kristalne faze 

Na13Nb35O94, jer kristalizacijom ove faze dolazi do smanjenja udjela iona Na+ u amorfoj 

matrici, a slaba povezanost kristalnih zrna otežava stvaranje vodljivih puteva za transport iona 

Na+, dodatno smanjujući σDC. 

Vraćajući se na nemonotone trendove σDC i EDC, treba napomenuti da opaženo ponašanje 

nalikuje minimumu σDC koji se obično javlja u miješanim ionsko-polaronskim sustavima koji 

sadrže i ione alkalijskih metala i vanadija.33–35,86–90 No, za razliku od takvih sustava,  

gdje promjene u količini TMO (npr. V2O5) i/ili oksida alkalijskog metala (npr. Na2O) uzrokuju 

prijelaz iz jednog mehanizma vodljivosti (ionskog ili polaronskog) u drugi, u seriji  

35Na25V-PNb količine Na2O i V2O5 ostaju konstantne, što se očituje konstantnom gustoćom 

broja natrijevih iona NV(Na+) izračunatom iz sastava i gustoće stakala (slika 53(c) i tablica 16). 
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Međutim, rezultati EPR mjerenja pokazuju da u seriji 35Na25V-PNb dolazi do značajnog 

smanjenja relativnog udjela iona V4+ s povećanjem udjela Nb2O5 (slika 53(b) i tablica 16),  

kao što je opaženo u seriji 35Na10V-PNb (poglavlje 4.2.3.2., slika 35(b)). Taj pad pripisuje se 

istom faktoru koji je prethodno opisan, utjecaju dodatka Nb2O5, koji povećava optičku 

bazičnost stakla,76 stabilizirajući više oksidacijsko stanje vanadijevih iona (V5+).99 Posljedično, 

s povećanjem udjela Nb2O5 dolazi do smanjenja gustoće broja polarona, koja proizlazi iz 

prisutnosti reduciranih iona vanadija u oksidacijskom stanju +4, NV(V4+/Vuk), izračunate kao 

umnožak ukupne gustoće broja vanadijevih iona i relativnog udjela iona V4+ (slika 53(c)). 

Uzimajući u obzir da SPHM uvelike ovisi o udjelu iona TM u nižem oksidacijskom 

stanju,9,11,259 može se zaključiti da je glavni faktor koji utječe na uočeni padajući trend σDC u 

seriji 35Na25V-PNb upravo omjer V4+/Vuk, odnosno smanjenje broja redoks parova V5+–V4+. 

To ukazuje da vanadij igra ključnu ulogu u postizanju najviših vrijednosti σDC u staklima  

35Na-25V-40P i 35Na-25V-35P-5Nb, dok je smanjenje σDC posljedica smanjenja polaronskog 

doprinosa koji potječe od vanadatnih vrsta u ovom MIPC sustavu. 

Miješani mehanizam električne vodljivosti u staklima 35Na-25V-40P i  

35Na-25V-35P-5Nb očituje se i u znatno nižim vrijednostima EDC od ~0,5 eV (tablica 16).  

Te su vrijednosti bliske onima čistih polaronskih V-P stakala,98,269 što ukazuje na značajan 

polaronski doprinos. Međutim, s postupnim dodatkom Nb2O5, primjećuje se porast EDC,  

koja dostiže ustaljenu vrijednost od ~0,7 eV (tablica 16), što ukazuje na prijelaz mehanizma 

električne vodljivosti iz miješanog ionsko-polaronskog u dominantno ionski.  

Dodatno, miješanu ionsko-polaronsku električnu vodljivost u staklima 35Na-25V-40P i 

35Na-25V-35P-5Nb potvrđuju rezultati istraživanja R. J. Barczyńskija i L. Murawskog,90  

koji su istraživali relaksacijske procese gibanja iona Na+ i skoka polarona između iona V4+ i 

V5+ u staklima sustava Na2O-P2O5-V2O5 i ustanovili da staklo sastava sličnog onome stakla 

35Na-25V-40P pokazuje jedan široki signal koji odgovara preklopljenim signalima ionskog i 

polaronskog doprinosa. 

Ovaj fenomen također je vidljiv u kompleksnim impedancijskim ravninama stakala iz serije 

35Na25V-PNb (poglavlje 4.3.3.1., slika 52(b)), gdje stakla 35Na-25V-40P i  

35Na-25V-35P-5Nb (područje I), koja pokazuju MIPC sa značajnim polaronskim doprinosom, 

ne pokazuju zamjetan učinak elektrodne polarizacije niti pri povišenoj temperaturi od 210 °C. 

Nasuprot tome, za uzorke gdje je χ(Nb2O5) ≥ 10 % (područja II i III), počinje se pojavljivati 

dodatni nisko-frekvencijski „rep“ tipičan za ionski vodljive materijale, što ukazuje na sve veći 
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doprinos mehanizma ionske vodljivosti. Sve navedeno ukazuje da dodatak Nb2O5 uzrokuje 

prijelaz u mehanizmu električne vodljivosti iz miješane ionsko-polaronske vodljivosti u 

području I u dominantno ionsku vodljivost u područjima II i III.  

Također, još jedan bitan čimbenik koji utječe na opaženo smanjenje polaronskog doprinosa 

ukupnoj električnoj provodnosti jest modifikacija strukture stakla uzrokovana uvođenjem 

Nb2O5. Rezultati Ramanove i IR spektroskopije pokazuju da uvođenje Nb2O5 narušava 

miješanu V-P mrežu polaznih stakala, što dovodi do kidanja veza V–O–V koje povezuju 

vanadatne jedinice (poglavlje 4.3.2.2., slika 51). Budući da nizak stupanj međusobnog 

povezivanja vanadatnih jedinica otežava skok elektrona duž veza V4+–O–V5+,34,88,89  

uvođenje Nb2O5, koje uzrokuje pucanje veza V–O–V i povećanje prosječne udaljenosti između 

iona vanadija, posljedično narušava puteve pogodne za skok elektrona. 

4.3.3.3. Svojstva skaliranja spektara električne provodnosti 

Sljedeći korak u analizi električnih svojstava uključuje ispitivanje frekvencijski ovisnog dijela 

električne provodnosti, istraženog primjenom Summerfieldovog i Sidebottomovog postupka 

skaliranja spektara električne provodnosti. 

Uspješna superpozicija pojedinačnih izotermi električne provodnosti Summerfieldovim 

postupkom skaliranja ukazuje da mehanizam električne vodljivosti ne ovisi o temperaturi.  

S druge strane, odstupanje od Summerfieldovog skaliranja, kakvo je primijećeno u miješanim 

ionsko-polaronskim staklima koja sadrže značajne količine i ionskih i polaronskih nositelja 

naboja, pripisuje se različito aktiviranim pokretljivostima iona i polarona uslijed promjena 

temperature.173 

Za razliku od serije 35Na10V-PNb, u kojoj sva stakla tvore savršene master krivulje 

električne provodnosti (poglavlje 4.2.3.3., slika 36(a,b) i Dodatak, slika D3),  

u seriji 35Na25V-PNb izuzetak čine stakla 35Na-25V-40P i 35Na-25V-35P-5Nb (područje I), 

koja pokazuju značajna odstupanja i za koja nije moguće konstruirati master krivulju električne 

provodnosti (slika 54(a) i Dodatak, slika D7). Nemogućnost skaliranja spektara električne 

provodnosti za stakla u području I dobro se slaže s prethodno opisanim opažanjem da ta stakla 

pokazuju miješanu ionsko-polaronsku vodljivost. Naime, u ovim staklima u električnom 

transportu u značajnim količinama sudjeluju i ioni i polaroni, čija se pokretljivost različito 

mijenja s temperaturom, što uzrokuje odstupanje od Summerfieldovog skaliranja. 

Nasuprot tome, Summerfieldovim postupkom uspješno su konstruirane master krivulje 

provodnosti za sva stakla s χ(Nb2O5) ≥ 10 % (područja II i III), kao što je prikazano na  
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slici 54(b) i slici D7 u Dodatku. Ovi rezultati potvrđuju valjanost načela TTS, ukazujući da se 

mehanizam električne vodljivosti u ovim staklima ne mijenja s promjenom temperature. Osim 

toga, uspješna konstrukcija master krivulja za stakla iz područja II i III dodatno potvrđuje da 

dodatkom Nb2O5 dolazi do prijelaza mehanizma električne vodljivosti u dominantno ionski. 
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Slika 54. Spektri električne provodnosti stakala (a) 35Na-25V-35P-5Nb i (b) 35Na-25V-20P-20Nb skalirani 

Summerfieldovim postupkom i (c) preklapanje master krivulja provodnosti stakala iz serije 35Na25V-PNb 

dobivenih Summerfieldovim postupkom skaliranja. Umetak: super-master krivulja provodnosti dobivena 

pomakom pojedinačnih master krivulja stakala s 20–25 % Nb2O5 duž x-osi s obzirom na referentnu master krivulju 

stakla 35Na-25V-25P-15Nb. 

U sljedećem koraku, pojedinačne master krivulje električne provodnosti superponirane su 

kako bi se istražio utjecaj sastava i strukture stakla na dinamiku nositelja naboja u seriji 

35Na25V-PNb. Stakla 35Na-25V-40P i 35Na-25V-35P-5Nb izostavljena su iz analize jer ne 

zadovoljavaju kriterije skaliranja Summerfieldovim postupkom, dok su uzorci  

35Na-25V-10P-30Nb i 35Na-25V-5P-35Nb izostavljeni zbog djelomične kristalizacije. 

Kao što je prikazano na slici 54(c), pokušaj konstruiranja super-master krivulje provodnosti 

za stakla s 10 % ≤ χ(Nb2O5) ≤ 25 % iz serije 35Na25V-PNb pokazao se neuspješnim, te master 

krivulja za staklo 35Na-25V-30P-10Nb posjeduje drugačiji oblik u usporedbi s master 

krivuljama ostalih triju stakala, koje imaju isti oblik. Međutim, dok se master krivulje 

provodnosti stakala 35Na-25V-25P-15Nb i 35Na-25V-20P-20Nb gotovo savršeno preklapaju, 

master krivulja za staklo 35Na-25V-15P-25Nb pokazuje blagi pomak ulijevo duž x-osi te je 

potrebno koristiti dodatni faktor pomaka u iznosu od 0,02–0,07 kako bi se krivulje 

superponirale na zajedničku super-master krivulju (umetak u slici 54(c)). 
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Kao što je uočeno i u seriji 35Na10V-PNb, rezultati skaliranja spektara električne 

provodnosti stakala iz serije 35Na25V-PNb pokazuju snažnu korelaciju s trendom σDC te se 

oblik master krivulja mijenja zajedno s promjenama u σDC (poglavlje 4.3.3.2., slika 53(a)). 

Navedene promjene podudaraju se s prijelazom mehanizma električne vodljivosti iz miješanog 

ionsko-polaronskog u staklima s χ(Nb2O5) ≤ 5 % (područje I) do dominantno ionskog u 

staklima s χ(Nb2O5) ≥ 10 % (područja II i III).  

U slučaju prvih dvaju stakala, 35Na-25V-40P i 35Na-25V-35P-5Nb, doprinos oba tipa 

nositelja naboja (iona i polarona) je značajan, što se očituje nemogućnošću dobivanja njihovih 

master krivulja električne provodnosti. Nadalje, za staklo 35Na-25V-30P-10Nb, koje pokazuje 

najveći pad σDC u odnosu na polazno staklo, uspješno je konstruirana master krivulja električne 

provodnosti, što implicira smanjenje doprinosa polaronske vodljivosti i povećanje utjecaja 

ionske vodljivosti kao prevladavajućeg mehanizma električne vodljivosti.  

Master krivulja provodnosti stakla 35Na-25V-30P-10Nb poprima drugačiji oblik u 

usporedbi s ostalim uspješno konstruiranim master krivuljama stakala sa χ(Nb2O5) = 15–25 %,  

a uočena se promjena oblika može pripisati složenom utjecaju miješane Nb-V-P mreže kakav 

je opažen i u seriji 35Na10V-PNb (poglavlje 4.2.2.2.). S druge strane, posljednja tri stakla iz 

serije 35Na25V-PNb pokazuju slične vrijednosti σDC (poglavlje 4.3.3.2., slika 53(a)),  

što, uz savršeno preklapanje njihovih master krivulja električne provodnosti, ukazuje da 

posjeduju slično lokalno strukturno okruženje iona Na+.  

Svojstva skaliranja spektara električne provodnosti također su ispitana Sidebottomovim 

postupkom te su uspješno konstruirane master krivulje za sva stakla iz serije 35Na25V-PNb 

(Dodatak, slika D8). Međutim, pojedinačne master krivulje stakala iz ove serije ne mogu se 

uspješno preklopiti, slično neuspješnom pokušaju konstrukcije super-master krivulje u slučaju 

Summerfieldovog postupka skaliranja. Naime, prethodno opisana promjena u obliku pojedinih 

master krivulja provodnosti dobivenih Summerfieldovim postupkom skaliranja podrazumijeva 

da nije moguće konstruirati super-master krivulju, stoga dobiveno odstupanje ne iznenađuje. 

Za seriju 35Na25V-PNb također su izračunate vrijednosti Sidebottomove duljine, L, 

povezane s lokaliziranim gibanjem iona Na+ na kratkim udaljenostima. Kao što se može uočiti 

na slici 55, L pokazuje strmi porast od 1,5–2,2 Å s dodatkom do 10 % Nb2O5, dok je za stakla 

s 10 % ≤ χ ≤ 25 % (područja II i III) porast blaži te doseže vrijednost od ~2,5 Å za staklo s 

χ(Nb2O5) = 25 %. Premda je teško korelirati opaženi trend sa trendom σDC zbog miješane 

ionsko-polaronske vodljivosti koja karakterizira stakla 35Na-25V-40P i 35Na-25V-35P-5Nb, 
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vrijedno je napomenuti da stakla iz područja II i III, koja imaju slične vrijednosti σDC, također 

postižu slične vrijednosti L. Ovo se može povezati s gotovo savršenim preklapanjem master 

krivulja provodnosti dobivenih Summerfieldovim skaliranjem uz primjenu minimalnog faktora 

pomaka, što dodatno potvrđuje slično lokalno strukturno okruženje iona Na+ u ovim staklima. 

0 5 10 15 20 25 30 35
0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

L
 /

 Å

c (Nb2O5) / %

Područje I Područje II Područje III

 
Slika 55. Ovisnost Sidebottomove duljine, L, o množinskom udjelu Nb2O5 za stakla iz serije 35Na25V-PNb. 

Linija koja povezuje točke je vodilja za oko. 

4.3.4. Utjecaj udjela V2O5 na svojstva stakala iz sustava Na2O-V2O5-P2O5-Nb2O5 

Kao što je spomenuto u prethodnim poglavljima, serija 35Na25V-PNb ističe se jedinstvenim 

ponašanjem, razlikujući se od ostalih sustava alkalijskih niobatno-fosfatnih stakala u kojima 

Nb2O5 zamjenjuje P2O5.
32,67,69,73–75 Specifično ponašanje ove serije očituje se, ne samo u općim 

fizikalnim svojstvima (poglavlje 4.3.1.), već i u električnim svojstvima (poglavlje 4.3.3.), pri 

čemu VM, Tg i σDC pokazuju nemonotone trendove, odražavajući strukturne promjene 

uzrokovane dodatkom Nb2O5. Dok vrijednosti Tg i σDC padaju s dodatkom Nb2O5, dosežući 

minimum za staklo s 20 % Nb2O5, VM pokazuje obrnuti trend, s maksimumom pri istom sastavu. 

Uočeno je ponašanje intrigantno jer dodatak Nb2O5 alkalijskim fosfatnim staklima obično 

rezultira povećanjem Tg i smanjenjem VM, što je povezano s nastankom kompaktne miješane 

Nb-P mreže.32,67,69,73–75 Osim toga, dodatak Nb2O5 obično poboljšava ionsku vodljivost 

zahvaljujući miješanoj Nb-P mreži koja olakšava prijenos alkalijskih iona.30  

Međutim, serija 35Na25V-PNb odstupa od ovog obrasca, pokazujući nepovoljan utjecaj 

dodatka Nb2O5 na termička i električna svojstva. Ključna razlika u odnosu na ostale sustave 

alkalijskih niobatno-fosfatnih stakala jest visok množinski udio V2O5 (χ =25 %),  

koji značajno utječe na svojstva ove serije. 
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Kako bi se dodatno razjasnio utjecaj udjela V2O5, seriju 35Na25V-PNb korisno je 

usporediti s prethodno opisanom serijom 35Na10V-PNb. Budući da obje serije sadrže 

konstantne vrijednosti množinskih udjela Na2O (χ = 35 %) i V2O5 (χ = 10/25 %), pri čemu 

Nb2O5 postupno zamjenjuje P2O5, promjena udjela V2O5 omogućuje procjenu njegovog 

utjecaja na ispitivana svojstva. U seriji 35Na10V-PNb, V2O5 je prisutan u relativno niskom 

množinskom udjelu i ima dvostruku ulogu, djelujući kao modifikator i staklotvorac. Međutim, 

dok su trendovi koje ova serija pokazuje u skladu s većinom alkalijskih niobatno-fosfatnih 

sustava opisanih u literaturi,32,67,69,73–75 serije 35Na25V-PNb, koja sadrži veći množinski udio 

V2O5, pokazuje upravo suprotno ponašanje. 

Dodatak Nb2O5 pokazuje različit utjecaj na trend VM u dvjema serijama,  

što se može pripisati strukturnim modifikacijama uzrokovanim njegovom ugradnjom. U seriji 

35Na10V-PNb, Nb2O5 doprinosi nastajanju kompaktnije strukture, što se očituje padajućim 

trendom VM (poglavlje 4.2.1., slika 29(a)), a potvrđuju ga i rezultati vibracijske spektroskopije, 

koji ukazuju na prijelaz strukture iz dominantno fosfatne mreže (χ(Nb2O5) ≤ 5 %, područje I), 

preko miješane Nb-P mreže (10 % ≤ χ(Nb2O5) ≤ 20 %, područje II) do dominantno niobatne 

mreže (χ(Nb2O5) ≥ 25 %, područje III). Suprotno tome, u seriji 35Na25V-PNb, dodatak Nb2O5 

narušava miješanu V-P mrežu polaznih stakala, što rezultira rastućim trendom VM.  

Premda rezultati vibracijske spektroskopije pokazuju sličnosti između serija  

35Na10V-PNb i 35Na25V-PNb, treba istaknuti značajnu razliku u strukturi polaznih stakala, 

pri čemu stakla iz područja I (χ ≤ 5) serije 35Na25V-PNb posjeduju miješanu V-P mrežu. 

Povećanjem udjela Nb2O5, spektrima dominiraju vrpce koje opisuju jedinice NbO6 međusobno 

povezane u lance putem veza Nb–O–Nb (područje II), dok pri višim udjelima jedinice NbO6 

klasteriraju tvoreći dominantno niobatnu mrežu (područje III). 

Udio V2O5 također značajno utječe na mehanizam električne vodljivosti, a na slici 56 

shematski je prikazan utjecaj sastava i strukturnih značajki na električnu provodnost i 

mehanizam električne vodljivosti u serijama 35Na10V-PNb i 35Na25V-PNb. 
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Slika 56. Ovisnost istosmjerne električne provodnosti, σDC, pri 30 °C o množinskom udjelu Nb2O5 u serijama 

35Na10V-PNb i 35Na25V-PNb. Linije koje povezuju točke su vodilja za oko. 

U seriji 35Na10V-PNb, pri množinskom udjelu od 10 %, vanadijevi ioni ne doprinose aktivno 

električnoj provodnosti te je mehanizam električne vodljivosti isključivo ionski. Nemonotoni 

trendovi σDC i EDC u ovoj seriji pripisani su MGFE, odnosno povoljnom utjecaju miješane Nb-

P mreže na transport iona Na+. S druge strane, u seriji 35Na25V-PNb, zamjena P2O5 s Nb2O5 

rezultira smanjenjem σDC. Pritom prva dva uzorka iz ove serije pokazuju MIPC zbog značajne 

količine ionskih (χ(Na2O) = 35 %) i polaronskih (χ(V2O5) = 25 %) nositelja naboja.  

Međutim, dodatkom Nb2O5 polaronski doprinos opada, a mehanizam električne vodljivosti 

prelazi u dominantno ionski zbog smanjenja broja redoks parova V5+–V4+ i narušavanja 

miješane V-P mreže, što narušava puteve pogodne za skok elektrona.  
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4.4. Serije 35Na-PNb, 35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb 

Niobijev(V) oksid je intermedijerni oksid čiji dodatak binarnim alkalijskim fosfatnim staklima 

značajno poboljšava kemijsku i termičku stabilnost zahvaljujući miješanim vezama P–O–Nb. 

Osim toga, njegov dodatak rezultira značajnim povećanjem ionske vodljivosti,29–32  

slično ponašanju uočenom u klasičnim MGFE sustavima. Međutim, sustavna istraživanja 

električnih svojstava stakala iz jednostavnog sustava Na2O-P2O5-Nb2O5 i dalje su ograničena, 

a MGFE u ovim sustavima nije u potpunosti razjašnjen. Stoga je u ovom poglavlju istražen 

utjecaj postupne zamjene P2O5 s Nb2O5 na strukturna, termička i električna svojstva stakala iz 

ternarne serije 35Na-PNb, u kojoj je množinski udio Na2O držan konstantnim (35 %).  

Uz to, još jedan učinkovit pristup za poboljšanje svojstava alkalijskih fosfatnih stakala je 

dodatak intermedijernih oksida poput ZnO112–117 i Al2O3.
102–111 Već pri niskim množinskim 

udjelima (do 10 %), ovi oksidi mogu značajno poboljšati kemijsku i termičku stabilnost. 

Osobito se ističe utjecaj dodatka Al2O3 na povećanje ionske vodljivosti stvaranjem pogodnih 

vodljivih puteva za transport iona Na+ unutar miješane aluminatno-fosfatne mreže.102,103 S 

ciljem istraživanja utjecaja dodatka drugog manjinskog oksida, kao i vrste intermedijernog 

oksida na strukturna, termička i električna svojstva, dodatno su pripravljene kvaterne serije  

35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb, s konstantnim množinski udjelom ZnO, odnosno Al2O3  

(10 %), te su uspoređene s ternarnom serijom 35Na-PNb. 

4.4.1. Opća fizikalna svojstva – gustoća, molarni volumen i termička svojstva 

Ovisnost ρ i VM, o množinskom udjelu Nb2O5 u trima serijama 35Na-PNb, 35Na10Zn-PNb i 

35Na10Al-PNb prikazana je na slikama 57(a,b), a njihove vrijednosti dane su u  

tablicama 17-19. Izmjerene vrijednosti u skladu su s onima prethodno dokumentiranima za 

stakla iz sustava Na2O-P2O5-Nb2O5.
29,32,65,67,69,73–75 

Linearni porast ρ zamijećen pri dodatku Nb2O5 u sve tri serije rezultat je povećanja 

prosječne molarne mase stakala izazvane zamjenom P2O5 (141.943 g mol−1) s Nb2O5, koji ima 

veću molarnu masu (265.81 g mol−1), kao što je detaljno objašnjeno u poglavljima 4.2.1. i 4.3.1. 

S druge strane, promjene u VM pod snažnim su utjecajem strukturnih značajki stakala,  

a utjecaj dodatka Nb2O5 u ternarnoj seriji 35Na-PNb jasno potvrđuje ovu povezanost. 

Naime, dodatak od 5–15 % Nb2O5 u ovoj seriji uzrokuje blagi porast VM, što upućuje da se 

niobij isprva ugrađuje u strukturu stakla u obliku izoliranih voluminoznih jedinica NbO6,  

što rezultira „otvorenijom“ strukturom.270 Navedeno je u skladu s literaturnim podacima koji 

pokazuju da pri manjim udjelima Nb2O5 djeluje kao modifikator.76 
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Međutim, iznad 15 % Nb2O5, VM pokazuje padajući trend, što ukazuje na umrežavanje  

jedinica PO4 i NbO6 putem miješanih veza P–O–Nb, pri čemu nastaje kompaktna miješana  

Nb-P mreža.32,73,75 Navedeno potvrđuje da Nb2O5 pri većim udjelima poprima ulogu 

staklotvorca. S daljnjim povećanjem udjela Nb2O5, VM nastavlja padati zbog sklonosti jedinica 

NbO6 klasteriranju, što rezultira nastankom dominantno niobatne mreže. 
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Slika 57. (a) Ovisnost gustoće, ρ, (b) molarnog volumena, VM, (c) staklišta, Tg, i (d) parametra termičke stabilnosti, 

Tc1 – Tg, o množinskom udjelu Nb2O5, za uzorke iz serija 35Na-PNb, 35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb.  
Linije koje povezuju točke su vodilja za oko. 

Tablica 17. Vrijednosti omjera O/P, gustoće, ρ, molarnog volumena, VM, staklišta, Tg, i temperature maksimuma 

prvog kristalizacijskog signala, Tc1, za uzorke iz serije 35Na-PNb 

Uzorak O/P ρ / g cm−3 VM / cm3 mol−1 Tg / °C Tc1 / °C 

35Na-65P 2,77 2,40 47,48 254 - 

35Na-60P-5Nb 3,00 2,55 47,19 291 - 

35Na-55P-10Nb 3,27 2,66 47,44 340 473 

35Na-50P-15Nb 3,60 2,78 47,74 380 534 

35Na-45P-20Nb 4,00 2,94 47,18 470 626 

35Na-40P-25Nb 4,50 3,10 46,70 545 696 

35Na-35P-30Nb 5,14 3,27 46,15 587 729 

35Na-30P-35Nb 6,00 3,43 45,84 620 745 

35Na-25P-40Nb 7,20 3,58 45,71 631 727 

35Na-20P-45Nb 9,00 3,76 45,14 645 725 
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Tablica 18. Vrijednosti omjera O/P, gustoće, ρ, molarnog volumena, VM, staklišta, Tg, i temperature maksimuma 

prvog kristalizacijskog signala, Tc1, za uzorke iz serije 35Na10Zn-PNb 

Uzorak O/P ρ / g cm−3 VM / cm3 mol−1 Tg / °C Tc1 / °C 

35Na-10Zn-55P 2,91 2,56 47,95 272 - 

35Na-10Zn-50P-5Nb 3,20 2,70 47,87 315 403 

35Na-10Zn-45P-10Nb 3,56 2,86 47,38 352 472 

35Na-10Zn-40P-15Nb 4,00 3,01 47,05 430 574 

35Na-10Zn-35P-20Nb 4,57 3,17 46,54 504 641 

35Na-10Zn-30P-25Nb 5,33 3,35 45,90 541 669 

35Na-10Zn-25P-30Nb 6,40 3,52 45,45 567 679 

35Na-10Zn-20P-35Nb 8,00 3,71 44,82 566 659 

35Na-10Zn-15P-40Nb - 3,93 - - - 

Tablica 19. Vrijednosti omjera O/P, gustoće, ρ, molarnog volumena, VM, staklišta, Tg, i temperature maksimuma 

prvog kristalizacijskog signala, Tc1, za uzorke iz serije 35Na10Al-PNb 

Uzorak O/P ρ / g cm−3 VM / cm3 mol−1 Tg / °C Tc1 / °C 

35Na-10Al-55P 3,09 2,54 43,29 413 510 

35Na-10Al-50P-5Nb 3,40 2,67 43,50 439 543 

35Na-10Al-45P-10Nb 3,78 2,81 43,62 476 580 

35Na-10Al-40P-15Nb 4,25 2,94 43,66 512 639 

35Na-10Al-35P-20Nb 4,86 3,09 43,60 555 685 

35Na-10Al-30P-25Nb 5,67 3,23 43,59 573 689 

35Na-10Al-25P-30Nb 6,80 3,38 43,53 578 692 

35Na-10Al-20P-35Nb - 3,53 - - - 

 

Serije 35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb pokazuju ponašanje slično onome ternarne serije 

35Na-PNb, no treba istaknuti da stakla iz ovih dviju serija bilježe niže vrijednosti VM,  

što upućuje na ostvarivanje miješanih veza P–O–Zn odnosno P–O–Al. Dodatak Al2O3 u seriji 

35Na10Al-PNb pritom dovodi do značajnog pada vrijednosti VM, što je povezano s nastankom 

kompaktne miješane aluminatno-fosfatne (Al-P) mreže, dok dodatak ZnO u seriji  

35Na10Zn-PNb nema tako snažan utjecaj, pa ova stakla postižu vrijednosti bliske onima 

analognih stakala iz serije 35Na-PNb.  

Premda dodatak Nb2O5 u seriji 35Na10Al-PNb ima slabiji utjecaj na promjene vrijednosti 

VM, uvećani prikaz (umetak u slici 57(b)) ukazuje na prijelaz uloge Nb2O5 iz modifikatora u 

staklotvorca, slično kao u ternarnoj seriji 35Na-PNb, što se očituje prvotnim porastom VM do 

15 % Nb2O5, a potom padom vrijednosti VM, dok u seriji 35Na10Zn-PNb taj prijelaz izostaje. 

Treba napomenuti da na uočeni trend VM u seriji 35Na10Al-PNb također može utjecati 

promjena koordinacije iona Al3+ unutar poliedara AlOx, od dominantno x = 6 u polaznom staklu 

35Na-10Al-55P, preko miješane x = 4, 5, 6 u staklu gdje je χ(Nb2O5) = 10 %, u dominantno  

x = 4 za stakla gdje je χ(Nb2O5) ≥ 20 %, što je detaljno opisano u poglavlju 4.4.2.3. 
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Osim toga, vrijedi napomenuti da dodatak intermedijernih oksida Al2O3 i ZnO rezultira 

višim vrijednostima ρ u usporedbi sa serijom 35Na-PNb, što dodatno potvrđuje njihovu 

ugradnju u fosfatnu mrežu i nastajanje kompaktnije strukture. 

Rezultati termičke karakterizacije uzoraka iz triju serija prikazani su na slici D10 u Dodatku, 

a vrijednosti Tg i parametra Tc1 – Tg dane su u tablicama 17-19, dok slike 57(c,d) prikazuju 

njihovu ovisnost o množinskom udjelu Nb2O5. Dane vrijednosti u skladu su s onima 

navedenima u literaturi za stakla sličnih sastava iz sustava Na2O-P2O5-Nb2O5.
29,32,67,69,73–75 

U sve tri serije, Tg naglo raste s dodatkom Nb2O5 (slika 57(c)), do 30 % u seriji 35Na-65P, 

25 % u seriji 35Na10Zn-PNb i 20 % u seriji 35Na10Al-PNb, kao rezultat nastajanja 

kompaktnije miješane Nb-P mreže u kojoj snažnije veze Nb–O zamijenjuju slabije veze P–O. 

Međutim, iznad navedenih udjela Nb2O5, porast Tg usporava, poprimajući ustaljene vrijednosti.  

Vrijedi istaknuti da već sam dodatak 10 % Al2O3 u polaznom staklu 35Na-10Al-55P 

rezultira značajnim povećanjem vrijednosti Tg za ~160 °C u odnosu na binarno staklo  

35Na-65P. Uočeni se porast može pripisati većem stupnju umrežavanja staklene mreže uslijed 

ugradnje jedinica AlO6 u fosfatnu mrežu putem miješanih veza P–O–Al te većoj jakosti veza 

Al–O (511 kJ mol−1).239 

Za razliku od Al2O3, dodatak ZnO nema tako snažan utjecaj, te stakla iz serije  

35Na10Zn-PNb pokazuju vrijednosti Tg bliske onima analognih stakala iz serije 35Na-PNb. 

Međutim, pri višim udjelima Nb2O5 (χ > 25 %), stakla koja sadrže ZnO pokazuju nešto niže 

vrijednosti u usporedbi s analognim staklima iz serije 35Na-PNb, što se može pripisati znatno 

slabijoj jakosti veze Zn–O (159 kJ mol−1)239 u odnosu na veze P–O i Nb–O. Nadalje,  

u sve tri serije, termička stabilnost pokazuje nelinearni trend, a stakla koja sadrže ~20 % Nb2O5 

pokazuju najbolja termička svojstva (slika 57(d)). 

4.4.2. Strukturna svojstva 

U ovom poglavlju opisana su strukturna svojstva uzoraka iz serija 35Na-PNb,  

35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb. Metodom PXRD potvrđen je amorfni karakter stakala,  

dok su djelomično kristalizirani uzorci staklo-keramika analizirani kvalitativno i kvantitativno. 

Morfologija i elementarni sastav staklo-keramika ispitani su metodom SEM-EDS.  

Strukturne promjene izazvane postupnom zamjenom P2O5 s Nb2O5 analizirane su Ramanovom 

i IR spektroskopijom, čime su identificirani strukturni motivi koji prevladavaju u staklenoj 

mreži, način ugradnje niobijevih poliedara te stupanj polimerizacije fosfatne mreže.  

Stakla iz serije 35Na10Al-PNb dodatno su okarakterizirana MAS NMR tehnikom. 
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4.4.2.1. PXRD i SEM-EDS 

PXRD analizom uzoraka iz serija 35Na-PNb, 35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb potvrđen je 

amorfni karakter priređenih stakala, što se očituje izostankom difrakcijskih linija te prisutnošću 

karakterističnog amorfnog halo u rasponu 2θ od 20° do 40° (slike 58(a-c)). Time je potvrđena 

uspješna priprava stakala u širokom rasponu sastava, pri čemu GFR iznosi: χ(Nb2O5) = 0–45 % 

za seriju 35Na-PNb, χ(Nb2O5) = 0–35 % za seriju 35Na10Zn-PNb i χ(Nb2O5) = 0–30 % u 

seriji 35Na10Al-PNb. Međutim, u serijama 35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb dolazi do 

djelomične kristalizacije iznad granice GFR, što rezultira nastankom staklo-keramika. 
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Slika 58. Difraktogrami uzoraka iz serija (a) 35Na-PNb, (b) 35Na10Zn-PNb i (c) 35Na10Al-PNb, (d) usporedba 

difraktograma staklo-keramika 35Na-10Zn-15P-40Nb i 35Na-10Al-20P-35Nb s difraktogramima izračunatim iz 

podataka dobivenih difrakcijom rendgenskog zračenja u jediničnim kristalima Na13Nb35O94 i NaNbO3. 

Pretragom baze podataka ICSD224 provedena je kvalitativna analiza staklo-keramika  

35Na-10Zn-15P-40Nb i 35Na-10Al-20P-35Nb, te je utvrđeno da obje staklo-keramike sadrže 

dvije kristalne faze, Na13Nb35O94 (24882-ICSD)240 i NaNbO3 (31867-ICSD)271 (slika 58(d)). 

Rietveldovom metodom utočnjavanja dodatno je provedena kvantitativna analiza te je utvrđeno 
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da staklo-keramika 35Na-10Zn-15P-40Nb sadrži 71 % amorfne faze, 21 % kristalne faze 

Na13Nb35O94 i 8 % kristalne faze NaNbO3, odnosno stupanj kristalnosti iznosi 29 %.  

U staklo-keramici 35Na-10Al-20P-35Nb, stupanj kristalnosti znatno je manji te iznosi 6 %,  

pri čemu omjer dviju kristalnih faza, Na13Nb35O94 i NaNbO3, iznosi 95 : 5 %. 

SEM-EDS metodom stečen je uvid u morfologiju i elementarni sastav dobivenih  

staklo-keramika, a rezultati su prikazani na slikama D11,12 u Dodatku. SEM mikrografije 

staklo-keramika 35Na-10Zn-15P-40Nb i 35Na-10Al-20P-35Nb pokazuju područja s 

različitim mikrostrukturnim karakteristikama koja odgovaraju amorfnoj i kristalnoj fazi. 

Kristalna zrna ravnomjerno su raspodjeljena u amorfnoj staklenoj matrici, a promjeri zrna 

iznose od ~1 do ~4 μm za staklo-keramiku 35Na-10Zn-15P-40Nb (Dodatak, slika D11) 

odnosno od ~200 nm do 2 μm za staklo-keramiku 35Na-10Al-20P-35Nb (Dodatak, slika D12). 

U EDS elementnim mapama prikazanim na slikama D11,12(b-e) u Dodatku ističu se područja 

bogata elementima Na, Nb i O, koji su koncentrirani u području kristalnih zrna, što upućuje na 

prisutnost kristalnih faza Na13Nb35O94 i NaNbO3, dok su elementi P i Zn odnosno Al 

ravnomjerno raspoređeni po amorfnoj matrici, a na površini kristalnih zrna prisutni su samo u 

tragovima. 

4.4.2.2. Vibracijska spektroskopija 

U Ramanovim i IR spektrima uzoraka iz serija 35Na-PNb (slika 59(a)), 35Na10Zn-PNb  

(slika 59(b)) i 35Na10Al-PNb (Dodatak, slika D13) uočava se evolucija spektara s porastom 

udjela Nb2O5, koja je povezana s transformacijom staklene mreže iz dominantno fosfatne 

(područje I), preko miješane Nb-P (područje II), do dominantno niobatne (područje III).  

Utjecaj ugradnje niobija u fosfatnu mrežu posebno je izražen u spektrima ternarne serije 

35Na-PNb (slika 59(a)). Počevši od binarnog stakla 35Na-65P, vrpce u Ramanovim i IR 

spektrima ukazuju na strukturu koja se sastoji od dugih metafosfatnih lanaca (Q2), umreženih 

jedinicama Q3, što je očekivano s obzirom na omjer O/P od 2,77. 

Ramanove spektre karakteriziraju uske vrpce simetričnog istezanja fosfatnih vrsta,  

dok IR spektrima dominiraju široke vrpce povezane s vibracijama savijanja i asimetričnog 

istezanja fosfatnih jedinica. Ova razlika posebno dolazi do izražaja u binarnom staklu  

35Na-65P (slika 59(c)), gdje dvije najintenzivnije vrpce u Ramanovom spektru pripadaju 

vibracijama simetričnog istezanja BO i NBO u jedinicama Q2, dok u IR spektru prevladavaju 

vrpce koje odgovaraju vibracijama deformacije PO4 tetraedara i asimetričnog istezanja BO.  
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Dodatkom 5 % Nb2O5, Ramanovim spektrom dominira vrpca pri ~950 cm−1, ukazujući da 

se niobij prvotno ugrađuje u fosfatnu mrežu u obliku izoliranih oktaedara NbO6 okruženih 

susjednim jedinicama PO4. Ova je vrpca najizraženija za stakla s χ(Nb2O5) ≤ 15 %, što je u 

skladu s prethodno opaženim trendom VM (poglavlje 4.4.1., slika 57(b)),  

dodatno potvrđujući da Nb2O5 u ovom rasponu sastava ima ulogu modifikatora. 

 
Slika 59. Ramanovi spektri uzoraka iz serija (a) 35Na-PNb i (b) 35Na10Zn-PNb i usporedba Ramanovih i IR 

spektara stakala (c) 35Na-65P, (d) 35Na-10Zn-55P i (e) 35Na-10Al-55P. 
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Kako udio Nb2O5 raste, u staklima s χ ≥ 20 %, nastaje miješana Nb-P mreža,  

što se očituje rastućim intenzitetom vrpce pri ~450 cm−1 koja odgovara vibraciji veze P–O–Nb. 

Uz indikacije miješane Nb-P mreže, pojavljuju se i nove vrpce koje odgovaraju međusobno 

povezanim jedinicama NbO6. S daljnjim povećanjem udjela Nb2O5, staklenom mrežom sve više 

dominiraju jedinice NbO6 povezane u lance putem veza Nb–O–Nb, što se očituje u rastućim 

intenzitetom vrpce pri ~850 cm−1, koja postaje najistaknutija značajka u spektrima stakala s 

više od 30 % Nb2O5. Također, intenzitet vrpce pri ~650 cm−1, koja označava 3D mrežu jedinica 

NbO6, postojano raste s povećanjem udjela Nb2O5, te postaje dominantan u staklima bogatima 

niobijem zbog izražene sklonosti niobatnih jedinica klasteriranju. 

Na temelju prevladavajućih strukturnih motiva, stakla iz serije 35Na-PNb mogu se 

podijeliti u tri skupine prema sastavu: stakla s χ(Nb2O5) ≤ 15 % posjeduju dominantno fosfatnu 

mrežu (područje I), dok miješana Nb-P mreža (područje II) nastaje za stakla s 20 % ≤ χ(Nb2O5) 

≤ 30 %, a stakla s χ(Nb2O5) ≥ 35 % posjeduju dominantno niobatnu mrežu (područje III). 

Dodatak Nb2O5 u serijama 35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb rezultira sličnom evolucijom 

spektara kakva je zamijećena u seriji 35Na-PNb. Postupnom zamjenom P2O5 s Nb2O5 struktura 

staklene mreže u ovim dvjema serijama također prelazi iz (i) dominantno fosfatne mreže 

(χ(Nb2O5) ≤ 10 %, područje I), preko (ii) miješane Nb-P mreže (15 % ≤ χ(Nb2O5) ≤ 25 %, 

područje II), do (iii) dominantno niobatne mreže (χ(Nb2O5) ≥ 30 %, područje III). 

Pritom treba istaknuti da su prijelazi između različitih tipova staklenih mreža u ovim dvjema 

serijama pomaknuti prema nižim vrijednostima množinskog udjela Nb2O5 u odnosu na ternarnu 

seriju 35Na-PNb, slično kao što je opaženo kod serija 35Na10V-PNb (poglavlje 4.2.2.2.) i 

35Na25V-PNb (poglavlje 4.3.2.2.). I u ovom slučaju, ranija pojava miješane Nb-P mreže 

odnosno dominantno niobatne mreže, može se pripisati utjecaju dodatka drugog manjinskog 

oksida (10 % ZnO/Al2O3), odnosno posljedičnom smanjenju množinskog udjela klasičnog 

staklotvorca P2O5. 

Štoviše, već sam dodatak intermedijernih oksida ZnO i Al2O3 ima značajan utjecaj na 

strukturu stakala, što je jasno vidljivo iz vibracijskih spektra polaznih stakala 35Na-10Al-55P 

i 35Na-10Zn-55P (slike 59(d,e)). Struktura ovih stakala slična je binarnom staklu 35Na-65P, 

a dominantno se sastoji od jedinica Q3 i Q2, pri čemu prevladavaju jedinice Q2, što je u skladu 

s omjerima O/P od 3,09 i 2,91 (slike 59(c-e)). Međutim, prisutnost vrpci slabijih intenziteta pri 

~1100 cm−1 i ~775 cm−1 ukazuje na mali udio jedinica Q1, koje nastaju kao rezultat 

depolimerizacije fosfatne mreže uslijed dodatka 10 % ZnO odnosno Al2O3.  



§ 4. Rezultati i rasprava 132 

Sara Marijan Doktorska disertacija 

Iako su razlike u vibracijskim spektrima ovih dvaju stakala suptilne, one jasno ukazuju na 

različite načine ugradnje aluminija i cinka u fosfatnu mrežu. Najveća razlika očituje se u 

Ramanovom spektru stakla 35Na-10Al-55P, gdje dolazi do pomaka vrpci koje odgovaraju 

simetričnom istezanju BO i NBO u jedinicama Q2 prema višim vrijednostima valnih brojeva, 

što upućuje na snažnu interakciju iona Al3+ s fosfatnom mrežom, pri čemu nastaju miješane 

veze P–O–Al.102,103,108,111 

Nadalje, snažniji intenzitet vrpci jedinica Q1 u Ramanovom spektru stakla 35Na-10Al-55P 

u skladu je s većim O/P omjerom ovog stakla, te potvrđuje da dodatak Al2O3 uzrokuje veći 

stupanj depolimerizacije fosfatne mreže u usporedbi sa ZnO. Međutim, jači intenzitet vibracija 

simetričnog istezanja veza P–O–P u Ramanovom spektru stakla 35Na-10Al-55P upućuje na 

veći stupanj umrežavanja u usporedbi sa staklom 35Na-10Zn-55P. Ovo je u skladu sa znatno 

nižom vrijednošću VM stakla 35Na-10Al-55P u usporedbi s binarnim staklom 35Na-65P te 

ukazuje na nastajanje kompaktne miješane Al-P mreže u seriji 35Na10Al-PNb. 

Pri manjim množinskim udjelima Al2O3/ZnO (~10 %), i aluminij i cink ugrađuju se u 

fosfatnu mrežu u obliku oktaedara, djelujući kao modifikatori staklene mreže.102–104,106–117  

No, veći stupanj umreženosti Al-P mreže u seriji 35Na10Al-PNb u usporedbi sa serijom 

35Na10Zn-PNb može se objasniti većim brojem iona Al3+ u odnosu na ione Zn2+ te razlikama 

u načinu njihove ugradnje u fosfatnu mrežu. 

Budući da Al2O3 sadrži dva atoma Al, za razliku od ZnO koji sadrži samo jedan atom Zn, 

dodatkom istog množinskog udjela Al2O3 odnosno ZnO u sastav stakla unosi se dvostruko više 

iona Al3+ u odnosu na ione Zn2+. Posljedično, aluminatne jedinice ostvaruju veći broj veza  

P–O–Al. Osim toga, veći formalni naboj i manji ionski polumjer iona Al3+ (67,5 pm u AlO6) u 

usporedbi s ionima Zn2+ (88,0 pm u ZnO6), omogućuje fosfatnim jedinicama da se međusobno 

približe doprinoseći nastanku kompaktne miješane Al-P mreže. 

Uz to, MD simulacije pokazuju da jedinice AlOx u staklima iz sustava Na2O-P2O5-Al2O3 

tvore različite strukturne motive s jedinicama Q2 i Q1.103,108,111 Suprotno tome, istraživanja 

strukture stakala iz sustava Na2O-P2O5-ZnO ukazuju da dodatak ZnO rezultira 

depolimerizacijom jedinica Q2, pri čemu se jedinice ZnO6 ugrađuju na kraju lanaca.114–116 

4.4.2.3. MAS NMR 

Kako bi se dodatno istražila struktura stakala iz serije 35Na10Al-PNb, provedena je analiza 

MAS NMR tehnikom. Primjenom 1D (31P, 27Al) MAS NMR tehnike mjerenja, napredne 

korelacijske 2D MAS NMR tehnike 27Al(31P) D-HMQC te 23Na(31P) i 27Al(31P) REDOR 
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eksperimentima, stečen je detaljan uvid u lokalnu strukturu i interakcije između različitih 

strukturnih jedinica. 

1D 27Al MAS NMR eksperimentima istraženo je u kojoj se koordinaciji poliedri aluminija 

tj. jedinice AlOx ugrađuju u strukturu stakala iz serije 35Na10Al-PNb (slika 60). 

Dekompozicija 1D 27Al MAS NMR spektra polaznog stakla 35Na-10Al-55P ukazuje da se ioni 

Al3+ dominantno nalaze u obliku jedinica AlO6, što ukazuje na ulogu Al2O3 kao modifikatora 

staklene mreže. Dodatkom 10 % Nb2O5 dolazi do promjene koordinacije te su ioni Al3+ također 

prisutni u obliku jedinica AlO5 i AlO4, pri čemu jedinice AlO6 ostaju najzastupljenije. Međutim, 

pri višim udjelima Nb2O5 (χ ≥ 20 %), aluminatne jedinice se dominantno nalaze u staklenoj 

mreži u obliku jedinica AlO4, koje djeluju kao staklotvorci.  

Promjena relativnih udjela poliedara AlOx (x = 4, 5, 6) uzrokovana postupnim porastom 

množinskog udjela Nb2O5 (slika 60(b)) rezultira promjenom prosječnog koordinacijskog broja 

iona Al3+ u rasponu od 5,79–4,34. Ova promjena može se pripisati utjecaju ugradnje iona Nb5+, 

koji teže ostvarivanju oktaedarske koordinacije, smanjujući broj dostupnih atoma kisika koji 

mogu sudjelovati u vezi Al–O. 
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Slika 60. (a) Dekompozicija 1D 27Al MAS NMR spektara uzoraka iz serije 35Na10Al-PNb, ovisnost (b) relativnih 

udjela poliedara AlOx (x = 4, 5, 6) i (c) prosječnog koordinacijskog broja iona Al3+ o množinskom udjelu Nb2O5. 

Linije koje povezuju točke na slikama (b,c) su vodilja za oko. 

1D 31P MAS NMR eksperimentima dobiven je uvid u fosfatni dio staklene mreže,  

te prikupljeni spektri ukazuju na depolimerizaciju fosfatne mreže s povećanjem udjela Nb2O5 

(slika 61(a)), slično kao što je uočeno u vibracijskim spektrima u prethodnom poglavlju.  

Treba istaknuti da 1D 31P spektri ne sadrže samo informacije o čistim fosfatnim jedinicama  
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Qn (Q3, Q2, Q1 i Q0), već i o različitim miješanim jedinicama Qn
mAl/Nb, gdje n označava ukupan 

broj BO u vezama P‒O‒P, a m označava broj BO u miješanim vezama P‒O‒Al/Nb.  

Međutim, kako bi se mogla provesti dekompozicija ovih spektara i odrediti relativni udio svih 

vrsta fosfatnih jedinica koje sudjeluju u izgradnji miješane aluminatno/niobatno-fosfatne 

mreže, potrebno je primijeniti napredne korelacijske 2D MAS NMR tehnike.  

Zbog ograničenja instrumenta u analizi izotopa 93Nb, koji je kvadrupolna jezgra s 

nuklearnim spinom I = 9/2, MAS NMR eksperimenti su usmjereni na proučavanje izotopa  

31P (I = 1/2) i 27Al (I = 5/2). Različite vrste miješanih jedinica Qn
mAl (Q

3
1Al, Q

2
1Al, Q

1
2Al i Q

1
1Al) 

identificirane su na temelju 31P projekcija izoliranih iz 2D 27Al(31P) D-HMQC MAS NMR 

spektara, čime je dobiven uvid u način povezivanja jedinica AlOx s fosfatnim dijelom mreže 

putem miješanih veza P–O–Al. 

Kao što je prikazano na primjeru polaznog stakla 35Na-10Al-55P (slike 61(c,d)), u prvom 

je koraku provedena dekompozicija 31P projekcije izolirane iz 2D 27Al(31P) D-HMQC MAS 

NMR spektra te su određeni parametri (amplituda, izotropni kemijski pomak, puna širina na 

polovini visine) koji opisuju Gaussianove krivulje dodijeljene pojedinim jedinicama Qn
mAl 

(Q3
1Al, Q2

1Al, Q1
2Al i Q1

1Al) (slika 61(d)). Na temelju dobivenih rezultata,  

u sljedećem je koraku provedena dekompozicija 1D 31P MAS NMR spektra (slika 61(c)),  

čime je stečen uvid u relativni udio svih vrsta fosfatnih jedinica koje sudjeluju u izgradnji 

miješane aluminatno-fosfatne mreže (Q3
1Al, Q

2
1Al, Q

2, Q1
2Al, Q

1
1Al i Q

1).  
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Slika 61. (a) 1D 31P MAS NMR spektri i 31P projekcije izolirane iz 2D 27Al(31P) D-HMQC MAS NMR spektara 

uzoraka iz serije 35Na10Al-PNb, dekompozicija (b) 1D 31P MAS NMR spektra i (c) 31P projekcije izolirane iz 2D 
27Al(31P) D-HMQC MAS NMR spektra stakla 35Na-10Al-55P. 
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Na slici 61(c) može se uočiti da strukturom stakla 35Na-10Al-55P dominiraju miješane 

jedinice Q2
1Al (40,76 %) i Q1

2Al (31,30 %) uz manji udio jedinica Q3
1Al (8,10 %) i  

Q1
1Al (4,42 %), dok su jedinice Q2 i Q1 prisutne u udjelima od 14,49 odnosno 0,93 %.  

Navedeno ukazuje na visok stupanj umreženosti aluminatnih i fosfatnih jedinica putem  

miješanih veza P–O–Al, što rezultira nastankom miješane Al-P mreže. 

Kako bi se stekao dublji uvid u interakcije između atoma 27Al i 31P, provedeni su 27Al(31P) 

REDOR eksperimenti, a rezultati prikazani na slici 62 ukazuju na to da tri vrste jedinica AlOx 

(x = 4, 5, 6) ostvaruju interakcije s atomima fosfora u čitavom rasponu sastava.  

S dodatkom Nb2O5 ne dolazi do značajnije promjene oblika krivulja koja bi sugerirala različite 

vrste interakcija, što znači da su atomi aluminija u svim uzorcima okruženi atomima fosfora na 

sličan način, te upućuje na izostanak interakcija između atoma aluminija i niobija. 
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Slika 62. Rezultati 27Al(31P) REDOR eksperimenata za uzorke iz serije 35Na10Al-PNb. 

Vraćajući se na usporedbu 1D 31P MAS NMR spektara s 31P projekcijama izoliranima iz 2D 

27Al(31P) D-HMQC MAS NMR spektara, koje prikazuju samo atome fosfora koji ostvaruju 

interakciju s atomima aluminija, treba istaknuti da se razlika u obliku ovih spektra povećava s 

rastućim udjelom Nb2O5. Navedeno ukazuje na to da atomi niobija ostvaruju interakcije s 

atomima fosfora, stvarajući nove miješane vrste. Pritom nastaju dvije vrste fosfatne mreže koje 

koegzistiraju unutar staklene mreže, jedna mreža temeljena na miješanim vrstama P i Nb,  

dok se druga mreža temelji na miješanim vrstama P i Al te vjerojatno i Nb. Snažnom utjecaju 

takve složene miješane Al/Nb-P staklene mreže na lokalno strukturno okruženje iona Na+ 

svjedoče rezultati 23Na(31P) REDOR eksperimenata (Dodatak, slika D15), koji upućuju na 

značajne promjene u strukturnom okruženju iona Na+ uslijed postupne zamjene P2O5 s Nb2O5. 
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4.4.3. Električna svojstva 

U ovom poglavlju prikazani su rezultati električnih mjerenja uzoraka iz serija 35Na-PNb, 

35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb. Provedena je detaljna analiza ovisnosti realnog dijela 

kompleksne električne provodnosti o frekvenciji i temperaturi, a impedancijski spektri su 

interpretirani modeliranjem ekvivalentnim električnim krugom. Za sve uzorke određene su 

vrijednosti σDC pri različitim temperaturama te su izračunate vrijednosti EDC, dok je detaljan 

uvid u mehanizam električne vodljivosti i dinamiku nositelja naboja dobiven primjenom 

Summerfieldovog i Sidebottomovog skaliranja spektara električne provodnosti. 

4.4.3.1. Kompleksna impedancijska ravnina i spektri električne provodnosti 

Spektri električne provodnosti svih uzoraka pokazuju obilježja ionski vodljivih materijala:  

(i) DC plateau, (ii) disperziju i (iii) elektrodnu polarizaciju (slika 63(a)). Impedancijski spektri 

modelirani su odgovarajućim EEC te su određene vrijednosti σDC pri različitim temperaturama 

(slika 63(b)), a svi uzorci pokazuju Arrheniusovu temperaturnu ovisnost slike 63(c,d) i 

Dodatak, slika D14). Vrijednosti σDC pri 30 °C i EDC dane su u tablicama 20-22. 

Tablica 20. Vrijednosti istosmjerne električne provodnosti, σDC, pri 30 °C, aktivacijske energije za DC provodnost, 

EDC, i gustoće broja iona Na+, NV(Na+), za uzorke iz serije 35Na-PNb 

Uzorak σDC, 30°C / Ω−1 cm−1 EDC / eV NV(Na+) / 1021 cm−3 

35Na-65P 4,63×10−12 0,86 8,88 

35Na-60P-5Nb 3,43×10−11 0,79 8,93 

35Na-55P-10Nb 1,81×10−10 0,72 8,89 

35Na-50P-15Nb 1,68×10−9 0,64 8,83 

35Na-45P-20Nb 1,08×10−8 0,58 8,93 

35Na-40P-25Nb 1,14×10−8 0,56 9,03 

35Na-35P-30Nb 1,00×10−8 0,55 9,14 

35Na-30P-35Nb 3,57×10−9 0,57 9,20 

35Na-25P-40Nb 2,24×10−9 0,57 9,23 

35Na-20P-45Nb 4,27×10−10 0,61 9,34 

Tablica 21. Vrijednosti istosmjerne električne provodnosti, σDC, pri 30 °C, aktivacijske energije za DC provodnost, 

EDC, i gustoće broja iona Na+, NV(Na+), za uzorke iz serije 35Na10Zn-PNb 

Uzorak σDC, 30°C / Ω−1 cm−1 EDC / eV NV(Na+) / 1021 cm−3 

35Na-10Zn-55P 1,88×10−12 0,85 8,79 

35Na-10Zn-50P-5Nb 2,36×10−11 0,78 8,81 

35Na-10Zn-45P-10Nb 1,21×10−10 0,71 8,90 

35Na-10Zn-40P-15Nb 1,04×10−9 0,64 8,96 

35Na-10Zn-35P-20Nb 2,13×10−9 0,61 9,06 

35Na-10Zn-30P-25Nb 2,64×10−9 0,59 9,18 

35Na-10Zn-25P-30Nb 9,86×10−10 0,61 9,27 

35Na-10Zn-20P-35Nb 4,14×10−10 0,63 9,40 

35Na-10Zn-15P-40Nb 2,34×10−11 0,70 9,59 
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Tablica 22. Vrijednosti istosmjerne električne provodnosti, σDC, pri 30 °C, aktivacijske energije za DC provodnost, 

EDC, i gustoće broja iona Na+, NV(Na+), za uzorke iz serije 35Na10Al-PNb 

Uzorak σDC, 30°C / Ω−1 cm−1 EDC / eV NV(Na+) / 1021 cm−3 

35Na-10Al-55P 5,93×10−10 0,68 9,74 

35Na-10Al-50P-5Nb 6,21×10−10 0,66 9,69 

35Na-10Al-45P-10Nb 1,58×10−9 0,62 9,67 

35Na-10Al-40P-15Nb 2,10×10−9 0,60 9,65 

35Na-10Al-35P-20Nb 3,44×10−9 0,59 9,67 

35Na-10Al-30P-25Nb 2,30×10−9 0,59 9,67 

35Na-10Al-25P-30Nb 1,34×10−9 0,60 9,69 
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Slika 63. (a) Ovisnost realne komponente kompleksne električne provodnosti, σ’, o frekvenciji i temperaturi i  

(b) impedancijski spektri pri različitim temperaturama za staklo 35Na-45P-20Nb i (c) ovisnost istosmjerne 

električne provodnosti, σDC, o recipročnoj temperaturi, 103T−1, za uzorke iz serija (c) 35Na-PNb i  

(d) 35Na10Zn-PNb. Točkama su označene eksperimentalne vrijednosti, a linije na slici (b) označavaju krivulje 

dobivene modeliranjem ekvivalentnim krugom odnosno pravce dobivene linearnom regresijom na slikama (c,d). 
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4.4.3.2. DC provodnost i aktivacijska energija 

Ovisnost σDC pri 30 °C i EDC o množinskom udjelu Nb2O5 u uzorcima iz serija 35Na-PNb, 

35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb prikazana je na slici 64 i u tablicama 20-22. Sve tri serije 

pokazuju nemonotone trendove σDC, s maksimumom pri ~20 % Nb2O5 (područje II),  

pokazujući ponašanje karakteristično za sustave stakala koji pokazuju pozitivan MGFE.  

Kao što je očekivano, EDC pokazuje suprotan trend. 
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Slika 64. Ovisnost (a) istosmjerne električne provodnosti, σDC, pri 30 °C i (b) aktivacijske energije za DC 

provodnost, EDC, o množinskom udjelu Nb2O5 za stakla iz serija 35Na-PNb, 35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb. 

Linije koje povezuju točke su vodilja za oko. 

Promjene σDC uslijed dodatka Nb2O5 u trima serijama usko su povezane sa strukturnim 

promjenama uočenima u Ramanovim i IR spektrima (poglavlje 4.4.2.2.), na isti način kao što 

je uočeno u seriji 35Na10V-PNb (poglavlje 4.2.3.2.). Nagli porast vrijednosti σDC s dodatkom 

Nb2O5 u području I podudara se s promjenama u vibracijskim spektrima koje ukazuju na 

početnu ugradnju jedinica NbO6 u fosfatnu mrežu. U sve tri serije, najviše vrijednosti σDC 

postižu stakla s ~20 % Nb2O5 zahvaljujući optimalno povezanim niobatnim i fosfatnim 

jedinicama koje tvore miješanu Nb-P mrežu (područje II) te je pozitivan trend σDC pripisan 

MGFE. Daljnjim dodatkom Nb2O5, σDC pada, što je povezano s nastankom dominantno 

niobatne mreže (područje III) koja nepovoljno utječe na ionski transport.  

Najznačajniji porast σDC, od gotovo četiri reda veličine, uočen je u ternarnoj seriji  

35Na-PNb, pri čemu stakla s χ(Nb2O5) = 20–30 % (područje II) postižu najviše vrijednosti σDC, 

reda veličine 10−8 Ω−1 cm−1. S druge strane, u seriji 35Na10Zn-PNb, porast σDC nešto je manji 

te iznosi otprilike tri reda veličine, pri čemu maksimalne vrijednosti σDC reda veličine  

10−9 Ω−1 cm−1 postižu stakla s χ(Nb2O5) = 20–25 % (područje II). Premda stakla iz ove serije 

pokazuju konzistentno niže vrijednosti σDC u odnosu na stakla iz serije 35Na-PNb,  
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razlike u području sastava χ(Nb2O5) = 0–15 % prilično su male. Značajnije razlike uočavaju se 

za χ(Nb2O5) ≥ 20 %, što je u skladu s trendom VM (slika 57(b), poglavlje 4.4.1.) i može se 

pripisati utjecaju dodatka 10 % ZnO, koji u kombinaciji s višim udjelima Nb2O5 doprinosi 

stvaranju kompaktnije strukture koja otežava transport iona Na+ u odnosu na miješanu Nb-P 

mrežu u ternarnoj seriji 35Na-PNb. 

Za razliku od prvih dviju serija, serija 35Na10Al-PNb se ističe naglim porastom σDC,  

pri čemu već sam dodatak Al2O3 rezultira znatno višom vrijednošću σDC polaznog stakla  

35Na-10Al-55P u usporedbi s binarnim staklom 35Na-65P, i to za više od dva reda veličine. 

Takvo snažno povećanje σDC s dodatkom Al2O3 u sustavima alkalijskih aluminatno-fosfatnih 

stakala zabilježeno je u literaturi i pripisuje se nastanku povoljnih provodnih puteva za transport 

Na+ kationa unutar miješane Al-P mreže, o čemu je detaljnije riječ dalje u tekstu. 

Nadalje, nadovezujući se na prethodno spomenute trendove VM, treba istaknuti da trend σDC 

u ovoj seriji odražava trend VM (slika 57(b), poglavlje 4.4.1.). Kao što je uočeno za VM, dodatak 

Nb2O5 ima slabiji utjecaj na promjene vrijednosti σDC, uzrokujući povećanje σDC za otprilike 

jedan red veličine u odnosu na polazno staklo 35Na-10Al-55P. Najvišu vrijednost σDC pokazuje 

staklo s χ(Nb2O5) = 20 % (područje II), postižući vrijednost σDC blisku onoj analognog stakla 

iz serije 35Na10Zn-PNb. 

Štoviše, stakla iz serija 35Na10Al-PNb i 35Na10Zn-PNb gdje je χ(Nb2O5) ≥ 25 % 

(područje III) postižu gotovo jednake vrijednosti σDC. Pritom treba istaknuti da je padajući trend 

σDC u ovom području sastava pomaknut prema nižim vrijednostima množinskog udjela Nb2O5 

u odnosu na ternarnu seriju 35Na-PNb. Uočeni je pomak uzrokovan ranijim nastankom 

dominantno niobatne mreže, što je posljedica dodatka drugog manjinskog oksida  

(10 % ZnO/Al2O3), odnosno smanjenja množinskog udjela klasičnog staklotvorca P2O5. 

Vraćajući se na nagli porast σDC uočen uslijed dodatka 10 % Al2O3, rezultati strukturne 

karakterizacije potvrđuju da je nastanak miješane Al-P mreže ključan za poboljšanje električnih 

svojstava. Naime, strukturom stakla 35Na-10Al-55P dominiraju miješane jedinice Q2
1Al i Q

1
2Al, 

što upućuje na visok stupanj umreženosti jedinica AlO6 i PO4 putem miješanih veza P–O–Al. 

Prema novijim istraživanjima, rezultati MD simulacija pokazuju da se struktura stakala 

sličnog sastava iz sustava Na2O-P2O5-Al2O3 sastoji od dva područja, staklene mreže koju čine 

međusobno povezane fosfatne i aluminatne jedinice, te područja kanala bogatih ionima Na+.102 

Dok dio iona Na+ koji se nalaze u području staklene mreže ima ulogu modifikatora mreže i 
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pretežno ostvaruje interakcije s NBO fosfatnih jedinica, drugi dio iona Na+ nalazi se u području 

kanala gdje preferirano ostvaruje interakcije s BO, djelujući kao kompenzatori naboja.  

Budući da su veze Na–BO dulje od veza Na–NBO, energetska barijera koju je potrebno 

nadići za uspješni preskok iona Na+ znatno je manja za ione Na+ vezane s BO nego za one 

vezane s NBO. To omogućuje ionima Na+ koji djeluju kao kompenzatori naboja bržu difuziju 

kroz staklenu mrežu. Štoviše, ključnu ulogu u povećanju mobilnosti iona Na+ pritom ima 

kompaktna miješana Al-P mreža, u kojoj dodatak Al2O3 povećava umreženost fosfatnih 

jedinica i smanjuje broj NBO, definirajući bolje puteve za transport iona Na+.102 

4.4.3.3. Svojstva skaliranja spektara električne provodnosti 

U sljedećem su koraku istražena svojstva skaliranja spektara električne provodnosti primjenom 

Summerfieldovog i Sidebottomovog postupka. 

Summerfieldovim skaliranjem spektara električne provodnosti uspješno su konstruirane 

master krivulje za sva stakla iz serija 35Na-PNb, 35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb  

(Dodatak, slike D16–17), čime je potvrđeno načelo TTS, odnosno da se mehanizam električne 

vodljivosti ne mijenja s temperaturom. 

Kako bi se ispitao utjecaj sastava i strukture na dinamiku nositelja naboja u trima serijama, 

u sljedećem je koraku ispitana mogućnost superponiranja master krivulja provodnosti 

pojedinačnih stakala na zajedničku super-master krivulju. Kao što je prikazano na  

slikama 65(a-c), master krivulje električne provodnosti stakala iz triju serija ne mogu se 

uspješno preklopiti, te se pomiču ulijevo duž x-osi kako udio Nb2O5 raste. Stoga je primijenjen 

dodatni faktor pomaka po x-osi te su super-master krivulje provodnosti uspješno konstruirane 

za sve tri serije, pri čemu se faktor pomaka u seriji 35Na-PNb nalazi u rasponu od 0,03–0,87, 

dok za serije 35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb iznosi 0,05–0,70 odnosno 0,02–0,56.  

Budući da je udio Na2O konstantan kroz sve tri serije, što rezultira konstantnom gustoćom 

broja iona Na+ (tablice 20-22), pomak pojedinačnih master krivulja duž x-osi može se pripisati 

promjeni u prostornom dosegu skokova iona Na+.27,28,186 Ta je promjena usko povezana s 

pozitivnim MGFE, pri čemu miješana Nb-P mreža značajno povećava mobilnost iona Na+,  

što je u skladu s trendovima primijećenima i u drugim MGFE sustavima.25–28  

Treba istaknuti da u ovim serijama ne dolazi do promjene oblika master krivulja provodnosti 

kakva je uočena s dodatkom Nb2O5 u serijama 35Na10V-PNb i 35Na25V-PNb, što dodatno 

ukazuje na složeni utjecaj miješane Nb-V-P mreže na lokalno strukturno okruženje iona Na+. 
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Slika 65. Preklapanje master krivulja provodnosti stakala iz serija (a) 35Na-PNb, (b) 35Na10Zn-PNb i  

(c) 35Na10Al-PNb dobivenih Summerfieldovim postupkom skaliranja. Umetci u slikama (a-c):  

super-master krivulje provodnosti dobivene pomakom pojedinačnih master krivulja duž x-osi s obzirom na 

referentnu master krivulju. Super-master krivulje spektara električne provodnosti stakala iz serija (d) 35Na-PNb, 

(e) 35Na10Zn-PNb i (f) 35Na10Al-PNb dobivene Sidebottomovim postupkom skaliranja. 
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Svojstva skaliranja spektara električne provodnosti dodatno su ispitana Sidebottomovim 

postupkom, kojim su uspješno konstruirane master krivulje za sva stakla iz serija 35Na-PNb, 

35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb (Dodatak, slike D19,20). Nadalje, preklapanjem 

pojedinačnih master krivulja provodnosti svih stakala iz triju serija konstruirane su savršene 

super-master krivulje (slike 65(d-e)), potvrđujući univerzalnost Sidebottomovog skaliranja, 

uspješnog sve dok oblik disperzije provodnosti ostaje nepromijenjen. 

Za sva stakla iz triju serija izračunate su vrijednosti Sidebottomove duljine, L,  

čiji trend promjene s množinskim udjelom Nb2O5 pokazuje tri različita područja (slika 66), 

odražavajući trend σDC opisan u prethodnom poglavlju. 
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Slika 66. Ovisnost Sidebottomove duljine, L, o množinskom udjelu Nb2O5 za stakla iz serija 35Na-PNb, 

35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb. Linije koje povezuju točke su vodilja za oko. 

Stakla u području I pokazuju blagi porast L s ~1,2 Å na ~1,6 Å, što prati početni porast σDC. 

Ovo povećanje L ukazuje na veću mobilnost iona Na+, uzrokovanu depolimerizacijom 

dominantno fosfatne mreže (područje I) tijekom početnog uvođenja Nb2O5.  

Kako nastaje miješana Nb-P mreža (područje II) daljnjim dodatkom Nb2O5, σDC nastavlja rasti, 

dosežući maksimum, dok L postupno raste i dostiže plateau. Ovaj lokalni maksimum u L,  

uz konstantan NV (Na+) u seriji 35Na-PNb, upućuje na olakšani transport iona Na+,  

omogućen optimalnom povezanošću jedinica NbO6 i PO4 u miješanoj Nb-P mreži.  

Ova korelacija između L i σDC također se opaža u klasičnim25,26 i uvjetnim27,28 MGFE 

sustavima, naglašavajući povezanost lokaliziranog gibanja iona kratkog dosega s 

makroskopskim (DC) transportom, koji su pod snažnim utjecajem strukturnih kompleksnosti 

miješane staklene mreže. 
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S druge strane, u dominantno niobatnoj mreži (područje III), L naglo raste do vrijednosti od 

~3,0 Å za staklo 35Na-20P-45Nb odnosno ~2,6 Å za staklo 35Na-10Zn-20P-35Nb i ~2,3 Å 

za staklo 35Na-10Al-25P-30Nb, pokazujući potpuno suprotan trend u odnosu na σDC, slično 

kao u seriji 35Na10V-PNb (poglavlje 4.2.3.3.). Ovakvi suprotni trendovi L i σDC obično se 

opažaju u sustavima stakala gdje se mijenja gustoća broja mobilnih iona, pri čemu L raste sa 

smanjenjem udjela mobilnih iona alkalijskih metala.77,160,181,261 Međutim, udio Na2O u ovim 

trima serijama držan je konstantnim, te je posljedično NV (Na+) konstantan. Stoga se može 

zaključiti da se u području III dinamika kretanja iona Na+ na kraćim udaljenostima razlikuje od 

dinamike kretanja na duljim udaljenostima. Međutim, treba uzeti u obzir da zbog visoke 

koncentracije negativno nabijenih jedinica NbO6 u području III, ioni Na+ preuzimaju ulogu 

kompenzatora naboja, što rezultira smanjenjem njihove mobilnost i, posljedično, smanjenjem 

doprinosa ionskom transportu. Uočeno ponašanje L može se povezati s inhibirajućim učinkom 

dominantno niobatne mreže na gibanje iona Na+, što se očituje smanjenjem σDC. 

4.5. Usporedba električnih svojstava svih serija stakala 

Rezultate električne karakterizacije stakala iz serija 35Na10V-PNb, 35Na25V-PNb,  

35Na-PNb, 35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb zanimljivo je međusobno usporediti kako bi se 

dobila šira slika o proučavanom sustavu Na2O-(V2O5/Al2O3/ZnO)-P2O5-Nb2O5. Pritom treba 

napomenuti da je u svih pet serija klasični staklotvorac, P2O5, postupno zamjenjivan s uvjetnim 

staklotvorcem, Nb2O5, dok su udio Na2O i drugih manjinskih oksida držani konstantnima. 

4.5.1. Usporedba trendova DC provodnosti 

Kao što je opisano u prethodnim poglavljima, u svim serijama izuzev serije 35Na25V-PNb, 

očituje se MGFE. Pritom stakla koja sadrže ~20 % Nb2O5 postižu najviše vrijednosti σDC 

zahvaljujući optimalnoj povezanosti između jedinica NbO6 i PO4, koje putem veza P–O–Nb 

tvore miješanu Nb-P mrežu, tvoreći pogodne vodljive puteve za difuziju iona Na+.  

S druge strane, zbog značajnih udjela dvaju oksida koji doprinose ukupnoj električnoj 

provodnosti, Na2O (χ = 35 %), koji pridonosi ionskom vodljivošću, i V2O5 (χ = 25 %),  

koji pridonosi polaronskim transportom, prva dva uzorka iz serije 35Na25V-PNb pokazuju 

miješanu ionsko-polaronsku vodljivost (MIPC). Dodatkom Nb2O5 dolazi do pada σDC,  

a mehanizam električne vodljivosti prelazi u dominantno ionski zbog smanjenja broja redoks 

parova V5+–V4+ i narušavanja miješane V-P mreže koja pogoduje brzom prijenosu elektrona.  
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Kao što se može uočiti na slici 67, uzorak 35Na-25V-40P, kojeg karakterizira MIPC, 

postiže najvišu vrijednosti σDC, reda veličine 10−8 Ω−1 cm−1 pri 30 °C. Dodatak 25 % V2O5 u 

seriji 35Na25V-PNb rezultira najvećim porastom σDC, što se pripisuje kompaktnoj miješanoj 

V-P mreži, u kojoj su jedinice VOx međusobno povezane vezama V–O–V, omogućujući brzi 

polaronski transport i istovremeno pogodujući transportu iona Na+. 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

−12

−11

−10

−9

−8

−7

 serija 35Na10V-PNb

 serija 35Na25V-PNb

 serija 35Na-PNb

 serija 35Na10Zn-PNb

 serija 35Na10Al-PNb

 

 

lo
g

 [
s

D
C

, 
3

0
 °

C
 /

 (
W

 c
m

)–
1
]

c (Nb2O5) / %
 

Slika 67. Ovisnost istosmjerne električne provodnosti, σDC, pri 30 °C o množinskom udjelu Nb2O5 za uzorke iz 

serija 35Na10V-PNb, 35Na25V-PNb, 35Na-PNb, 35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb. Linije koje povezuju točke 

su vodilja za oko. 

Među serijama koje pokazuju MGFE, najvišim vrijednostima σDC ističu se stakla iz serije 

35Na-PNb s χ(Nb2O5) = 20–30 %, koja također postižu vrijednosti reda veličine 10−8 Ω−1 cm−1. 

Treba napomenuti da dodatak Nb2O5 već pri manjim udjelima (χ(Nb2O5) = 10–15 %)  

ima značajan utjecaj na transport iona Na+. U ovom području sastava, niobij ima ulogu 

modifikatora te se ugrađuje u fosfatnu mrežu u obliku izoliranih jedinica NbO6 okruženih 

susjednim fosfatnim jedinicama, dovodeći do depolimerizacije fosfatnog dijela mreže.  

Pritom nastaje „otvorenija“ struktura, koja ima povoljan utjecaj na transport iona Na+,  

što rezultira značajnim porastom vrijednosti σDC. Sličan utjecaj dodatka manjih udjela Nb2O5  

(χ = 10–15 %) na povećanje σDC uočen je i u drugim MGFE serijama, a najizraženiji je u seriji 

35Na10Zn-PNb, koja pokazuje sličan trend σDC kao serija 35Na-PNb. S druge strane,  

u serijama 35Na10Al-PNb i 35Na10V-PNb dodatak Nb2O5 slabije utječe na promjene 

vrijednosti σDC, što se može pripisati složenom djelovanju miješane P-V/Al-Nb mreže. 

Uz utjecaj dodatka Nb2O5, treba istaknuti da već sam dodatak drugog manjinskog oksida 

(10 % V2O5/Al2O3) u polaznim staklima 35Na-10V-55P i 35Na-10Al-55P uzrokuje značajan 
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porast σDC u usporedbi s binarnim staklom 35Na-65P, osim u slučaju stakla 35Na-10Zn-55P, 

gdje dodatak 10 % ZnO dovodi do blagog smanjenja σDC (slika 67). Dodatkom 10 % V2O5, σDC 

pokazuje porast od ~1,2 reda veličine u odnosu na binarno staklo 35Na-65P, dok dodatak 10 % 

Al2O3 rezultira skokom vrijednosti σDC od ~2,1 reda veličine. Kao što je prethodno objašnjeno, 

povećanje σDC, postignuto dodatkom 10 % V2O5/Al2O3, može se pripisati pogodnim vodljivim 

putevima za transport kationa Na+ unutar miješane V/Al-P mreže. 

Olakšavajući učinak miješane mreže na transport kationa Na+ posebno dolazi do izražaja u 

uzorku 35Na-10Al-55P, što je potvrđeno metodama MAS NMR i vibracijske spektroskopije. 

Dobiveni rezultati upućuju na to da strukturu ovog stakla dominantno čine miješane jedinice 

Q2
1Al i Q1

2Al, u kojima su jedinice AlO6 i PO4 međusobno povezane putem veza P–O–Al,  

što ukazuje na visok stupanj umreženosti koji pogoduje olakšanom transportu iona Na+. 

Slično je ponašanje opaženo i u klasičnim MGFE sustavima 40Na2O-(60−χ)P2O5-χGeO2 i 

40Na2O-10B2O3-(50−χ)P2O5-χGeO2,
25,26 gdje je dodatkom 10 % drugog manjinskog oksida,  

u ovom slučaju B2O3, postignuto povećanje ionske provodnosti za dva reda veličine u odnosu 

na binarno staklo 40Na2O-60P2O5. Osim toga, u ovim sustavima pokazano je da postupna 

zamjena jednog staklotvorca drugim u seriji stakala s 10 % B2O3 ima slabiji utjecaj na promjenu 

σDC u usporedbi s ternarnom serijom, gdje je ukupni porast σDC znatno izraženiji.  

Sličan obrazac primijećen je i u serijama 35Na10V-PNb i 35Na10Al-PNb, gdje postupna 

zamjena P2O5 s Nb2O5 također ima slabiji utjecaj na promjenu σDC. U ovim serijama,  

porast σDC iznosi otprilike jedan red veličine, za razliku od serije 35Na-PNb,  

u kojoj dodatak Nb2O5 rezultira skokom vrijednosti σDC za gotovo četiri reda veličine. 

Premda dodatak 10 % V2O5/Al2O3 uzrokuje bržu depolimerizaciju fosfatne mreže i 

ugradnju jedinica VOx/AlOx u fosfatnu mrežu, što olakšava difuziju iona Na+, slabiji utjecaj 

dodatka Nb2O5 na porast σDC u serijama 35Na10V-PNb i 35Na10Al-PNb u usporedbi sa 

serijom 35Na-PNb mogao bi biti posljedica složenog djelovanja miješane P-V/Al-Nb mreže na 

transport iona Na+. Pretpostavka je da takva miješana mreža stvara različita lokalna strukturna 

okruženja za ione Na+, pri čemu nastaje velik broj miješanih jedinica P-V/Al-Nb, od kojih neke 

djeluju kao zamke, a druge osiguravaju pogodne vodljive puteve za ione Na+. 
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4.5.2. Od ionskog do miješanog ionsko-polaronskog mehanizma električne vodljivosti 

Stakla i staklo-keramike iz sustava Na2O-(V2O5/Al2O3/ZnO)-P2O5-Nb2O5 pokazuju različite 

mehanizme električne vodljivosti, pri čemu sve serije, osim serije 35Na25V-PNb koja pokazuje 

MIPC, karakterizira ionska vodljivost. To upućuje na činjenicu da se jednostavnim promjenama 

u sastavu može ciljano ugađati električnu provodnost i mehanizam električne vodljivosti.  

Treba istaknuti da ukupni udio dodanog V2O5 ima ključnu ulogu u preciznom ugađanju 

mehanizma električne vodljivosti. U množinskom udjelu od 10 % u seriji 35Na10V-PNb,  

V2O5 djeluje kao staklotvorac/modifikator staklene mreže te ne doprinosi aktivno električnoj 

vodljivosti, zbog čega je mehanizam isključivo ionski.  

To je jasno vidljivo u prikazu kompleksne impedancijske ravnine (slika 68), gdje uzorci iz 

serije 35Na10V-PNb, kao i oni iz serija 35Na-PNb, 35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb, 

pokazuju izraženu elektrodnu polarizaciju, karakterističnu za ionsku vodljivost.  
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Slika 68. Impedancijski spektri za stakla (a) 35Na-45P-20Nb, (b) 35Na-10V-35P-20Nb,  

(c) 35Na-25V-20P-20Nb i (d) 35Na-25V-40P pri 210 °C. 
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S druge strane, u seriji 35Na25V-PNb s 25 % V2O5, polaronski doprinos dolazi do izražaja te 

stakla s χ(Nb2O5) = 0, 5 % pokazuju MIPC, dok stakla s χ(Nb2O5) ≥ 10 % pokazuju dominantno 

ionsku vodljivost. Slabije izražena elektrodna polarizacija u posljednjem slučaju ukazuje na 

smanjenu pokretljivost iona Na+, što je u skladu s nižim vrijednostima σDC u ovim staklima. 

Još jedan učinkovit način za razlikovanje različitih mehanizama električne vodljivosti u 

sustavima stakala podrazumijeva korištenje Meyer-Neldelovog formalizma.272 Ovaj pristup 

temelji se na analizi ovisnosti predeksponencijskog faktora, σ0, o aktivacijskoj energiji DC 

provodnosti, EDC, što je izraženo jednadžbom log𝜎0 = 𝑎𝐸DC + 𝑏 , gdje su a i b konstante.  

Treba istaknuti da je ova relacija empirijska te da parametri a i b nemaju fizikalno značenje.273  

Kao što pokazuju istraživanja raznih materijala, uključujući stakla s ionskim,25–28 

polaronskim35,98,169 ili miješanim ionsko-polaronskim170–175 mehanizmima,  

polaronsku vodljivost moguće je razlikovati od ionske prema predznaku nagiba pravca a,  

pri čemu negativan predznak ukazuje na polaronski mehanizam vodljivosti,  

dok pozitivan predznak upućuje na ionski mehanizam vodljivosti. 

Kao što se može uočiti u prikazu ovisnosti log(σ0/Ω
−1 cm−1 K) o EDC (slika 69), za sve serije 

stakala i staklo-keramika koje pokazuju ionsku vodljivost primijećen je pozitivan nagib.  

U ovu skupinu također spadaju uzorci iz serije 35Na25V-PNb s χ(Nb2O5) ≥ 10 %, koji pokazuju 

dominantno ionski mehanizam vodljivosti. Međutim, prva dva stakla iz ove serije, koja 

pokazuju MIPC, odstupaju od tog trenda, postižući niže vrijednosti log(σ0/Ω
−1 cm−1 K) i EDC. 
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Slika 69. Ovisnost predeksponencijskog faktora, σ0, o aktivacijskoj energiji za DC provodnost, EDC, za uzorke iz 

iz serija 35Na10V-PNb, 35Na25V-PNb, 35Na-PNb, 35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb te usporedba sa serijama 

stakala koja pokazuju ionsku,25–28 polaronsku35,98,169 ili miješanu ionsko-polaronsku170–175 vodljivost. 
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Usporedba s različitim serijama stakala koja pokazuju ionsku,25–28 polaronsku35,98,169 ili 

miješanu ionsko-polaronsku170–175 vodljivost ukazuje na to da se uzorci iz serija koje pokazuju 

dominantno ionsku vodljivost nalaze u domeni I, dok se stakla 35Na-25V-40P i  

35Na-25V-35P-5Nb nalaze se u domeni II, koje odgovara grupi stakala s dominantnim 

polaronskim mehanizmom električne vodljivosti. 

4.5.3. Usporedba svojstava skaliranja spektara električne provodnosti 

Spektri električne provodnosti skalirani Summerfieldovim postupkom za sva stakla iz serija 

35Na-PNb, 35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb tvore super-master krivulje uz primjenu faktora 

pomaka po x-osi. Nasuprot tome, u serijama 35Na10V-PNb i 35Na25V-PNb uočavaju se 

odstupanja i promjene u obliku pojedinačnih master krivulja provodnosti za određene sastave 

stakala. Pritom je super-master krivulje provodnosti moguće konstruirati uz primjenu faktora 

pomaka po x-osi samo za stakla koja sadrže veći množinski udio Nb2O5, 20–35 % Nb2O5 u 

seriji 35Na10V-PNb odnosno 15–25 % Nb2O5 u seriji 35Na25V-PNb. 

Potreba za primjenom faktora pomaka pojedinačnih master krivulja duž x-osi proizlazi iz 

promjena u prostornom dosegu skokova iona Na+, uzrokovanih promjenama u sastavu stakla,  

a može se kvantificirati korištenjem Sidebottomove duljine, L, koja opisuje karakteristični 

doseg preskoka pokretljivih iona. Kao što se može uočiti na slici 70(a), četiri serije stakala u 

kojima se očituje pozitivan MGFE pokazuju slične trendove L, koji prati porast σDC uslijed 

nastanka miješane Nb-P mreže, što upućuje na povećanu pokretljivost iona Na+.  
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Slika 70. (a) Ovisnost Sidebottomove duljine, L, o množinskom udjelu Nb2O5 za stakla iz serija 35Na-PNb, 

35Na10V-PNb, 35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb i (b) preklapanje super-master krivulja električne provodnosti 

dobivenih Summerfieldovim postupkom skaliranja za sva stakla iz serija 35Na-PNb, 35Na10Zn-PNb i 

35Na10Al-PNb te stakla s 20–35 % Nb2O5 u seriji 35Na10V-PNb i stakla s 15–25 % Nb2O5 u seriji  

35Na25V-PNb uz primjenu faktora pomaka po x-osi s obzirom na referentnu super-master krivulju stakala iz 

serije 35Na-PNb. Linije koje povezuju točke na slici (a) su vodilja za oko. 
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Nastajanjem dominantno niobatne mreže, L prestaje pratiti trend σDC, te dok σDC pada,  

L naglo raste, ukazujući na to da se dinamika kretanja iona Na+ na kraćim udaljenostima 

razlikuje od njihove dinamike na duljim udaljenostima. Ovo ponašanje može se povezati s 

visokom koncentracijom negativno nabijenih jedinica NbO6 u dominantno niobatnoj mreži, 

koje imaju inhibirajući učinak na gibanje iona Na+ dugog dosega. 

Usporedbom vrijednosti L u ovim serijama, očito je da je porast najizraženiji u seriji  

35Na-PNb, što odražava ponašanje uočeno u vrijednostima σDC. Štoviše, te su razlike u izravnoj 

korelaciji s vrijednostima faktora pomaka, pri čemu serija 35Na-PNb pokazuje najširi raspon 

(0,03–0,87) u usporedbi sa serijama 35Na10Zn-PNb (0,05–0,70), 35Na10Al-PNb (0,02–0,56) 

i 35Na10V-PNb (0,05–0,25).  

Širi raspon vrijednosti L opaženih u seriji 35Na-PNb mogao bi biti u izravnoj korelaciji s 

bržim prijenosom iona Na+, što je povezano s najvećim skokom vrijednosti σDC u ovoj seriji. 

Nasuprot tome, serije 35Na10Zn-PNb, 35Na10Al-PNb i 35Na10V-PNb pokazuju uži raspon 

vrijednosti L i faktora pomaka, u skladu s manjim rasponom vrijednosti σDC u tim serijama. 

Međutim, serija 35Na10V-PNb se ističe nešto višim vrijednostima L u području sastava 

χ(Nb2O5) = 0–15 %, dok stakla s χ(Nb2O5) ≥ 20 % prate trend ostalih triju serija.  

Važno je istaknuti da stakla s χ(Nb2O5) = 0–15 % iz serije 35Na10V-PNb pokazuju 

promjene u obliku master krivulja provodnosti pri dodatku Nb2O5, što upućuje na to da 

nastajanjem miješane Nb-P mreže u prisutnosti 10 % V2O5 dolazi do značajnih promjena u 

lokalnom strukturnom okruženju iona Na+. Takva promjena oblika master krivulje provodnosti 

također je uočena u staklu s χ(Nb2O5) = 10 % iz serije 35Na25V-PNb, u kojem dolazi do 

transformacije strukture u miješanu Nb-V-P mrežu.  

Ovi rezultati jasno upućuju na to da početni dodatak Nb2O5 miješanoj V-P mreži u serijama 

35Na10V-PNb i 35Na25V-PNb uzrokuje značajne strukturne promjene, stvarajući različito 

lokalno strukturno okruženje za ione Na+. Treba istaknuti da u serijama 35Na-PNb,  

35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb ne dolazi do promjene oblika master krivulja provodnosti, 

što dodatno potvrđuje složeni utjecaj miješane Nb-V-P mreže na transport iona Na+. 

S prijelazom strukture u dominantno niobatnu mrežu (područje III) u serijama  

35Na10V-PNb i 35Na25V-PNb, oblik master krivulja provodnosti više se ne mijenja,  

a preklope li se njihove super-master krivulje s onima iz serija 35Na-PNb, 35Na10Zn-PNb i 

35Na10Al-PNb, može se uočiti da posjeduju identičan oblik (slika 70(b)), potvrđujući da sve 

serije u danom području sastava posjeduju slično strukturno okruženje za prijenos iona Na+. 
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4.6. Katalitička svojstva odabranih stakala i staklo-keramika u 

reakcijama epoksidacije ciklooktena 

Odabrani uzorci stakala i staklo-keramika ispitani su kao katalizatori u reakcijama epoksidacije 

ciklooktena, koja je odabrana kao modelna reakcija zbog industrijskog značaja njenih 

produkata. Epoksidi, poput ciklookten-epoksida, koriste se kao ključni intermedijari u 

proizvodnji epoksidnih smola, koje nalaze primjenu u građevinskoj industriji kao adhezivi, 

ljepila i zaštitne prevlake, poput izolacijskih podova otpornih na korozivne kemikalije,274  

a zbog svoje visoke reaktivnosti, također se koriste u sintezi složenih organskih molekula.275 

Katalitička ispitivanja provedena su na uzorcima iz serije K (tablica 10),276 koja obuhvaća 

stakla i staklo-keramike s optimalnim fizikalnim svojstvima. Iz serija 35Na10V-PNb, 

35Na25V-PNb, 35Na-PNb i 35Na10Al-PNb odabrana su stakla s χ(Nb2O5) = 20 %,  

koja pokazuju maksimalnu električnu provodnost i/ili termičku stabilnost. Uz to, na temelju 

prijašnjih istraživanja koja ukazuju na ključnu ulogu vanadija u katalitičkoj aktivnosti,46,47 

dodatno su pripravljeni uzorci iz serije Na/Nb-V-10P s visokim množinskim udjelom V2O5  

(χ ≥ 55 %), za koje se očekuje da će postići najvišu katalitičku učinkovitost.39,198 

4.6.1. Ispitivanje katalitičkih svojstava stakala i staklo-keramika u reakcijama epoksidacije 

ciklooktena 

Stakla i staklo-keramike iz serije K ispitani su kao KAT u reakcijama epoksidacije ciklooktena 

kao supstrata, uz otopinu TBHP u dekanu kao oksidans (nKAT = 1,8 mmol).  

Najveću katalitičku aktivnost pokazuju uzorci 70V-10P-20Nb, 20Na-70V-10P i  

35Na-55V-10P, uz čiji dodatak pretvorba ciklooktena iznosi između 73 % za uzorak  

35Na-55V-10P i 90 % za uzorak 70V-10P-20Nb (slika 71(a) i Dodatak, tablica D2).  

Ostali ispitivani KAT pokazuju slabiju katalitičku aktivnost, s pretvorbom ciklooktena između 

26 % i 30 % nakon 6 h reakcije.  

Sličan trend uočen je i kod selektivnosti prema željenom epoksidu te uzorci  

70V-10P-20Nb, 20Na-70V-10P i 35Na-55V-10P pokazuju visoke vrijednosti u odnosu na 

preostale KAT. Najvišu selektivnost od 77 % postiže uzorak 20Na-70V-10P, a slijede ga uzorci 

35Na-55V-10P i 70V-10P-20Nb sa selektivnošću od 61 % odnosno 54 % (slika 71(b)). 

Selektivnost prema epoksidu za uzorke 35Na-10V-35P-20Nb, 35Na-25V-20P-20Nb i  

35Na-10Al-35P-20Nb iznosi ~40 %, dok uzorak 35Na-45P-20Nb pokazuje najnižu vrijednost 

od 28 %.  
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Vrijedi zamijetiti da uzorci koji sadrže najveći udio vanadija (χ(V2O5) = 55–70 %) pokazuju 

najbolja katalitička svojstva, podupirući koncept da su materijali koji sadrže vanadij vrlo 

učinkoviti kao KAT u reakcijama epoksidacije.39,198 
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Slika 71. (a) Pretvorba ciklooktena u vremenu i (b) selektivnost katalizatora prema epoksidu. nKAT = 1,8 mmol. 
Oksidans: TBHP u dekanu. 

Svi ispitani uzorci su slabo topljivi u danom reakcijskom mediju te ih je moguće regenerirati 

filtracijom. Kako bi se proučila njihova strukturna stabilnost, provedena je IR-ATR analiza 

KAT prije i nakon reakcije (Dodatak, slika D22), čime je potvrđeno da ispitivana stakla i  

staklo-keramike ostaju nepromijenjeni nakon katalitičke reakcije što svjedoči njihovoj 

strukturnoj stabilnosti.  

Budući da uzorci 70V-10P-20Nb i 20Na-70V-10P pokazuju najbolju katalitičku aktivnost, 

te ih je moguće reciklirati u iskorištenju od 85 %, proveden je drugi krug katalitičke reakcije 

epoksidacije ciklootena te su rezultati prikazani na slici D23 i tablici D3 u Dodatku.  

Katalitička aktivnost oba KAT nešto je niža u odnosu na prvi krug reakcije, no ostaje visoka te 

pretvorba ciklooktena za uzorke 70V-10P-20Nb i 20Na-70V-10P iznosi 72 % i 67 %,  

dok selektivnost prema željenom epoksidu za oba KAT iznosi ~70 %. 

Slijedeći načela zelene kemije, za tri uzorka koja su pokazala najbolja katalitička svojstva, 

70V-10P-20Nb, 20Na-70V-10P i 35Na-55V-10P, dodatno je ispitan utjecaj zamjene 

organskog otapala u kojem je dostupan oksidans, dekana, s vodom, te su katalitičke reakcije 

epoksidacije ciklooktena provedene uz (i) TBHP u dekanu kao oksidans i (ii) TBHP u vodi kao 

oksidans uz dvostruko manju količinu KAT (nKAT = 0,9 mmol). 
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Kao što se može uočiti na slici 72(a) i tablici D4 u Dodatku, katalitička aktivnost uzorka 

70V-10P-20Nb nešto je veća kada se kao oksidans koristi TBHP u dekanu (80 %),  

no vrlo dobre rezultate pokazuju i ispitivanja katalitičke aktivnosti s TBHP u vodi kao 

oksidansom (71 %). S druge strane, uzorci 20Na-70V-10P i 35Na-55V-10P postižu veću 

pretvorbu ciklooktena u vodenom (92 i 73 %) nego u organskom mediju (85 i 62 %).  

Pritom se uzorak 20Na-70V-10P ističe najboljom katalitičkom aktivnošću, te u oba reakcijska 

medija, dekanu i vodi, ona pada u nizu 20Na-70V-10P > 70V-10P-20Nb > 35Na-55V-10P.  

Selektivnost prema željenom epoksidu pokazuje sličan trend, te uzorak 20Na-70V-10P 

postiže najvišu selektivnost od ~77 %, neovisno o korištenom otapalu,  

a slijedi ga uzorak 70V-10P-20Nb koji pokazuje nešto veću selektivnost u dekanu (67 %) nego 

u vodi (58 %) (slika 72(b)). Od triju testiranih KAT, najnižu selektivnost od  ~60 % u oba 

otapala pokazuje uzorak 35Na-55V-10P. 
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Slika 72. Utjecaj vrste otapala na (a) pretvorbu ciklooktena u vremenu i (b) selektivnost prema epoksidu uz uzorke 

iz serije K kao katalizatore. nKAT = 0,9 mmol. Oksidans: TBHP u dekanu i TBHP u vodi. 

Dobivene je rezultate zanimljivo usporediti s onima dobivenima uz količinu KAT od  

1,8 mmol te uz TBHP u dekanu, gdje uzorci 70V-10P-20Nb i 20Na-70V-10P pokazuju gotovo 

istu katalitičku aktivnost. No, uz dvostruko manju količinu KAT (nKAT = 0,9 mmol), razlika u 

katalitičkoj aktivnosti ovih dvaju KAT postaje izraženija te, dok uzorak 20Na-70V-10P 

zadržava visoku aktivnost, za uzorak 70V-10P-20Nb pretvorba ciklooktena pada za 10 %. 

Ovi se rezultati mogu povezati sa strukturnim značajkama istraživanih materijala.  

Naime, Ramanovi spektri ovih dvaju uzoraka međusobno su vrlo slični te njima dominiraju 

vrpce koje opisuju vibracije vanadatnih jedinica povezanih u lance (Dodatak, slika D24),  
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a koje potencijalno doprinose visokoj katalitičkoj aktivnosti koju ovi uzorci pokazuju.40,192  

No, razlika između ova dva uzorka jest u tome da je uzorak 70V-10P-20Nb staklo,  

dok je uzorak 20Na-70V-10P staklo-keramika koja sadrži 57 % masenog udjela kristalne faze 

Na0,33V2O5 (239391-ICSD),277 a ostatak od 43 % pripada preostaloj amorfnoj matrici  

(Dodatak, slika D25). Čini se da prisutnost kristalne faze u amorfnoj matrici uzorka  

20Na-70V-10P dodatno doprinosi njegovoj katalitičkoj aktivnosti.  

Nadalje, uzorak 35Na-55V-10P također je staklo-keramika te se sastoji od kristalne faze 

Na1.164V3O8 (164514-ICSD)278 masenog udjela 14 % i ostatka od 86 % koji pripada amorfnoj 

matrici (Dodatak, slika D25). Ramanov spektar ovog uzorka nalik je onima uzoraka  

70V-10P-20Nb i 20Na-70V-10P, što objašnjava razlog visoke pretvorbe ciklooktena za ovaj 

uzorak. Ipak, njegova je aktivnost niža u usporedbi s uzorcima s višim udjelom vanadija,  

što dodatno doprinosi pretpostavci da je visok udio vanadija ključan za postizanje visoke 

katalitičke aktivnosti ovih materijala. 

4.6.2. Usporedba električnih i katalitičkih svojstava stakala i staklo-keramika 

Uz ispitivanje katalitičkih svojstava, električna svojstva svih uzoraka iz serije K istražena su 

metodom impedancijske spektroskopije, a pripadajuće vrijednosti σDC pri 30 °C i EDC dane su 

u tablici 23 te na slika D26 u Dodatku, a detaljna analiza električnih svojstava nalazi se u 

Dodatku (slika D27). 

Tablica 23. Vrijednosti istosmjerne električne provodnosti, σDC, pri 30 °C i aktivacijske energije za DC 

provodnost, EDC, te relativni udio iona V4+, V4+/Vuk, za uzorke iz serije K 

Uzorak σDC, 30°C / Ω−1 cm−1 EDC / eV V4+/Vuk / % 

70V-10P-20Nb 1,34×10−5 0,33 10,3 

20Na-70V-10P 1,34×10−5 0,36 9,0 

35Na-55V-10P 5,50×10−9 0,48 3,4 

35Na-25V-20P-20Nb 2,37×10−11 0,74 7,4 

35Na-10V-35P-20Nb 3,29×10−10 0,65 20,5 

35Na-10Al-35P-20Nb 3,44×10−9 0,62 - 

35Na-45P-20Nb 1,08×10−8 0,58 - 

 

Kao što se može uočiti u tablici 23, uzorci bogati vanadijem, staklo 70V-10P-20Nb 

i staklo-keramika 20Na-70V-10P, postižu najviše vrijednosti σDC, reda veličine 10−5 Ω−1 cm−1, 

što je 4–6 redova veličine više u odnosu na ostale ispitivane uzorke. Visoka DC provodnost 

uzoraka 70V-10P-20Nb i 20Na-70V-10P može se povezati s visokim množinskim udjelom 

vanadija (χ(V2O5) = 70 %) koji sudjeluje u polaronskom transportu.  
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S druge strane, staklo-keramika 35Na-55V-10P pokazuje znatno nižu vrijednost σDC,  

reda veličine 10−9 Ω−1 cm−1, što se može pripisati manjem ukupnom udjelu V2O5 (χ = 55 %),  

te prisutnosti kristalne faze Na1.164V3O8, jer kristalizacijom ove faze dolazi do smanjenja udjela 

vanadija u amorfoj matrici, a slaba povezanost kristalnih zrna otežava stvaranje vodljivih 

puteva za polaronski transport, dodatno smanjujući električnu provodnosti.  

Osim toga, smanjenju polaronske vodljivosti u ovom uzorku dodatno doprinosi manji relativni 

udio iona V4+ (3,4 %), odnosno manjak V5+–V4+ parova dostupnih za polaronski transport.  

Nadalje, temperaturna ovisnost σDC pokazuje Arrheniusovo ponašanje (Dodatak, slika D26), 

pri čemu σDC raste s porastom temperature, što je karakteristično za poluvodičke materijale. 

Vrijednosti EDC, određene iz nagiba log(σDCT) u ovisnosti o 1000/T, kreću se u rasponu od 

0,33–0,74 eV (tablica 23), što je u skladu s prethodno dokumentiranima vrijednostima za stakla 

sličnih sastava iz sustava Na2O-P2O5-Nb2O5
32,74 i Na2O-P2O5-V2O5.

34,86  

Uočeni trend aktivacijske energije s obzirom na sastav proučavanih stakala i staklo-keramika u 

skladu je s različitim mehanizmima električne vodljivosti koje ovi uzorci pokazuju.  

Uzorci 70V-10P-20Nb, 20Na-70V-10P i 35Na-55V-10P, koji pokazuju čistu polaronsku 

vodljivost, postižu najniže vrijednosti EDC u rasponu od 0,33–0,48 eV,  

dok se vrijednosti EDC ionski vodljivih uzoraka nalaze u rasponu od 0,58–0,74 eV.  

Rezultati ovog istraživanja pokazuju podudaranje trendova električnih i katalitičkih 

svojstava odabranih stakala i staklo-keramika, pri čemu uzorci 70V-10P-20Nb, 20Na-70V-10P 

i 35Na-55V-10P, koji pokazuju najbolja katalitička svojstva, visoku katalitičku aktivnost i 

selektivnost prema epoksidu pri različitim reakcijskim uvjetima, ujedno pokazuju i najvišu 

električnu provodnost, što je povezano s visokim udjelom V2O5. Stoga se može zaključiti da 

visok udio vanadija ima ključnu ulogu u katalitičkoj aktivnosti i poboljšanju električnih 

svojstava proučavanih materijala, koja su blisko povezena s transportom elektrona u redoks 

parovima V5+–V4+. 
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4.7. Katalitička svojstva odabranih stakala i staklo-keramika u 

reakcijama dekarboksilacije viših masnih kiselina 

Uzorci iz serije K također su ispitani kao katalizatori u reakcijama dekarboksilacije  

viših masnih kiselina, čime nastaju dugolančasti zasićeni ugljikovodici poput n-heptadekana,  

koji ima važnu ulogu u proizvodnji obnovljivih dizel goriva nove generacije,  

poboljšavajući kvalitetu goriva, termičku stabilnost i otpornost k oksidaciji.208,209 

Utjecaj dodatka KAT na termičku razgradnju viših MK ispitan je TG/DSC analizom.279  

Kao modelni sustav MK, odabrana je stearinska kiselina, a dodatno su testirane oleinska i 

palmitinska kiselina. Kako bi se stekao dublji uvid u termički raspad MK uz dodatak KAT, 

provedeni su eksperimenti pomoću spregnutog TGA-IR sustava uz čistu stearinsku kiselinu kao 

modelni sustav, i stearinsku kiselinu pomiješanu s uzorkom 70V-10P-20Nb. Razvoj CO2 

uslijed termičkog raspada stearinske kiseline ispitan je spregnutim STA-QMS-IR sustavom. 

4.7.1. Ispitivanje katalitičkih svojstava stakala i staklo-keramika u termičkoj razgradnji 

masnih kiselina metodom TGA 

Budući da na rezultate TGA i DSC analize uvelike utječu faktori kao što su materijal posudice 

u kojoj se nalazi uzorak, te vrsta plina, odnosno atmosfera u kojoj se eksperiment provodi,  

u svrhu izučavanja termičkog raspada MK, važno je optimirati postavke i odabrati pogodne 

uvjete za provedbu ovih eksperimenata. Stoga su u prvom koraku provedena preliminarna 

ispitivanja kojima je istražen utjecaj vrste materijala posudice i vrste plina na rezultate termičke 

analize raspada MK. Kao modelni sustav, odabrana je stearinska kiselina te su provedeni 

eksperimenti u posudicama načinjenima od različitih materijala: Pt, Al i Al2O3, te u struji N2 

odnosno O2, a dobiveni rezultati detaljno su opisani u Dodatku (slika D29). 

Na temelju prikupljenih rezultata, za provedbu eksperimenata termičke razgradnje MK 

odabrani su platinski lončići i atmosfera N2. Kao što se može uočiti na slici 73(a),  

stearinska kiselina se tali u temperaturnom rasponu od 66–82 °C, te se razgrađuje u jednom 

koraku, s temperaturom početka raspada, Tonset, od 277 °C i temperaturom završetka raspada, 

Tendset, od 322 °C, što je u skladu s literaturnim podacima.280–282 Također, parametri termičke 

razgradnje, Tonset i Tendset, određeni za oleinsku i palmitinsku kiselinu dobro se slažu s podacima 

iz literature.283,284 
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Slika 73. TG i DSC krivulje termičkog raspada (a) stearinske kiseline u platinskoj posudici uz protok N2 i  

(b) stearinske kiseline pomiješane s komercijalno dostupnim V2O5. 

Budući da stakla i staklo-keramike korišteni u ulozi KAT sadrže različite udjele V2O5  

(do χ = 70 %), kao standard u ispitivanju termičke razgradnje MK potpomognute dodatkom 

KAT, odabran je komercijalno dostupan V2O5. Na slici 73(b) prikazane su TG i DSC krivulje 

termičkog raspada stearinske kiseline pomiješane s V2O5 u omjeru 1 : 1 u protoku N2.  

Dobiveni rezultati ukazuju da se pad mase, koji odgovara raspadu stearinske kiseline,  

u prisutnosti V2O5, događa u četiri koraka. Dok prvim dvama koracima raspada u TG krivulji 

odgovaraju dva egzotermna signala u DSC krivulji pri 279 °C i 317 °C, posljednja dva koraka 

raspada popraćena su endotermnim signalima. Temperatura početka raspada stearinske kiseline 

pritom iznosi 246 °C te završava pri 460 °C.  

Premda je dodatkom V2O5 uočeno znatno sniženje temperature početka raspada stearinske 

kiseline s 277 °C na 245 °C, širi temperaturni raspon i složeni profil raspada upućuju na 

nepovoljan utjecaj V2O5 na termičku razgradnju stearinske kiseline te naglašavaju potrebu za 

detaljnijom analizom utjecaja V2O5 na procese uočene TG/DSC analizom. Vraćajući se na dva 

egzotermna signala, treba napomenuti da je za kristalni V2O5 u literaturi pronađeno slično 

termičko ponašanje povezano s procesima oksidacije VO2 nečistoće u V2O5 i rekristalizacije 

V2O5.
285–289 Stoga su dodatno provedene TG i DSC analiza korištenog V2O5 u protoku O2 i N2. 

Dobiveni rezultati pokazuju da u temperaturnom rasponu od 25–1000 °C u atmosferi O2 

odnosno u temperaturnom rasponu od 25–600 °C u atmosferi N2 (Dodatak, slika D30) ne dolazi 

do značajnog pada mase te je jedini zamijećeni proces u DSC krivulji taljenje V2O5 s početkom 

pri ~660 °C i završetkom pri ~688 °C. Premda je na ovaj način potvrđeno da čisti V2O5 ne 
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podliježe uočljivim promjenama pod utjecajem zagrijavanja te da je stabilan u širokom 

temperaturnom rasponu, spomenuti se procesi oksidacije i rekristalizacije ne mogu u potpunosti 

isključiti zbog mogućnosti interakcije V2O5 i stearinske kiseline prilikom termičkog tretmana.  

Za razliku od komercijalno dostupnog V2O5, svi uzorci stakala i staklo-keramika u ulozi 

KAT pomiješani sa stearinskom kiselinom u omjeru 1 : 1 pokazuju pad mase u jednom koraku, 

kao što je prikazano na slici D31(a) u Dodatku. Osim toga, u DSC krivuljama priređenih smjesa 

stearinske kiseline i KAT ne uočavaju se dodatni egzotermni procesi, te je raspad stearinske 

kiseline uz dodatak KAT nalik raspadu čiste stearinske kiseline koja pokazuje jedan endotermni 

proces (Dodatak, slika D31(b)). Navedeno upućuje da su ispitivana stakla i staklo-keramike 

potencijalno bolji izbor kao KAT za termičku razgradnju MK u odnosu na komercijalno 

dostupni V2O5, te da njihov dodatak ne dovodi do složenog procesa raspada kakav je uočen uz 

dodatak V2O5.  

Nadalje, eksperimenti provedeni s oleinskom kiselinom kao supstratom pokazuju isto 

ponašanje (Dodatak, slika D32). No, za razliku od prvih dviju MK, palmitinska kiselina 

pokazuje drugačiji profil raspada te bilježi pad mase u tri koraka (Dodatak, slika D33). 

Termogram smjese palmitinske kiseline i uzorka 20Na-70V-10P pokazuje isto ponašanje,  

dok dodatak ostalih KAT palmitinskoj kiselini rezultira raspadom u jednom koraku. 

Na temelju dobivenih TG/DSC krivulja, određeni su sljedeći parametri: temperatura 

početka, Tonset, i završetka, Tendset, termičkog raspada MK, razlika između temperature početka 

raspada MK i MK pomiješane s KAT, Tonset (MK) − Tonset (MK + KAT), i razlika između 

temperature završetka i početka raspada, Tendset − Tonset, MK u ovisnosti o dodatku različitih 

KAT. Utjecaj dodatka različitih KAT na dane parametre termičkog raspada MK opisan je u 

tablici D7 u Dodatku i na slici 74.  

U slučaju prvih dvaju supstrata, stearinske i oleinske kiseline, uočen je pomak temperatura 

početka i završetka raspada prema nižim vrijednostima (slika 74(a,b) i Dodatak, tablica D7) 

uslijed dodatka različitih KAT. Palmitinska kiselina također bilježi pomak temperatura početka 

raspada prema nižim vrijednostima s dodatkom različitih KAT, no temperatura završetka 

raspada bilježi obrnuti trend te se pomiče prema višim vrijednostima.  

Dok dodatak različitih KAT stearinskoj kiselini rezultira smanjenjem temperature početka 

raspada za 14–23 °C, u slučaju oleinske i palmitinske kiseline taj je raspon nešto uži te iznosi 

od 11–18 °C odnosno 0–8 °C (slika 74(c) i Dodatak, tablica D7). Slično je ponašanje uočeno i 

u slučaju temperature završetka raspada, koja je snižena s 322 °C za čistu stearinsku kiselinu 
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na vrijednosti u rasponu od 311–315 °C dodatkom različitih KAT. Učinak sniženja temperature 

završetka raspada slabije je izražen u slučaju oleinske kiseline te se završetak raspada uz 

dodatak KAT uočava u rasponu od 312–315 °C u odnosu na 316 °C za čistu oleinsku kiselinu. 

Posljedično, cijeli proces raspada ovih dviju MK pomaknut je prema nižim temperaturama.  

Kao što je prethodno spomenuto, dodatak KAT palmitinskoj kiselini ima suprotan učinak,  

pri čemu temperatura završetka raspada palmitinske kiseline bilježi porast s 282 °C na  

290–295 °C, ovisno o dodatku različitih KAT.  

Za sva tri supstrata, promjene u vrijednostima temperatura početka i završetka raspada 

rezultiraju širim temperaturnim područjem u kojemu se događa proces raspada, što se može 

uočiti u većim vrijednostima razlike između temperatura završetka i početka raspada,  

Tendset − Tonset, MK u ovisnosti o dodatku različitih KAT u odnosu na čistu MK (slika 74(d) i 

Dodatak, tablica D7). Zanimljivo je istaknuti trendove ovisnosti proučavanih parametara 

termičkog raspada MK o vrsti korištenih stakala i staklo-keramika u ulozi KAT, a koji su 

poredani prema padajućem udjelu V2O5 u svom sastavu. Naime, uzorak 20Na-70V-10P 

pokazuje najsnažniji utjecaj na proučavane termičke parametre te značajno snižava temperature 

početka i završetka raspada MK. To je posebno istaknuto u slučaju stearinske kiseline kojoj 

snižava temperaturu početka raspada za 24 °C i temperaturu završetka raspada za 11 °C.  

Kako se udio V2O5 smanjuje od 70 % za uzorke 70V-10P-20Nb i 20Na-70V-10P,  

preko 55 % u uzorku 35Na-55V-10P i 25 % u uzorku 35Na-25V-20P-20Nb, do 10 % u uzorku 

35Na-10V-35P-20Nb, tako se uočava porast temperature početka raspada (slika 74(a) i 

Dodatak, tablica D7) te ona postiže ustaljenu vrijednost za uzorke koji ne sadrže V2O5,  

35Na-45P-20Nb i 35Na-10Al-35P-20Nb. Slabljenje utjecaja dodanog KAT s padom udjela 

V2O5 također se može jasno uočiti u padajućem trendu razlike između temperatura početka 

raspada MK i MK pomiješane s KAT (slika 74(c) i Dodatak, tablica D7). 

Rezultati dobiveni ovim eksperimentom slijede katalitičku aktivnost stakala i  

staklo-keramika u reakciji epoksidacije ciklooktena. Najveća aktivnost i selektivnost prema 

željenom produktu povezana je s visokim udjelom V2O5 te se uzorci 70V-10P-20Nb,  

20Na-70V-10P i 35Na-55V-10P ističu svojom visokom aktivnošću i selektivnošću prema 

željenom epoksidu, dok ostali uzorci, koji imaju nizak udio V2O5 ili ga uopće ne sadrže, 

pokazuju niske vrijednosti aktivnosti i selektivnosti. Zamijećeni se trend preslikava i na utjecaj 

dodatka ovih KAT na termičku razgradnju MK te upućuje na to da upravo udio vanadija ima 

ključnu ulogu u katalitičkoj aktivnosti izučavanih stakala i staklo-keramika.  
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Slika 74. Utjecaj dodatka različitih katalizatora i množinskog udjela V2O5 na vrijednosti temperature (a) početka, 

Tonset, i (b) završetka, Tendset, termičkog raspada viših masnih kiselina, (c) razliku između temperature početka 

raspada više masne kiseline i više masne kiseline pomiješane s katalizatorom, Tonset (MK) − Tonset (MK + KAT), i 

(d) razliku između temperature završetka i početka raspada, Tendset − Tonset, više masne kiseline. 

Osim samog udjela V2O5, u katalitičkoj aktivnosti proučavanih stakala i staklo-keramika 

važnu ulogu može imati i udio reduciranih iona vanadija u oksidacijskom stanju +4. Naime, ion 

ion V4+ (elektronska konfiguracija [Ar]3d1) posjeduje djelomično popunjenu 3d orbitalu, što 

može doprinijeti katalitičkoj aktivnosti poboljšanim transferom elektrona sa supstrata (MK) na 

KAT i na taj način pospiješiti raspad MK.290 Zanimljivo je zamijetiti da uzorak 20Na-70V-10P, 

koji je dobiven spontanom kristalizacijom, ujedno pokazuje najbolja katalitička svojstva u 

ispitivanju raspada svih triju MK. Navedeno je uočeno i prilikom ispitivanja katalitičke 

aktivnosti u reakcijama epoksidacije ciklooktena, dodatno potvrđujući da bi prisutnost kristalne 

faze u uzorku 20Na-70V-10P mogla doprinositi njegovoj poboljšanoj katalitičkoj aktivnosti. 
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4.7.2. Ispitivanje utjecaja dodatka katalizatora na termičku razgradnju stearinske kiseline 

spregnutim sustavom TGA-IR 

Kako bi se stekao dublji uvid u termički raspad MK uz dodatak KAT, provedeni su eksperimenti 

pomoću spregnutog TGA-IR sustava. Mjerenju su podvrgnuti uzorci čiste stearinske kiseline 

kao modelnog sustava, i stearinske kiseline pomiješane s uzorkom 70V-10P-20Nb u omjeru  

1 : 1. Uzorak stakla 70V-10P-20Nb pritom je odabran kao KAT u ovom eksperimentu jer je 

pokazao visoku strukturnu i termičku stabilnost te prilično dobra katalitička svojstva u 

reakcijama epoksidacije ciklooktena i termičkog raspada viših MK. 

Pri odabiru temperature 2. (izotermalnog) koraka od 250 °C, u obzir su uzeti sljedeći faktori. 

Budući da vrelišta stearinske kiseline i produkata koji nastaju raspadom u atmosferi N2,  

n-heptadekan i heptadeken, redom iznose 361, 302 i 300 °C, eksperimenti su osmišljeni tako 

da temperatura izotermalnog koraka ne premašuje 300 °C. Ograničavajući faktor također 

predstavljaju i karakteristike spregnutog TGA-IR sustava u kojemu je FTIR spektrometar 

moguće kondicionirati do maksmimalne temperature od 300 °C, dok više temperature imaju 

štetan učinak na optiku uređaja. Osim toga, rezultati TG mjerenja opisani u prethodnom 

poglavlju, pokazali su da raspad stearinske kiseline uz dodatak KAT započinje u rasponu od 

253–263 °C, ovisno o vrsti dodanog KAT. Uz to, rezultati istraživanja termičkog raspada 

stearinske kiseline pokazali su da niže temperature i kraće vrijeme trajanja termičkog tretmana 

pogoduju nastanku dugolančastih zasićenih ugljikohidrata kao što je n-heptadekan, dok pri 

višim temperaturama dolazi do nastanka nepoželjnih težih produkata kao što su ketoni, a dulje 

vrijeme reakcije rezultira krekiranjem pri čemu nastaju kraći alkeni i alkani.211,212,219 

Dobiveni rezultati prikazani su u obliku 3D mapa koje pokazuju promjenu u vrijednostima 

apsorbancije u ovisnosti o valnom broju, ν, i vremenu, t (slika 75). U oba slučaja može se uočiti 

da se u otprilike 20. minuti počinju javljati vrpce u područjima od 2800–3000 cm−1,  

2280–2400 cm−1 i 1750 cm−1, što odgovara trenutku kada analizirani uzorci dostignu 

temperaturu od 250 °C. Vrpce u području od 2800–3000 cm−1 opisuju vibracije istezanja 

metilnih, ν(CH3), i metilenskih, ν(CH2), skupina, vrpce u području od 2280–2400 cm−1 

karakteristične su za CO2 koji se oslobađa prilikom dekarboksilacije MK, a vrpca pri  

~1750 cm−1 odgovara vibracijama istezanja karbonilne skupine, ν(C=O).213 
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Slika 75. 3D mape koje prikazuju promjenu u vrijednostima apsorbancije u ovisnosti o valnom broju, ν, i vremenu, 

t, za (a) čistu stearinsku kiselinu i (b) stearinsku kiselinu pomiješanu s uzorkom 70V-10P-20Nb. 

Izoliraju li se iz IR spektara vrpce s maksimumima pri ~2940 cm−1, ~2360 cm−1 

 i ~1775 cm−1 koje odgovaraju skupini CH3, CO2 i vezi C=O, moguće je pratiti promjenu u 

vrijednostima apsorbancije u vremenu. Dok je vrpca koja odgovara CO2 u slučaju čiste 

stearinske kiseline vrlo slaba te pokazuje tek blagi porast intenziteta (slika 76(a)), stearinska 

kiselina pomiješana s uzorkom 70V-10P-20Nb pokazuje snažnu vrpcu CO2 čiji intenzitet raste 

kako raspad napreduje (slika 76(b)), upućujući na uspješnu dekarboksilaciju stearinske kiseline.  
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Slika 76. Promjene u vrijednostima apsorbancije vrpci s maksimumima pri ~2940 cm−1 (ν(CH3)), ~2360 cm−1 

(ν(CO2)) i ~1775 cm−1 (ν(C=O)) i TG krivulje raspada stearinske kiseline za (a,c) čistu stearinsku kiselinu i  

(b,d) stearinsku kiselinu pomiješanu s uzorkom 70V-10P-20Nb. 
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Nadalje, minimalno smanjenje intenziteta vrpce veze C=O uočeno kod čiste stearinske 

kiseline ukazuje na vrlo spor raspad koji tek započinje (slika 76(a)). Suprotno tome, dodatak 

KAT rezultira značajnim smanjenjem intenziteta vrpce veze C=O tijekom vremena, upućujući 

da se stearinska kiselina raspada pri nižoj temperaturi te da KAT ubrzava njezinu pretvorbu 

(slika 76(b)). Ovo opažanje u skladu je s postojećom literaturom te ističe ključnu ulogu KAT u 

dekarboksilaciji stearinske kiseline u n-heptadekan.211–213 Nasuprot tome, čista stearinska 

kiselina bez dodatka katalizatora podliježe samo minimalnoj dekarboksilaciji.219,291 

Prouče li se TG krivulje, vidljivo je da čista stearinska kiselina u izotermalnom koraku u 

trajanju od 22,5 minuta bilježi pad mase za ~50 % te u ovom vremenskom okviru izostaje 

završetak raspada (slika 76(c)), dok stearinska kiselina pomiješana s uzorkom 70V-10P-20Nb 

podliježe potpunom raspadu do 40. minute eksperimenta (slika 76(d)). Također, rezultati 

eksperimenta sa stearinskom kiselinom pomiješanom s uzorkom 70V-10P-20Nb pokazuju da 

raspad stearinske kiseline započinje jednu minutu prije u odnosu na čistu stearinsku kiselinu, 

što se može pripisati utjecaju dodatka KAT. 

Iz eksperimenata provedenih spregnutim TGA-IR sustavom, izdvojeni su IR spektri 

prikupljeni u vremenskom periodu od 20.–40. minute u koracima po 5 minuta te su uspoređeni 

s IR spektrima stearinske kiseline (g), anhidrida stearinske kiseline (s), n-heptadekana (g) i  

CO2 (g), kao što je prikazano na slici 77. Ovi su IR spektri odabrani jer je n-heptadekan najčešći 

produkt termičkog raspada stearinske kiseline koji nastaje reakcijom dekarboksilacije pri čemu 

se oslobađa CO2, dok je anhidrid stearinske kiseline potvrđen kao reaktivni intermedijar. 

Detaljnom analizom IR spektara prikupljenih tijekom termičkog raspada stearinske kiseline 

utvrđeno je da se rezultantne reakcijske smjese vjerojatno sastoje od stearinske kiseline, 

anhidrida stearinske kiseline, čijem prisustvu svjedoči vrpca pri ~1100 cm−1, karakteristična za 

istezanje veze C–O–C anhidrida karboksilnih kiselina,292 te n-heptadekana i CO2 nastalih 

reakcijom dekarboksilacije, u skladu s predloženim reakcijskim mehanizmima.211–213,219,291 

Ipak, treba napomenuti da su IR spektri stearinske kiseline i n-heptadekana vrlo slični te oba 

spektra posjeduju vrpce karakteristične za metilne, ν(CH3), i metilenske, ν(CH2), skupine,  

što otežava identifikaciju n-heptadekana IR spektroskopijom. No, rastući intenzitet vrpce koja 

odgovara CO2 upućuje na to da dolazi do djelomične dekarboksilacije stearinske kiseline,  

što posljedično podrazumijeva nastajanje n-heptadekana.  
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Slika 77. Usporedba IR spektara prikupljenih u 20., 25., 30., 35. i 40. minuti eksperimenata provedenih spregnutim 

TGA-IR sustavom za (a) čistu stearinsku kiselinu i (b) stearinsku kiselinu pomiješanu s uzorkom 70V-10P-20Nb 

s IR spektrima CO2 (g), n-heptadekana (g), anhidrida stearinske kiseline (g) i stearinske kiseline (g). 

U slučaju čiste stearinske kiseline, vrpca koja odgovara CO2 slabog je intenziteta  

(slika 75(a) i slika 77(a)) te vrijednosti apsorbancije bilježe vrlo blag porast u vremenu  

(slika 76(a)), upućujući na nizak stupanj pretvorbe stearinske kiseline. Dodatno, da je raspad 

stearinske kiseline u ovom eksperimentu djelomičan, potvrđuju rezultati IR-ATR analize 

uzorka preostalog u posudici nakon termičkog tretmana, čiji se IR-ATR spektar podudara s IR 

spektrom početne stearinske kiseline u čvrstom agregacijskom stanju (Dodatak, slika D34(a)).  

S druge strane, vrpce CO2 snažnog intenziteta u slučaju stearinske kiseline pomiješane s 

uzorka 70V-10P-20Nb u ulozi KAT ukazuju na poboljšanu pretvorbu stearinske kiseline  

(slika 75(b) i slika 77(b))). Gotovo potpunoj pretvorbi stearinske kiseline pritom svjedoče 

rezultati IR-ATR analize uzorka preostalog u posudici nakon termičkog tretmana, čijim IR 

spektrom dominiraju vrpce koje odgovaraju uzorku 70V-10P-20Nb, potvrđujući da isti ostaje 

nepromijenjen nakon termičkog tretmana (Dodatak, slika D34(b)). Vrlo nizak intenzitet vrpci 

u području od 2800–3000 cm−1 upućuje da je stearinska kiselina prisutna tek u tragovima. 
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Unatoč vrijednim informacijama koje eksperimenti provedeni spregnutim TGA-IR 

sustavom pružaju o termičkom raspadu stearinske kiseline, treba napomenuti da je ovom 

metodom teško razlikovati ishodni spoj i produkte raspada, poput stearona, heptadekena i  

n-heptadekana, zbog same sličnosti njihovih IR spektara. U svrhu identifikacije prisutnih vrsta 

bilo bi potrebno provesti analize analitičkim metodama kao što su GC, MS i/ili HPLC.  

Osim toga, unatoč propuhivanju N2 kroz spregnuti TGA-IR sustav u svrhu postizanja inertne 

atmosfere, iz FTIR spektrometra teško je u potpunosti ukloniti CO2 i vlagu.  

Kako bi se dodatno potvrdilo da raspadom stearinske kiseline dolazi do oslobađanja CO2 

i/ili CO, u sljedećem koraku provedeno je ispitivanje termičkog raspada stearinske kiseline 

pomoću spregnutog sustava simultane termičke analize s detekcijom plinova pomoću 

kvadrupolne masene spektrometrije. 

4.7.3. Ispitivanje termičke razgradnje stearinske kiseline spregnutim sustavom STA-QMS 

Termički raspad stearinske kiseline dodatno je ispitan s pomoću spregnutog STA-QMS sustava. 

U TG krivulji raspada stearinske kiseline prikazanoj na slici D35 u Dodatku, može se uočiti da 

masa stearinske kiseline u danom vremenskom okviru pada za 45 % te da raspad započinje u 

21. minuti, kada uzorak postigne izotermalni korak pri 230 °C. Prva derivacija krivulje pada 

mase ukazuje na to da brzina promjene mase naglo raste od trenutka početka eksperimenta do 

~45. minute kada postiže maksimalnu vrijednost, dok je od ~70. minute nadalje brzina 

promjene mase gotovo konstantna.  

Kada započne raspad, u MS spektrima dominiraju signali pri vrijednostima m/z = 17, 18, 

28, 44. Najsnažniji signal je onaj pri m/z = 17, 18, koji odgovara H2O, a prema jačini intenziteta 

ga prate signali za vrijednosti m/z = 28 i m/z = 44. Usporedbom MS spektra prikupljenog u  

118. minuti eksperimenta s MS spektrom CO2 (slika 78), potvrđeno je da se prilikom raspada 

stearinske kiseline oslobađa CO2, što upućuje na reakciju dekarboksilacije pri čemu nastaje  

n-heptadekan. Naime, karakteristični signali za CO2 nalaze se pri vrijednostima m/z = 12, 16, 

28 i 44, gdje je signal pri m/z = 44, koji odgovara molekuli CO2, najjačeg intenziteta.  

No, kada bi raspadom stearinske kiseline dolazilo isključivo do reakcije dekarboksilacije, 

odnosno oslobađanja CO2, tada bi signal m/z = 44 intenzitetom nadjačao signal pri m/z = 28, 

koji odgovara fragmentu CO. Nasuprot tome, signal pri m/z = 28 nadjačava onaj za m/z = 44, 

što bi moglo upućivati na to da raspadom stearinske kiseline također dolazi i do reakcije 

dekarbonilacije pri čemu se oslobađa CO. Stoga signal pri m/z = 28 odgovara smjesi CO i CO2. 
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Naposljetku, signali koji odgovaraju H2O mogu se objasniti reakcijskim mehanizmom 

raspada stearinske kiseline kojeg su predložili W. Li i suradnici.212 Prema tome, jedna molekula 

H2O se oslobađa kada dvije molekule stearinske kiseline reagiraju stvarajući anhidrid stearinske 

kiseline, a jedna molekula H2O izlazi kada stearinska kiselina dekarbonilacijom prelazi u 

heptadeken i stearon. 
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Slika 78. Usporedba (a) MS spektra prikupljenog u 118. minuti eksperimenata provedenog spregnutim STA-QMS-

IR sustavom s (b) MS spektrom CO2 (g). 

Izoliraju li se iz MS spektara signali pri m/z = 18, m/z = 28 i m/z = 44 koji odgovaraju redom: 

H2O, fragmentu CO u CO i CO2 i molekuli CO2, moguće je pratiti promjenu intenziteta u 

vremenu, kao što je prikazano na slici 79. Iz prikaza na slici 79(a), može se uočiti da signal H2O 

bilježi porast u dva koraka. Prvi korak porasta događa se od trenutka početka eksperimenta do 

~70. minute, a najveću promjenu bilježi do ~20. minute, što je u skladu s 1. korakom 

zagrijavanja do 230 °C. Nakon toga se porast intenziteta uspori te u ~70. minuti započinje drugi 

korak i intenzitet signala naglo poraste postižući ustaljenu vrijednost u ~95. minuti. Isti je trend 

zamijećen u slučaju signala pri m/z = 28 i m/z = 44, koji počinju bilježiti snažni porast intenziteta 

od ~70. minute te, kao i signal H2O, postižu ustaljene vrijednosti u ~95. minuti.  

Porast intenziteta signala H2O u dva koraka u skladu je sa zamijećenim promjenama u 

krivuljama pada mase odnosno njene prve derivacije te bi mogao upućivati na to da, u danim 

uvjetima, u prvom koraku dolazi do nastanka produkata poput anhidrida stearinske kiseline pri 

čemu se oslobađa H2O. S druge strane, drugi korak, od ~70. minute nadalje, kada se uz signale 
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H2O kreću javljati i signali CO i CO2, upućuje na to da se u uvjetima korištenima u ovom 

eksperimentu zbivaju i reakcije dekarbonilacije i dekarboksilacije što nalaže nastanak 

produkata poput heptadekena i n-heptadekana. 
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Slika 79. Promjene u intenzitetu signala za vrijednosti (a) m/z = 18, (b) m/z = 28 i (c) m/z = 44 u vremenu. 

4.7.4. Usporedba dielektričnih i katalitičkih svojstava 

Osim ispitivanja katalitičkih svojstava, metodom impedancijske spektroskopije dodatno su 

istražena dielektrična svojstva svih uzoraka iz serije K. Detaljna analiza spektara dielektrične 

permitivnosti (Dodatak, slike D36,37) i svojstava skaliranja spektara dielektrične permitivnosti 

(Dodatak, slika D38) nalazi se u Dodatku. Iz eksperimentalnih spektara određeni su  

dielektrični parametri, relativna dielektrična permitivnost, ε∞, dielektrična snaga, Δε,  

i faktor dielektričnih gubitaka, tan δ, čije su vrijednosti dane u tablici 24.  

Tablica 24. Vrijednosti relativne dielektrične permitivnosti, ε∞, dielektrične snage, Δε, i dielektričnog gubitka,  

tan δ, za odabrana stakla i staklo-keramike 

Uzorak ε∞ Δε a tan δ a,b 

70V-10P-20Nb 29,76 20,45 0,739 

20Na-70V-10P 23,76 18,42 0,831 

35Na-55V-10P 27,91 101,37 0,074 

35Na-25V-20P-20Nb 23,44 84,49 0,008 

35Na-10V-35P-20Nb 17,47 43,46 0,019 

35Na-10Al-35P-20Nb 18,31 46,69 0,030 

35Na-45P-20Nb 15,20 34,29 0,066 
a T = 303 K b ν =1 MHz 

 

Kao što se može uočiti u tablici 24, najviše vrijednosti dielektričnih parametara bilježe 

uzorci s bogati vanadijem, staklo 70V-10P-20Nb i staklo-keramika 20Na-70V-10P. 

Smanjenjem udjela V2O5 u ostalim uzorcima, vrijednosti ovih parametara postupno se 

smanjuju, što se može pripisati promjenama u sastavu stakala i staklo-keramika, a posebice 

nižem udjelu V2O5 i prisutnosti lakših elemenata poput Na, P i O koje karakterizira manja 
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polarizabilnost. Važno je naglasiti da su najveći dielektrični parametri povezani s poboljšanom 

katalitičkom aktivnošću, kao što je uočeno kod stakla 70V-10P-20Nb i staklo-keramike  

70V-10P-20Na, koji pokazuju najznačajniji utjecaj na sniženje temperature razgradnje viših 

masnih kiselina.  

Na temelju sličnih istraživanja odnosa između dielektričnih svojstava i katalitičke aktivnosti 

minerala aluminosilikatne gline u krekiranju kumena,293 koja su pokazala da veća 

polarizabilnost i više vrijednosti relativne dielektrične permitivnosti korištenog katalizatora 

doprinose polarizaciji ugljikovodika, poboljšavajući njihovu adsorpciju na površinu 

katalizatora, što je ključni početni korak u katalitičkom procesu, može se zaključiti da veći udio 

polarizabilnog V2O5 u staklenoj matrici povećava katalitičku aktivnost u reakciji 

dekarboksilacije viših masnih kiselina. 
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§ 5. ZAKLJUČAK 

U ovoj doktorskoj disertaciji, stakla iz sustava Na2O-(V2O5/Al2O3/ZnO)-P2O5-Nb2O5 gdje je 

klasični staklotvorac (P2O5) sustavno zamjenjivan s uvjetnim staklotvorcem (Nb2O5) dok su 

množinski udio Na2O i drugog manjinskog oksida (V2O5/Al2O3/ZnO) držani konstantnima, 

uspješno su pripravljena tehnikom naglog hlađenja taline u širokom rasponu sastava.  

Određeno je područje nastajanja stakla, pri čemu je utvrđeno da se Nb2O5 može ugraditi u 

značajnom množinskom udjelu, čak do 45 %. Međutim, dodatak drugog manjinskog oksida 

poput V2O5/Al2O3/ZnO ternarnom sustavu Na2O-P2O5-Nb2O5 dovodi do smanjenja 

maksimalne količine Nb2O5 koja se može ugraditi u staklenu mrežu. Iznad granice područja 

nastajanja stakla dolazi do djelomične kristalizacije tijekom hlađenja taline, što rezultira 

nastankom staklo-keramika.  

Detaljno istraživanje utjecaja sastava i (mikro)strukture na termička, električna, dielektrična 

i katalitička svojstva pripravljenih stakala i staklo-keramika otkriva snažnu ovisnost 

proučavanih svojstava o strukturnim promjenama izazvanima zamjenom P2O5 s Nb2O5 odnosno 

dodatkom drugog manjinskog oksida, a glavne spoznaje mogu se sažeti na sljedeće zaključke: 

1. Serija 35Na10V-PNb 

U ovoj seriji, istražen je utjecaj dodatka dvaju oksida prijelaznih metala, V2O5 i Nb2O5,  

na strukturna, termička, električna i dielektrična svojstva natrijevih fosfatnih stakala,  

a rezultati pokazuju da ovi oksidi već pri malim množinskim udjelima (10 %) značajno 

poboljšavaju termička i električna svojstva. Nemonotoni trend istosmjerne električne 

provodnosti uočen postupnom zamjenom P2O5 s Nb2O5 ukazuje na povoljan utjecaj miješane 

niobatno-fosfatne mreže na transport iona Na+, pri čemu maksimum reda veličine 10−9 Ω−1 cm−1 

pri 30 °C postiže staklo s 20 % Nb2O5 zahvaljujući optimalnoj povezanosti jedinica NbO6 i 

PO4, potvrđujući učinak miješanih staklotvoraca. Pri množinskom udjelu od 10 %, V2O5 ima 

dvostruku ulogu u strukturi stakla, djelujući kao modifikator (VO6) te kao staklotvorac (VO4), 

a zbog relativno niskog udjela, vanadijevi ioni ne doprinose aktivno ukupnoj električnoj 

provodnosti te je mehanizam električne vodljivosti u ovoj seriji isključivo ionski, što je 

potvrđeno Summerfieldovim postupkom skaliranja spektara električne provodnosti.  
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Rezultati dielektričnih mjerenja pokazuju da dielektrični parametri, realni dio dielektrične 

permitivnosti, dielektrična snaga, i faktor dielektričnih gubitaka, odražavaju učinak miješanih 

staklotvoraca, što je posebno izraženo kod ovisnosti dielektrične snage koja opisuje polarizaciju 

uzrokovanu gibanjem mobilnih iona Na+ dugog dosega kroz strukturu staklene mreže. Ovaj 

parametar pokazuje kontinuirani porast s dodatkom Nb2O5, što je usko povezano s prijelazom 

staklene mreže iz dominantno fosfatne, preko miješane niobatno-fosfatne, u dominantno 

niobatnu odnosno s povećanjem koncentracije polarizabilnih iona Nb5+. Najvišom vrijednošću 

realnog dijela dielektrične permitivnosti od 61,81 te najnižim faktorom dielektričnih gubitaka 

od 0,032 pri 30 °C i 10 kHz ističe se uzorak staklo-keramike koji sadrži kristalnu fazu 

Na13Nb35O94. Detaljnom analizom električnog modula istraženi su mehanizmi električne 

relaksacije, a dobiveni rezultati dodatno potvrđuju ionski mehanizam prijenosa naboja u 

staklima iz ove serije, dok su u uzorku staklo-keramike razlučeni procesi koji opisuju volumni 

učinak uzorka i doprinos granice zrna. 

2. Serija 35Na25V-PNb 

Utjecaj udjela V2O5 na mehanizam električne vodljivosti u sustavu Na2O-V2O5-P2O5-Nb2O5 

razjašnjen je analizom analogne serije s većim množinskim udjelom V2O5 (χ = 25 %).  

Dodatak 25 % V2O5 rezultira daljnjim poboljšanjem termičkih i električnih svojstava natrijevih 

fosfatnih stakala, pri čemu polazno staklo pokazuje najvišu istosmjernu električnu provodnost 

reda veličine 10−8 Ω−1 cm−1 pri 30 °C. Analiza frekvencijski-ovisne električne provodnosti 

potvrđuje miješanu ionsko-polaronsku vodljivost u ovom staklu, dok detaljna strukturna 

karakterizacija ukazuje na ključnu ulogu kompaktne vanadatno-fosfatne mreže, u kojoj su 

vanadatne jedinice međusobno povezane vezama V–O–V, što omogućuje učinkovit polaronski 

prijenos i istodobno olakšava kretanje iona Na+. Uvođenje Nb2O5 u ovoj seriji narušava 

miješanu vanadatno-fosfatnu mrežu, što rezultira nemonotonom promjenom staklišta i 

istosmjerne električne provodnosti, s minimumom pri 20 % Nb2O5. Uočeni minimum električne 

provodnosti odražava prijelaz mehanizma električne vodljivosti iz miješanog ionsko-

polaronskog u dominantno ionski, kao posljedice smanjenja udjela iona V4+ i strukturnih 

promjena uzrokovanih dodatkom Nb2O5, pri čemu stakla s miješanom niobatno-vanadatno-

fosfatnom te niobatno-vanadatnom mrežom pokazuju dominantnu ionsku vodljivost. 
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3. Serije 35Na-PNb, 35Na10Zn-PNb i 35Na10Al-PNb 

U ovom dijelu istraživanja pokazano je da sustavno uvođenje Nb2O5, kao i dodatak ZnO/Al2O3 

kao drugog manjinskog oksida, značajno poboljšavaju kemijsku i termičku stabilnost te 

električnu provodnost natrijevih fosfatnih stakala. U sve tri serije potvrđen je učinak miješanih 

staklotvoraca, pri čemu postupna zamjena P2O5 s Nb2O5 rezultira porastom istosmjerne 

električne provodnosti čak do 4 reda veličine u odnosu na binarno natrijevo fosfatno staklo s 

istosmjernom električnom provodnošću reda veličine 10−12 Ω−1 cm−1 pri 30 °C.  

Najviše vrijednosti istosmjerne električne provodnosti postižu stakla s ~20 % Nb2O5,  

što je pripisano miješanoj niobatno-fosfatnoj mreži u kojoj su jedinice NbO6 i PO4 povezane 

vezama P–O–Nb, tvoreći povoljne vodljive puteve za prijenos iona Na+, osiguravajući 

učinkovitiji ionski transport u odnosu na dominantno fosfatnu ili niobatnu mrežu.  

Dodatak 10 % množinskog udjela ZnO rezultira sličnim trendom porasta istosmjerne električne 

provodnosti kao u ternarnoj seriji, no maksimalne vrijednosti dosežu red veličine 10−9 Ω−1 cm−1 

pri 30 °C. Slične vrijednosti bilježi kvaterna serija s 10 % množinskog udjela Al2O3, pri čemu 

dodatak ovog oksida dovodi do značajnog povećanja istosmjerne električne provodnosti 

polaznog stakla, više od dva reda veličine u odnosu na binarno natrijevo fosfatno staklo, a NMR 

spektroskopijom čvrstog stanja potvrđeno je da uočeni porast proizlazi iz nastanka povoljnih 

provodnih puteva za transport kationa Na⁺ unutar miješane aluminatno-fosfatne mreže. 

4. Katalitička svojstva stakala i staklo-keramika 

Rezultati istraživanja katalitičkih svojstava odabranih stakala i staklo-keramika u reakcijama 

epoksidacije ciklooktena, praćenima plinskom kromatografijom, pokazuju da najveću 

katalitičku aktivnost i selektivnost prema željenom epoksidu ostvaruju uzorci s visokim 

množinskim udjelom V2O5 (χ ≥ 55 %). Ispitani uzorci slabo su topljivi u reakcijskom mediju, 

a moguće ih je reciklirati i regenerirati za uporabu u drugom krugu katalitičke reakcije,  

pri čemu zadržavaju visoku katalitičku učinkovitost. Rezultati infracrvene spektroskopije 

potvrđuju da njihova struktura ostaje nepromijenjena nakon katalitičke reakcije, što ukazuje na 

njihovu strukturnu stabilnost. Zamjenom organskog otapala u kojem je dostupan oksidans, 

dekana, s vodom, te uz dvostruko manju količinu katalizatora, ispitivani uzorci zadržavaju 

visoku katalitičku učinkovitost, zadovoljavajući načela zelene kemije. Rezultati ovog 

istraživanja pokazuju da uzorci s najboljim katalitičkim svojstvima također pokazuju najviše 

vrijednosti istosmjerne električne provodnosti, potvrđujući da visok udio vanadija ima ključnu 

ulogu u poboljšanju katalitičkih i električnih svojstava. 
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Utjecaj dodatka odabranih stakala i staklo-keramika u ulozi katalizatora na termički raspad 

viših masnih kiselina ispitan je termogravimetrijskom analizom i razlikovnom pretražnom 

kalorimetrijom, pri čemu je stearinska kiselina korištena kao modelni sustav, a dodatno su 

testirane oleinska i palmitinska kiselina. Svi uzorci stakala i staklo-keramika pomiješani sa 

stearinskom kiselinom u omjeru 1 : 1 pokazuju pad mase u jednom koraku, pri čemu njihov 

dodatak značajno snižava temperaturu početka i završetka razgradnje u usporedbi s čistom 

stearinskom kiselinom. Trendovi ovisnosti parametara termičkog raspada viših masnih kiselina 

ukazuju na snažan utjecaj udjela V2O5 u sastavu ispitivanih katalizatora, pri čemu viši udio 

V2O5 rezultira boljom katalitičkom aktivnošću. Ključnu ulogu katalizatora bogatog V2O5 u 

dekarboksilaciji stearinske kiseline potvrđuju eksperimenti provedeni spregnutim sustavom 

termogravimetrijske analize s infracrvenom spektroskopijom. Snažan intenzitet vrpce koja 

odgovara CO2 uočen je u sustavu stearinske kiseline pomiješane s katalizatorom, što upućuje 

na uspješnu dekarboksilaciju, dok čista stearinska kiselina bez katalizatora podliježe tek 

minimalnoj dekarboksilaciji, što je dodatno potvrđeno s pomoću spregnutog sustava simultane 

termičke analize s kvadrupolnom masenom spektrometrijom. 

Istraživanje provedeno u okviru ove doktorske disertacije donosi značajan znanstveni 

doprinos razumijevanju utjecaju sastava i strukture na termička, električna, dielektrična i 

katalitička svojstva stakala i staklo-keramika iz sustava Na2O-(V2O5/Al2O3/ZnO)-P2O5-Nb2O5. 

Utvrđeni su različiti mehanizmi električne vodljivosti, od čiste ionske, preko miješane ionsko-

polaronske, do čiste polaronske, a spoznaje stečene ovim istraživanjem ukazuju na mogućnost 

ciljanog ugađanja električne provodnosti i mehanizma električne vodljivosti jednostavnim 

promjenama u sastavu, što omogućava razvoj materijala sa željenim električnim svojstvima za 

primjenu u elektrokemijskim uređajima. Stakla i staklo-keramike iz ovog sustava pokazuju 

veliki potencijal kao katalizatori u reakcijama epoksidacije ciklooktena i dekarboksilacije viših 

masnih kiselina, reakcijama od iznimne industrijske važnosti. Epoksidi su ključni intermedijari 

u proizvodnji epoksidnih smola, dok dekarboksilacija viših masnih kiselina omogućuje 

dobivanje obnovljivog dizela, održive alternative fosilnim gorivima. Stakla i staklo-keramike 

ističu se jednostavnom i učinkovitom pripravom tehnikom naglog hlađenja taline, koja 

omogućuje visoku reproducibilnost i pojednostavljuje proizvodnju na većim skalama, što je 

ključno za primjenu u katalitičkim procesima na industrijskoj razini. Značaju i inovativnosti 

ovog doktorskog rada svjedoči pet publikacija u časopisima indeksiranima u Web of Science 

Core Collection, a čiji se čimbenik odjeka nalazi u prva dva kvartila Q1 ili Q2.234,235,268,276,279 
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§ 6. POPIS OZNAKÂ, KRATICÂ I SIMBOLÂ 

Δε dielektrična snaga, engl. dielectric strength 

νph frekvencija fonona (mehanizam preskoka malog polarona) 

σ0 predeksponencijski faktor 

ASSB baterije u čvrstom stanju, engl. all-solid-state batteries 

ATR tehnika prigušene totalne refleksije, engl. attenuated total reflectance 

Aωn član koji opisuje frekvencijski-ovisno područje električne provodnosti (Jonscherov 

model) 

BO premošćujući atomi kisika, engl. bridging oxygen 

C udio iona prijelaznog metala u nižem oksidacijskom stanju u odnosu na ukupnu 

količinu iona prijelaznog metala (mehanizam preskoka malog polarona) 

C kondenzator 

C konstanta koja definira faktor pomaka u model-free postupcima skaliranja 

C kapacitet pločastog kondenzatora, C = ε0εrP/d 

C0 kapacitet prazne ćelije u vakuumu, C0 = ε0P/d 

CNLS kompleksna nelinearna metoda najmanjih kvadrata, engl. complex nonlinear least 

square 

CONA pretvorba, engl. conversion 

CPE element konstantne faze, engl. constant phase element 

D difuzijski koeficijent  

d udaljenost skoka 

d razmak između elektroda, debljina uzorka 

D dielektrični pomak 

DC istosmjerna struja, engl. direct current 

D-HMQC engl. dipolar heteronuclear multiple-quantum coherence 

DRIFTS in-situ infracrvena spektroskopijom, engl. in-situ diffuse reflectance infrared fourier 

transform spectra 

DSC razlikovna pretražna kalorimetrija, engl. differential scanning calorimetry 

e elementarni električni naboj, e = 1,602 176 634×10−19 C 

E jakost istosmjernog električnog polja 

Ed energija stvaranja para defekt-ion 

EDC aktivacijska energija istosmjerne električne provodnosti 

EEC električni ekvivalentni krug, engl. electrical equivalent circuit 

Em energija potencijalne jame  

EPR elektronska paramagnetska rezonancija, engl. electron paramagnetic resonance 

ESS elektrokemijski sustavi za pohranu energije, engl. energy storage systems 

Et2O dietil-eter 

exp−2αR član koji opisuje preklapanje valnih funkcija položaja susjednih iona, odnosno 

vjerojatnost tuneliranja elektrona iz potencijalne jame (mehanizam preskoka malog 

polarona) 

FAME metilni ester masne kiseline, engl. fatty acid methyl ester 

FE emisija poljem, engl. field emission 
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G modul smičnosti, engl. shear modulus (Anderson-Stuartov model jakog elektrolita) 

GC plinska kromatografija, engl. gas chromatography 

GFR područje nastajanja stakla, engl. glass forming region 

I(t) izmjenična struja 

I0 maksimalna vrijednost struje 

ICSD engl. Inorganic Crystal Structure Database 

IR infracrveno 

JRM model relaksacije skoka, engl. jump relaxation model 

k konstanta brzine reakcije 

KAT katalizator 

KB koordinacijski broj 

kB Boltzmannova konstanta, kB = 1,380 649×10−23 J K−1 

KBM koordinacijski broj kationa modifikatora 

L zavojnica 

LIB litijeve-ionske baterije, engl. lithium-ion batteries 

M kation alkalijskog metala 

M prosječna molarna masa stakla, M = ΣiχiMi, određena kao suma umnoška množinskog 

udjela, χi, i molarne mase, Mi, pojedinih komponenti stakla 

M*(ω) kompleksni električni modul 

M2O oksid alkalijskog metala 

MAS NMR spektroskopija nuklearnom magnetskom rezonancijom, engl. nuclear magnetic 

resonance spectroscopy, tehnikom vrtnje pri magičnom kutu, engl. magic-angle 

spinning 

MGFE učinak miješanih staklotvoraca, engl. mixed glass former effect 

MIPC miješana ionsko-polaronska vodljivost, engl. mixed ionic-polaronic conductivity 

MIGRATI

ON 

engl. mismatch generated relaxation for the accommodation and transport of the ions 

MOF metaloorganska mreža, engl. metal-organic framework 

MRO uređenost srednjeg dosega, engl. medium-range order 

MTO broj terminalnih atoma kisika koji koordiniraju katione modifikatora 

n Avramijev eksponent 

n broj premošćujućih atoma kisika po tetraedru Qn 

n eksponent povezan s prirodom električnog prijenosa u materijalu (Jonscherov model) 

n koncentracija nositelja naboja 

n množina 

N broj iona prijelaznih metala po jedinici volumena (mehanizam preskoka malog 

polarona) 

N ukupna koncentracija iona prijelaznih metala (mehanizam preskoka malog polarona) 

NASICON natrijevi superionski vodiči, engl. Na+ super ionic conductor 

NBO nepremošćujući atomi kisika, engl. non-bridging oxygen 

Ni(OAc)2 niklov(II) acetat 

NV gustoća broja nositelja naboja 

P površina elektrode 

P električna polarizacija 
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P vjerojatnost preskoka polarona, P = P1P2, gdje je P1 vjerojatnost „slučajnog 

događaja“, a P2 vjerojatnost preskoka elektrona u trenutku „slučajnog događaja“ 

(mehanizam preskoka malog polarona) 

PL vrijeme trajanja pulsa, engl. pulse length 

PXRD difrakcija rendgenskog zračenja u praškastom uzorku, engl. powder X-ray diffraction 

q naboj 

Qn teatraedarska jedinica s n premošćujućih atoma kisika  

Qn
mAl/Nb teatraedarska jedinica s n premošćujućih atoma kisika u vezama P‒O‒P, odnosno m 

premošćujućih atoma kisika u miješanim vezama P‒O‒Al/Nb  

r ionski radijus kationa alkalijskog metala (Anderson-Stuartov model jakog elektrolita) 

R udaljenost između iona prijelaznih metala (mehanizam preskoka malog polarona) 

R prosječna udaljenost skoka polarona (mehanizam preskoka malog polarona) 

R električni otpor 

R otpornik 

RC kritična brzina hlađenja, engl. critical cooling rate 

rD radijus sfere mrežne šupljine (Anderson-Stuartov model jakog elektrolita) 

RD relaksacijsko vrijeme odgode, engl. relaxation delay 

REDOR engl. rotational echo double resonance 

rO ionski radijus oksidnog aniona (Anderson-Stuartov model jakog elektrolita) 

rP radijus polarona (mehanizam preskoka malog polarona) 

SCL pothlađena tekućina, engl. supercooled liquid 

SE elektrolit u čvrstom stanju, engl. solid electrolyte 

SELB selektivnost, engl. selectivity 

SEM-EDS pretražna elektronska mikroskopija s energodisperzivnim detektorom rendgenskih 

zraka, engl. scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy 

SIB natrijeve-ionske baterije, engl. sodium-ion batteries 

SPHM mehanizam preskoka malog polarona, engl. small polaron hopping mechanism 

spregnuti 

STA-QMS 

sustav 

spregnuti sustav simultane termičke analize, engl. simultaneous thermal analyzer, i 

kvadrupolne masene spektrometrije, engl. quadrupole mass spectrometer 

spregnuti 

TGA-IR 

sustav 

spregnuti sustav termogravimetrijske analize i infracrvene spektroskopije 

SRO uređenost kratkog dosega, engl. short-range order 

T / K temperatura u Kelvinima 

T / °C temperatura u u Celzijevim stupnjevima 

t vrijeme 

TBHP tert-butilhidroperoksid 

Tc temperatura kristalizacije, engl. crystallization temperature 

Tc temperatura maksimalne brzine rasta kristala 

Tg staklište, engl. glass transition temperature 

TGA termogravimetrijskom analiza, engl. thermogravimetric analysis 

Tm temperatura taljenja, engl. melting temperature 

TM ion prijelaznog metala, engl. transition metal 

TMO oksid prijelaznog metala, engl. transition metal oxide 

tn minimalno vrijeme potrebno za kristalizaciju pri temperaturi Tn ispod temperature Tm  
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Tn temperatura maksimalne brzine nukleacije 

TOF učestalost pretvorbe, engl. turn over frequency 

TON broj pretvorbe, engl. turn over number 

TTS vremensko-temperaturna superpozicija, engl. time-temperature superposition 

TTT 

krivulja 

vremensko-temperaturna-transformacijska krivulja, engl. time-temperature-

transformation curve 

U(t) izmjenični napon 

U0 maksimalna vrijednost napona 

UDR univerzalni dielektrični odziv, engl. universal dielectric response 

UDR univerzalni dinamički odziv, engl. universal dynamic response 

VM molarni volumen, VM = M/ρ 

W ukupna aktivacijska energija procesa preskoka polarona (mehanizam preskoka malog 

polarona) 

WD dodatni član koji proizlazi iz razlike u energiji između susjednih položaja iona a i b 

(mehanizam preskoka malog polarona) 

WH minimalna aktivacijska energija potrebna za preskok (mehanizam preskoka malog 

polarona) 

WP energija vezanja malog polarona (mehanizam preskoka malog polarona) 

Y*(ω) kompleksna električna admitancija 

x koordinacija iona Al/V u jedinicama AlOx/VOx, x = 4, 5, 6  

Z valencija iona 

Z*(ω) električna impedancija 

ZC = 

(iωC)−1 

impedancija idealnog kondenzatora 

ZCPE impedancija elementa konstantne faze, ZCPE = 1/[A(iω)α] 

ZR impedancija idealnog otpornika, ZR = R 

α geometrijski faktor 

α volumen kristalne faze, α = Vβ/V, gdje su Vβ i V volumen kristalne faze β i ukupni 

volumen materijala 

β kut otklona, engl. decentralisation angle, impedancijske polukružnice 

γ parametar koji opisuje kovalentnu prirodu veze O…M, poistovjećen s vrijednošću 

relativne dielektrične permitivnosti, ε∞ (Anderson-Stuartov model jakog elektrolita) 

ΔEA aktivacijska energija ionske vodljivosti u staklima (Anderson-Stuartov model jakog 

elektrolita) 

ΔEB elektrostatska energija vezanja, engl. electrostatic binding energy (Anderson-

Stuartov model jakog elektrolita) 

ΔES energija naprezanja, engl. strain energy (Anderson-Stuartov model jakog elektrolita) 

ε dielektrična konstanta 

ε*(ω) kompleksna dielektrična permitivnost 

ε0 konstanta dielektrične permitivnosti vakuuma, ε0 = 8,854 187 817×10−12 F m−1 

ε∞ visoko-frekvencijski plateau, relativna dielektrična permitivnost 

εr relativna dielektrična permitivnost materijala 

εs nisko-frekvencijski plateau, statička relativna permitivnost 

θ razlika u fazi između napona i struje 

λ duljina preskoka između dvaju susjednih NBO (Anderson-Stuartov model jakog 

elektrolita) 

μ mobilnost nositelja naboja 
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ν frekvencija 

ν0 frekvencija početka disperzije električne provodnosti za koju vrijedi σ’(ν0) = 2σDC 

ξ tipični doseg preskoka nositelja naboja 

ρ gustoća 

σ električna provodnost 

σ*(ω) kompleksna električna provodnost 

σ’ realna komponenta kompleksne električne provodnosti 

σ0 frekvencijski-neovisan dio istosmjerne električne provodnosti, σ0 = σDC 

σDC istosmjerna električna provodnost 

τ relaksacijsko vrijeme 

τD Debyevo relaksacijsko vrijeme  

χ množinski udio 

ω kutna frekvencija, ω = 2πν 

ωmaks maksimum impedancijske polukružnice 
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Slika D1. (a) Sustav za impedancijsku spektroskopiju i (b) ćelija s uzorkom. 

 

 
Slika D2. Spregnuti TGA-IR sustav. 
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Slika D3. Summerfieldovo skaliranje spektara električne provodnosti stakala iz serije 35Na10V-PNb. 
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Slika D4. Sidebottomovo skalirannje spektara električne provodnosti stakala iz serije 35Na10V-PNb. 
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Slika D5. Rietveldovo utočnjavanje difraktograma staklo-keramike 35Na-25V-5P-35Nb pomiješane sa ZnO kao 

unutarnjim standardom za kvantifikaciju amorfne faze. Eksperimentalni podaci su prikazani plavom linijom, 

izračunati difraktogram crnom bojom, a položaji difrakcijskih linija kristalnih faza Na13Nb35O94 i ZnO označeni 

su zelenom i crvenom bojom. 
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Slika D6. EDS spektri odabranih područja staklo-keramike 35Na-10V-15P-40Nb. 
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Tablica D1. Karakteristične vrpce prisutne u Ramanovim i IR spektrima uzoraka iz serije 35Na25V-PNb 

ν / cm−1 Asignacija vrpci 

Raman Ref. IR-ATR Ref.  

240–280 
32,67,73,75, 

241 
- - deformacija oktaedarskih jedinica NbO6  

270–285, 

365–380 

32,67,73,75, 

241 
400–600 242,243 δ(O=P–O) i δ(O–P–O) 

450 
32,67,73,75, 

241,244,245 
420–530 246,247 veza P–O–Nb  

450–550 93 450–550 83,254–257 ν(V–O–V) u metavanadatnim lancima 

555, 605 
32,67,73,75, 

241,244,245 
530–665 246,247 

spregnuti vibracijski modovi veza Nb–O 

i O–P–O  

630–660 
32,67,73,75, 

241,244,245 
630–660 244 

ν(Nb–O) u oktaedarskim jedinicama 

NbO6 povezanima preko vrhova 

695 
32,67,73,75, 

241 
675–715 

75,242,243, 

249 
νs(P–O–P), Q2 

640 91,248 640 83 veza P–O–V  

735 
32,67,73,75, 

241 
715–755 

75,242,243, 

249 
νs(P–O–P), Q1 

600–700 38 600–700 294 ν(V–O–Nb) 

740–770 
32,67,73,75, 

241,244,245 
760 244 

ν(Nb–O–Nb) u oktaedarskim jedinicama 

NbO6 povezanima preko vrhova 

755–780 91 755–800 83 ν(V–O–V) 

- - 880–920 
75,243,245, 

251,252 
νas(P–O–P) 

850 
32,67,73,75, 

241,244,245 
830–860 244,250 

ν(Nb–O–Nb) u oktaedarskim jedinicama 

NbO6 povezanima u lance 

945–965 
32,67,73,75, 

241,244,245 
925–975 244,250 

ν(Nb–O) u deformiranim oktaedarskim 

jedinicama NbO6  

955–975 93 950–990 83,254–257 ν(V=O) 

975–995 
32,67,73,75, 

241 
975–995 75,242 νs (PO4

3–), Q0 

1045–1075 
32,67,73,75, 

241 
1045–1075 

75,242,245, 

252 
νas (PO4

3–), Q0 

1085–1125 
32,67,73,75, 

241 
1085–1125 75,251,252 νs (PO3

2–), Q1 

1135–1155 
32,67,73,75, 

241 
1135–1155 75,252 νs (PO2

–), Q2 

1185–1225 
32,67,73,75, 

240 
1185–1225 

75,244,250, 

251 
νas (PO3

2–), Q1 

1225–1275 
32,67,73,75, 

241 
1225–1275 75,243,252 νas (PO2

–), Q2 
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Slika D7. Summerfieldovo skaliranje spektara električne provodnosti stakala iz serije 35Na25V-PNb. 
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Slika D8. Sidebottomovo skaliranje spektara električne provodnosti stakala iz serije 35Na25V-PNb. 
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Slika D9. Preklapanje master krivulja provodnosti stakala iz serije 35Na25V-PNb dobivenih Sidebottomovim 

postupkom skaliranja. 
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Slika D10. DSC krivulje stakala iz serija (a) 35Na-PNb, (b) 35Na10Zn-PNb i (c) 35Na10Al-PNb. 
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Slika D11. (a) SEM mikrografije staklo-keramike 35Na-10Zn-15P-40Nb, (b) kvalitativna i (c) kvantitativna EDS 

elementna mapa te (d) kvalitativne i (e) kvantitativne elementne mape za atome O, Na, Nb, P i Zn. 

 

 
Slika D12. (a) SEM mikrografije staklo-keramike 35Na-10Al-20P-35Nb, (b) kvalitativna i (c) kvantitativna EDS 

elementna mapa te (d) kvalitativne i (e) kvantitativne elementne mape za atome O, Na, Nb, P i Al. 
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Slika D13. Ramanovi spektri uzoraka iz serije 35Na10Al-PNb. 
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Slika D14. Ovisnost istosmjerne električne provodnosti, σDC, o recipročnoj temperaturi, 103T−1, za uzorke iz serije 

35Na10Al-PNb. Točkama su označene eksperimentalne vrijednosti, a linije na slici označavaju pravce dobivene 

linearnom regresijom. 
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Slika D15. Rezultati 23Na(31P) REDOR eksperimenata za uzorke iz serije 35Na10Al-PNb.  
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Slika D16. Spektri električne provodnosti stakala iz serije 35Na-PNb skalirani koristeći Summerfieldov postupak.  
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Slika D17. Spektri električne provodnosti stakala iz serije 35Na10Zn-PNb skalirani koristeći Summerfieldov 

postupak. 
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Slika D18. Spektri električne provodnosti stakala iz serije 35Na10Al-PNb skalirani koristeći Summerfieldov 

postupak. 
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Slika D19. Spektri električne provodnosti stakala iz serije 35Na-PNb skalirani koristeći Sidebottomov postupak. 
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Slika D20. Spektri električne provodnosti stakala iz serije 35Na10Zn-PNb skalirani koristeći Sidebottomov 

postupak. 
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Slika D21. Spektri električne provodnosti stakala iz serije 35Na10Al-PNb skalirani koristeći Sidebottomov 

postupak. 
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Tablica D2. Pretvorba ciklooktena i selektivnost katalizatora prema epoksidu 

Katalizatora χ(V2O5) / % Pretvorbab / % Selektivnostc / % 

35Na-45P-20Nb - 31 28 

35Na-10V-35P-20Nb 10 31 39 

35Na-25V-20P-20Nb 25 25 41 

35Na-10Al-35P-20Nb - 26 37 

70V-10P-20Nb 70 90 54 

20Na-70V-10P 70 87 77 

35Na-55V-10P 55 73 61 
a Reakcijski uvjeti: vrijeme – 6h, temperatura – 80 °C, množinski omjer katalizator : ciklookten : oksidans ≈ 1 : 

11 : 22. b Ciklookten pretvoren na kraju reakcije. c Nastali epoksid u odnosu na pretvoreni ciklookten prilikom 

maksimalnog iskorištenja. 
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Slika D22. Usporedba IR spektara katalizatora prije i nakon katalitičke reakcije epoksidacije ciklooktena. 

 

0 60 120 180 240 300 360
0

20

40

60

80

100
 70V-10P-20Nb  20Na-70V-10P

P
r
e
tv

o
r
b

a
 c

ik
lo

o
k

te
n

a
 /

 %

t / min
 

Slika D23. Pretvorba ciklooktena u vremenu u drugom krugu katalitičke reakcije uz staklo 70V-10P-20Nb i 

staklo-keramiku 20Na-70V-10P kao katalizatore. 

 



§ 8. Dodatak xxxiii 

Sara Marijan Doktorska disertacija 

Tablica D3. Pretvorba ciklooktena i selektivnost katalizatora prema epoksidu u drugom krugu katalitičke reakcije 

Katalizatora χ(V2O5) / % Pretvorbab / % Selektivnostc / % 

70V-10P-20Nb 70 72 70 

20Na-70V-10P 70 67 70 
a Reakcijski uvjeti: vrijeme – 6h, temperatura – 80 °C, množinski omjer katalizator : ciklookten : oksidans ≈ 1 : 

11 : 22. b Ciklookten pretvoren na kraju reakcije. c Nastali epoksid u odnosu na pretvoreni ciklookten prilikom 

maksimalnog iskorištenja. 

 
Tablica D4. Utjecaj vrste otapala na pretvorbu ciklooktena i selektivnost prema epoksidu 

Oksidans Katalizator χ(V2O5) / % Pretvorbab / % Selektivnostc / % 

TBHP u dekanu 

70V-10P-20Nba 70 80 67 

20Na-70V-10Pa 70 85 76 

35Na-55V-10Pa 55 62 60 

TBHP u vodi 

70V-10P-20Nba 70 71 58 

20Na-70V-10Pa 70 92 77 

35Na-55V-10Pa 55 73 58 
a Reakcijski uvjeti: vrijeme – 6h, temperatura – 80 °C, množinski omjer katalizator : ciklookten : oksidans ≈ 1 : 

22 : 44. b Ciklookten pretvoren na kraju reakcije. c Nastali epoksid u odnosu na pretvoreni ciklookten prilikom 

maksimalnog iskorištenja. 
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Slika D24. Ramanovi spektri uzoraka iz serije K. 
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Slika D25. Difraktogrami uzoraka iz serije K i usporedba difraktograma staklo-keramika 20Na-70V-10P i 35Na-

55V-10P s difraktogramima izračunatim iz podataka dobivenih difrakcijom rendgenskog zračenja u jediničnim 

kristalima Na0,33V2O5 i Na1,164V3O8. 
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Slika D26. Ovisnost umnoška istosmjerne električne provodnosti i temperature, σDCT, o recipročnoj temperaturi, 

103T−1, za uzorke iz serije K. Točkama su označene eksperimentalne vrijednosti, a linije na slici označavaju pravce 

dobivene linearnom regresijom. 
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Slika D27. (a) Ovisnost realne komponente kompleksne električne provodnosti, σ’, o frekvenciji i temperaturi i 

(b) impedancijski spektri pri različitim temperaturama za staklo 70V-10P-20Nb. Točkama su označene 

eksperimentalne vrijednosti, a linije označavaju krivulje dobivene modeliranjem ekvivalentnim krugom. 

 

Uzorci stakla i staklo-keramika iz serije Na/Nb-V-10P pokazuju električna svojstva 

karakteristična za poluvodičke materijale, pri čemu električna provodnost raste s porastom 

temperature. Spektri električne provodnosti svih uzoraka iz ove serije pokazuju značajke slične 

prethodno opisanim za uzorke iz ostalih serija, uključujući frekvencijski-neovisno područje  

DC provodnosti (DC plateau) i područje disperzije (slika D27(a)).  

Međutim, budući da ove uzorke karakterizira polaronska vodljivost, učinak elektrodne 

polarizacije u potpunosti izostaje u spektrima električne provodnosti i kompleksnoj 

impedancijskoj ravnini. Štoviše, u spektrima električne provodnosti ovih uzoraka DC plateau 

prisutan je u širokom frekvencijskom rasponu, dok se pri višim frekvencijama i nižim 

temperaturama pojavljuje manji segment koji odgovara disperziji, što je karakteristično za 

elektronički vodljive materijale.  

Treba napomenuti da spektri električne provodnosti i kompleksne impedancijske ravnine 

dviju staklo-keramika, 20Na-70V-10P i 35Na-55V-10P, pokazuju slične karakteristike kao 

staklo 70V-10P-20Nb. Iako su ovi uzorci strukturno i morfološki različiti od homogenog stakla 

kao što je uzorak 70V-10P-20Nb, impedancijski spektri sastoje se od samo jedne polukružnice 

sa središtem ispod osi Z', što ukazuje na postojanje jednog dominantnog električnog procesa.  

Kao što je prikazano na slici D25, staklo-keramika 20Na-70V-10P sastoji se od 43 % 

masenog udjela amorfne i 57 % masenog udjela kristalne faze Na0,33V2O5, dok staklo-keramika 
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35Na-55V-10P sadrži 86 % masenog udjela amorfne i 14 % masenog udjela kristalne faze 

Na1,164V3O8. Prisutnost samo jednog doprinosa u impedancijskim spektrima upućuje na jedan 

dominantan električni proces, povezan s volumnim učinkom uzorka. U staklo-keramici  

20Na-70V-10P ovaj doprinos potječe od dominantne kristalne faze, dok je staklo-keramici 

35Na-55V-10P volumnim učinak povezan sa zastupljenijom amorfnom fazom.  

Budući da se u impedancijskim spektrima ne uočavaju dodatni doprinosi poput učinka 

granice zrna ili manjinskih faza, može se zaključiti da je dominantan polaronski transport u 

ovim staklo-keramikama neprekinut i kontinuiran. Iz prikaza kompleksne impedancijske 

ravnine i spektara električne provodnosti mjerenih pri različitim temperaturama određene su 

vrijednosti istosmjerne električne provodnosti, σDC. Impedancijski spektri modelirani su 

odgovarajućim ekvivalentnim električnim krugom (EEC), a, kao što je prikazano na  

slici D27(b), eksperimentalni podaci u dobrom su slaganju s teorijskim krivuljama.  

Vrijednosti σDC pri 30 °C za uzorke iz serije Na/Nb-V-10P (tablica 23), izračunate su 

pomoću formule (56). Svi uzorci iz ove serije pokazuju Arrheniusovu temperaturnu ovisnost 

σDC (Dodatak, slika D26), a primjenom jednadžbe (9) iz nagiba pravca ovisnosti log(σDCT) o 

103/T određena je aktivacijska energija za DC provodnost, EDC (tablica 23). 
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Tablica D5. Vrijednosti omjera O/P, gustoće, ρ, molarnog volumena, VM, staklišta, Tg, i temperature maksimuma 

prvog kristalizacijskog signala, Tc1, za uzorke iz serije Na/Nb-V-10P 

Uzorak O/P 
ρ / 

g cm−3 

VM / cm3 

mol−1 

Tg / 

°C 

Tc1 / 

°C 

70V-10P-20Nb 25,00 3,18 61,22 279 453 

20Na-70V-10P 21,00 3,02 - 257 - 

35Na-55V-10P 18,10 2,97 - 214 246 
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Slika D28. (a) DSC krivulje uzoraka iz serije Na/Nb-V-10P i (b) vrijednosti staklišta, Tg. 

 

Rezultati termičke karakterizacije uzoraka iz serije Na/Nb-V-10P prikazani su na slici D28. 

DSC krivulja stakla 70V-10P-20Nb pokazuje endotermni signal koji odgovara staklastom 

prijelazu, te tri egzotermna signala povezana s procesom kristalizacije i jedan oštri endotermni 

signal pripisan procesu taljenja. Analizom DSC krivulje određene su vrijednosti staklišta, Tg,  

i temperature maksimuma prvog kristalizacijskog signala, Tc1, te su navedene u tablici D5.  

Treba istaknuti da DSC krivulje staklo-keramika 20Na-70V-10P i 35Na-55V-10P također 

pokazuju staklasti prijelaz, no vrijednosti Tg ovih uzoraka znatno su niže u usporedbi sa staklom 

70V-10P-20Nb (slika D28(b) i tablica D5). Budući da staklo-keramike 20Na-70V-10P i  

35Na-55V-10P sadrže značajne količine kristalnih faza Na0,33V2O5 i Na1,164V3O8,  

niže vrijednosti Tg odgovaraju preostaloj amorfnoj staklenoj matrici osiromašenoj natrijem i 

vanadijem. 
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Tablica D6. Utjecaj materijala posudice (Al, Al2O3) i vrste plina (N2, O2) na rezultate TG i DSC analize 

termičkog raspada stearinske kiseline 

materijal posudice vrsta plina Tonset / °C Tendset / °C 

Pt 

N2 

277 322 

Al 279 322 

Al2O3 251 300 

Al2O3 O2 239 274 
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Slika D29. Utjecaj materijala posudice (Al, Al2O3) i vrste plina (N2, O2) na rezultate (a) TG i (b) DSC analize 

termičkog raspada stearinske kiseline. 

 

U TG i DSC krivuljama raspada stearinske kiseline može se uočiti da je raspad stearinske 

kiseline u odabranom temperaturnom području od 25–600 °C potpun te neovisan o materijalu 

posudice, kao i vrsti plina (slika 73(a) i Dodatak, slika D29). No, materijal posudice uvelike 

utječe na temperaturu početka, Tonset, i završetka, Tendset, termičkog raspada stearinske kiseline 

(slika 73(a) i Dodatak, tablica D6 i slika D29), što se može pripisati sljedećim čimbenicima.  

Naime, platinski lončići osiguravaju dobar prijenos topline i visoku osjetljivost što u 

ispitivanju termičkog raspada stearinske kiseline rezultira temperaturom od 277 °C pri kojoj je 

detektiran početak raspada te temperaturom završetka raspada pri 322 °C (slika 73(a) i Dodatak, 

tablica D6). Osim toga, platinski lončići pogodni su za uporabu u širokom temperaturnom 

području te njihova maksimalna radna temperatura iznosi 1600 °C. No, prilikom odabira 

lončića, u obzir treba uzeti i cijenu, te treba istaknuti da su unatoč najboljim karakteristikama, 

platinski lončići ujedno i najskuplji zbog visoke cijene platine.  

S druge strane, aluminijski lončići su jeftiniji, te posjeduju srednje dobar prijenos topline i 

osjetljivost, zbog čega su najčešći odabir za termičku analizu organskih tvari. Dobar prijenos 

topline i dobra osjetljivost očituju se u rezultatima TG analize, koji ukazuju na to da je početak 
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raspada stearinske kiseline u aluminijskom lončiću detektiran pri malo višoj temperaturi u 

odnosu na temperaturu početka raspada u platinskom lončiću, dok su temperature završetka 

raspada jednake u oba lončića (Dodatak, tablica D6 i slika D29). No, maksimalna radna 

temperatura aluminijskih lončića je 600 °C, što sužava mogućnost njihove uporabe.  

Za provedbu visokotemperaturnih eksperimenata, pogodan odabir predstavljaju alumina 

lončići, čija maksimalna radna temperatura iznosi 1650 °C. No oni posjeduju najlošije 

karakteristike s relativno slabim prijenosom topline i relativno slabom osjetljivošću, što se 

očituje u velikom odstupanju parametara termičkog raspada stearinske kiseline dobivenih u 

alumina lončiću (Dodatak, tablica D6 i slika D29) u odnosu na parametre dobivene 

eksperimentima provedenima u platinskom i aluminijskom lončiću.  

Na temelju ovih rezultata, za provedbu daljnjih eksperimenata termičke analize raspada 

stearinske kiseline uz dodatak KAT, odabrani su platinski lončići, koji posjeduju najbolje 

karakteristike što osigurava pouzdanost i reproducibilnost rezultata. 

Što se odabira vrste plina tiče, za termičku analizu raspada viših MK uz dodatak KAT 

odabran je N2 koji osigurava inertnu atmosferu te ne reagira s analiziranom tvari. Naime, u 

reaktivnoj atmosferi kakvu pruža O2, postoji mogućnost paralelnih oksidacija, te je N2 odabran 

kako bi se takve neželjene reakcije izbjegle. Kao što se može uočiti u DSC krivuljama na slici 

73(b) i slici D29(b) u Dodatku, u eksperimentima provedenima u struji N2, javljaju se dva 

endotermna procesa, taljenje stearinske kiseline s početkom pri ~66 °C te završetkom pri  

~82 °C i termički raspad u temperaturnim rasponima koji odgovaraju onima određenima iz  

TG krivulja (slika 73(a) i Dodatak, slika D29(a)).  

Za razliku od eksperimenata provedenih u atmosferi N2, mjerenje provedeno u struji O2 

rezultira jednim endotermnim procesom, taljenjem stearinske kiseline, i jednim egzotermnim 

procesom koji je moguće pripisati oksidativnom raspadu stearinske kiseline (Dodatak, slika 

D29). Kao što je prethodno spomenuto, O2 je reaktivan plin te u kontaktu s organskim tvarima, 

kao što je stearinska kiselina, uzrokuje egzotermnu reakciju izgaranja pri čemu kao konačni 

produkti nastaju ugljikov dioksid, CO2, i voda, H2O.  

Osim toga, eksperimenti provedeni u struji kisika predstavljaju sigurnosni rizik zbog 

mogućnosti eksplozije. Stoga se pirolitičke reakcije najčešće provode upravo u inertnoj 

atmosferi kakva je osigurana odabirom N2. Štoviše, u slučaju raspada MK, takva atmosfera 

omogućava povoljne uvjete za selektivnu deoksigenaciju u dugolančaste alkane koji nalaze 

svoju primjenu kao biodizel goriva. 
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Slika D30. DSC krivulje V2O5 u protoku N2 pri brzinama od (a) 5 °C/min, (b) 10 °C/min i (c) 20 °C/min. 

 
Tablica D7. Utjecaj dodatka katalizatora na parametre termičkog raspada viših masnih kiselina 

Uzorak Tonset / °C Tendset / °C Tendset − Tonset / °C 
Tonset (MK) − 

Tonset (MK + KAT) / °C 

supstrat = stearinska kiselina 

stearinska kiselina 277 322 45 - 

35Na-45P-20Nb 263 313 50 14 

35Na-10V-35P-20Nb 263 313 51 14 

35Na-25V-20P-20Nb 262 313 51 15 

35Na-10Al-35P-20Nb 263 312 49 14 

70V-10P-20Nb 259 315 56 18 

20Na-70V-10P 254 313 59 23 

35Na-55V-10P 260 314 54 17 

 

supstrat = oleinska kiselina 

oleinska kiselina 275 316 41 - 

35Na-45P-20Nb 264 312 48 11 

35Na-10V-35P-20Nb 264 312 49 11 

35Na-25V-20P-20Nb 263 312 49 12 

35Na-10Al-35P-20Nb 264 312 48 11 

70V-10P-20Nb 261 314 53 14 

20Na-70V-10P 257 315 58 18 

35Na-55V-10P 262 313 51 13 

 

supstrat = palmitinska kiselina 

palmitinska kiselina 235 282 47 - 

35Na-45P-20Nb 234 290 56 1 

35Na-10V-35P-20Nb 234 290 56 1 

35Na-25V-20P-20Nb 233 295 62 2 

35Na-10Al-35P-20Nb 235 291 56 0 

70V-10P-20Nb 230 294 64 5 

20Na-70V-10P 227 291 64 8 

35Na-55V-10P 232 295 63 3 
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Slika D31. Utjecaj dodatka katalizatora na rezultate (a) TG i (b) DSC analize termičkog raspada stearinske 

kiseline. 
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Slika D32. Utjecaj dodatka katalizatora na rezultate (a) TG i (b) DSC analize termičkog raspada oleinske kiseline. 
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Slika D33. Utjecaj dodatka katalizatora na rezultate (a) TG i (b) DSC analize termičkog raspada palmitinske 

kiseline. 
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Slika D34. Usporedba IR spektara uzoraka preostalih u posudici nakon eksperimenata provedenih spregnutim  

TGA-IR sustavom za (a) čistu stearinsku kiselinu i (b) stearinsku kiselinu pomiješanu s uzorkom 70V-10P-20Nb 

s IR-ATR spektrima stearinske kiseline (s) i uzorka 70V-10P-20Nb. 
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Slika D35. TG krivulja raspada stearinske kiseline i njena prva derivacija.  
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Slika D36. Ovisnost (a) realne komponente kompleksne dielektrične permitivnosti, ε’, (b) uvećani prikaz ε',  

(c) imaginarne komponente kompleksne dielektrične permitivnosti, ε’’, i (d) dielektričnog gubitka, tan δ,  

o frekvenciji i temperaturi za staklo 35Na-45P-20Nb. 
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Slika D37. Ovisnost (a) realne, ε’, i (b) imaginarne, ε’’, komponente kompleksne dielektrične permitivnosti i  

(c) faktora dielektričnih gubitaka, tan δ, o frekvenciji i temperaturi za staklo 70V-10P-20Nb. 
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Slika D38. Spektri dielektrične permitivnosti stakla 35Na-45P-20Nb skalirani koristeći Summerfieldov postupak. 
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d Department of Chemistry, Faculty of Science, University of Zagreb, Horvatovac 102a, HR-10000, Zagreb, Croatia   

A R T I C L E  I N F O   

Keywords: 
Phosphate glasses 
Glass-ceramics 
micro(structure) correlation 
Impedance spectroscopy 
IR-ATR 
Raman 
SEM 
PXRD 

A B S T R A C T   

This study investigates the influence of structural modifications induced by the introduction of Nb2O5 on the 
thermal, (micro)structural, and electrical properties of quaternary system 35Na2O–10V2O5-(55–x)P2O5-xNb2O5 
(x = 0–40 mol%). Non-monotonic trends in DC conductivity and activation energy are attributed to the facili
tating effect of Nb2O5 on the transport of Na + ions, confirming the mixed glass former effect. The results 
demonstrate that the electrical conductivity mechanism is purely ionic, with V2O5 acting as both, glass modifier 
and network-former with vanadate units being in predominantly 4-fold coordination and without actively 
participating in the conduction process. Complementary Raman and IR-ATR spectroscopic studies in combina
tion with solid-state impedance spectroscopy (SS-IS) reveal a strong correlation between structural and electrical 
properties indicating that the enhancement in conductivity is driven by the formation of mixed niobate- 
phosphate glass network. The increase in conductivity is followed by a gradual transition of glass structure 
from a predominantly phosphate glass network (x ≤ 10, Region I) into a mixed niobate-phosphate glass network 
(10 ≤ x ≤ 20, Region II). The conductivity increases by a factor of ~4.5 within the series reaching the highest 
value of 3.29 × 10− 10 Ω− 1 cm− 1 for Nb-20 glass. In the predominantly niobate network (x ≥ 25, Region III), the 
3D clustering of NbO6 octahedra hinders the transport of Na + ions. The scaling features of the conductivity 
spectra additionally confirm the ionic mechanism of electrical transport and provide insight into the local dy
namics of Na+ ions.   

1. Introduction 

The growing interest in the research and development of solid-state 
batteries, which have proven to be safer, more energy dense and envi
ronmentally friendly alternatives to the commonly used Li-ion batteries, 
has prompted the exploration of novel materials suitable for application 
as solid electrolytes and electrode materials [1,2]. In particular, research 
has focused on sodium-based materials due to the relatively high price of 
lithium and higher abundance of sodium [3,4]. This is also reflected in 
the studies on phosphate-based glassy and glass-ceramic materials, 
which are receiving increasing attention as potential candidates for solid 
electrolytes and/or electrode materials due to their advantageous 
properties such as isotropic ionic conduction, low to non-existent 

grain-boundary effect, and great compositional flexibility [5]. 
Notwithstanding their numerous advantages, further research is needed 
to elucidate the relationship between composition, structure and elec
trical properties to improve and optimize the electrochemical perfor
mance of phosphate-based glass-(ceramics). 

The electrical conductivity can be greatly improved through simple 
compositional changes, such as the addition of a second glass-forming 
oxide, resulting in a non-monotonic change in conductivity with a 
maximum (or minimum) at a given glass composition. This phenomenon 
is known as the mixed glass former (MGF) effect and is extensively 
studied in glasses with conventional glass formers (B2O3, SiO2, P2O5, 
GeO2) [6–11]. However, less attention has been paid to the glass systems 
in which a conventional glass former is replaced by conditional glass 
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Contents lists available at ScienceDirect 

Journal of Physics and Chemistry of Solids 

journal homepage: www.elsevier.com/locate/jpcs 

https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2023.111461 
Received 31 March 2023; Accepted 22 May 2023   

mailto:jana.pisk@chem.pmf.hr
mailto:lpavic@irb.hr
www.sciencedirect.com/science/journal/00223697
https://www.elsevier.com/locate/jpcs
https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2023.111461
https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2023.111461
https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2023.111461


Journal of Physics and Chemistry of Solids 181 (2023) 111461

2

formers, namely transition metal oxides (TMOs) such as Fe2O3, MoO3, 
WO3, V2O5 and Nb2O5. In addition to the improvement of ionic con
ductivity through induced structural changes that increase the mobility 
of alkali ions, TMOs can also contribute to the overall electrical con
ductivity with an additional electronic component, i.e., a small polaron 
hopping mechanism when TM is present in two oxidation states [12,13]. 
Such mixed conductive systems are proven to be particularly effective as 
cathode materials with each type of contribution playing an important 
role in the intercalation/deintercalation of alkali ions [14]. 

Studies on mixed conductive Ag/Li/Na–W/Mo–Zn–P glass systems 
revealed that gradual replacement of alkali/silver oxide with TMO can 
easily alter the mechanism of electrical conductivity from predomi
nantly ionic to predominantly electronic, allowing fine-tuning and 
optimization of their electrical performance [15–17]. On the other hand, 
some studies unveiled that TMOs introduced at the expense of P2O5 in 
glass systems with a constant amount of alkali do not necessarily 
contribute to electronic conductivity [18,19]. Instead, the observed 
enhancement of conductivity is attributed to the favourable structural 
modifications which increase the mobility of alkali ions, thus mimicking 
behaviour observed in conventional MGF systems such as the Na–B–P 
glass system described by Christensen et al. [8] According to the au
thors, the positive MGF effect occurs due to the greater polarising power 
of P5+ compared to B3+, as it pulls the negative charge away from the 
borate groups through P–O–B bonding, ultimately leading to weaker 
binding of sodium ions and increasing their mobility. 

The same explanation could apply to the non-monotonic improve
ment in ionic conductivity reported by Chowdari et al. [19] in the 
conditional glass-forming system Li–Nb–P, where the replacement of 
P2O5 by more basic and polarizable Nb2O5 leads to an increase in 
electrical conductivity up to three orders of magnitude. Besides the 
advanced electrical properties [20–23], the introduction of Nb2O5 into 
alkali phosphate-based glasses is found to result in an enhancement of 
several other properties, including thermal stability [24,25], chemical 
durability [26] and nonlinear optical properties [27,28]. This is due to 
the incorporation of octahedral NbO6 units, which increase the 
cross-linking of the phosphate glass network by forming mixed P–O–Nb 
bonds. Although the facilitating effect of mixed niobate-phosphate 
(Nb–P) network on the mobility of alkali ions is reported, the study of 
the electrical properties of sodium-containing Nb–P-based glass systems 
remains limited, which is consistent with the overall lack of research on 
conditional glass-forming systems in the current literature. 

Our research group has recently published studies that shed light on 
the nature of electrical transport and the role of structural changes 
caused by the introduction of two TMOs, namely MoO3 and WO3, in 
binary [29] and ternary [18] phosphate glass systems. Reported findings 
demonstrate that structural features play a dominant role in controlling 
the electrical conductivity of both binary (100–x)P2O5-xTMO and 
ternary 40Na2O-(60–x)P2O5-xTMO systems (TMO = MoO3, WO3), 
rather than the fraction of TM ions in a lower oxidation state and the 
total amount of TMO present, as previously thought. While glasses from 
the binary system are purely polaronic conductors, glasses from the 
ternary system exhibit purely ionic conduction. In the latter system, the 
TMOs act as conditional glass formers and their gradual substitution by 
P2O5 facilitates the mobility of sodium ions, leading to a positive MGF 
effect. Similar to our previous study on the conventional MGF systems 
[11], the number of mixed P–O–TM linkages plays a crucial role in 
attaining maximum conductivity. 

This work aims to explore the influence of the stepwise replacement 
of P2O5 by Nb2O5 on the properties of the quaternary system 
35Na2O–10V2O5-(55–x)P2O5-xNb2O5. To investigate the MGF effect, 
the Na2O content is kept constantly high (35 mol%), while the V2O5 
content is kept constantly low (10 mol%). Owing to its low quantity, 
V2O5 shows dual role and enters the glass structure as both, glass 
modifier and network-former, in the form of VO4 units predominantly, 
and does not contribute to the conduction process actively. A compre
hensive examination of the thermal, (micro)structural, and electrical 

properties by techniques such as DTA, PXRD, SEM-EDS, Raman, IR-ATR, 
EPR, and solid-state impedance spectroscopy (SS-IS) reveals that the 
investigated glasses exhibit positive MGF effect and that the conduction 
mechanism is purely ionic. The highest conductivity achieved by the 
glass with 20 mol% of Nb2O5 is attributed to the optimal connectivity of 
the mixed predominantly Nb–P glass network dominated by P–O–Nb 
bonds. The results of this study contribute to the understanding of the 
structure-property relationship in phosphate-based conditional mixed 
glass forming systems and demonstrate that simple compositional 
changes can lead to materials whose properties can be tuned as desired. 

2. Experimental 

2.1. Glass preparation 

Glasses of the quaternary system 35Na2O–10V2O5-(55–x)P2O5- 
xNb2O5 (x = 0–40 mol%) are prepared by the melt quenching method in 
batches of 3 g using Na2CO3 (Acros Organics), V2O5 (Acros Organics), 
NH4H2PO4 (Acros Organics) and Nb2O5 (Alfa Aesar) reagent-grade 
chemicals. The weighed precursors are mixed in the desired stoichio
metric ratio and ground in an agate mortar for 15 min. The homogenised 
reaction mixtures are calcined at 700 ◦C and melted in a platinum cru
cible under ambient air in the temperature range of 1100–1200 ◦C. After 
40 min, the melt is poured into a stainless-steel mould @RT. The ob
tained glasses are opaque and black. Since the weight loss is less than 
1.5%, the glass batch composition is considered to represent the actual 
glass composition. The samples are labelled according to the amount of 
Nb2O5 in the batch, e.g., Nb-20 glass contains 20 mol% of Nb2O5. 

2.2. General properties and thermal behaviour 

The glass density, ρ, is determined at RT on the bulk samples by 
Archimedes’ method using 96% ethanol as the immersion liquid. The 
molar volume, VM, is calculated as VM = M/ρ, where M is the average 
molar weight of the glass. The thermal behaviour of prepared samples is 
investigated by differential thermal analysis (DTA) using Mettler TGA/ 
DSC 3+ thermobalance. Measurements are performed on powder sam
ples (~30 mg) placed in Pt crucible in an oxygen atmosphere over the 
temperature range 25–1000 ◦C with a heating rate of 20 ◦C min− 1. The 
results are analysed by applying the Mettler STARe 9.01 software and 
the glass transition temperature, Tg, is determined for all glass samples. 

2.3. Structural and microstructural analysis 

The powder X-ray diffraction (PXRD) data are collected using Bruker 
D8 Discover diffractometer (Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, Germany) 
with a LYNXEYE XE-T detector. Measurements are performed in 
Bragg–Brentano geometry over a 2θ range from 10◦ to 70◦ with CuKα 
radiation (1.5418 Å). Data analysis is performed using the HighScore 
X’pert HighScore Plus 3.0 program (Malvern Panalytical, Almelo, The 
Netherlands). The amorphous character of the glasses is confirmed, 
while the partially crystallized sample with high Nb2O5 content (Nb-40), 
is analysed qualitatively and quantitatively. The quantitative analysis is 
performed by the internal standard method, and the fractions of the 
amorphous and crystalline phases are determined using Rietveld 
refinement with the addition of crystalline ZnO as an internal standard. 

Raman spectra are recorded on bulk samples @RT in the spectral 
range between 1500 and 60 cm− 1 using a Thermo Scientific DXR Raman 
spectrometer with a 532 nm solid-state (Nd: YAG) diode-pumped laser. 
The complex shape of experimentally obtained spectra is analysed using 
the least square fitting procedure assuming a Gaussian shape for all 
bands. The position and intensity of individual component are deter
mined from the deconvoluted Raman spectra. Phosphate units are rep
resented in Qn notation where n is number of bridging oxygen atoms per 
PO4 tetrahedron (n = 0–3). IR-ATR spectra of the powder samples are 
recorded on a PerkinElmer Spectrum Two FT-IR Spectrometer equipped 
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with a diamond universal attenuated total reflectance (UATR) accessory 
in the spectral range between 4000 and 400 cm− 1. 

ESR spectra of bulk samples are recorded @RT using a cw-ESR 
EMXmicro spectrometer (Bruker) operating in X band (~9.83 GHz) 
and equipped with Xenon software. The V4+/Vtot ratio is calculated from 
the obtained data. 

The microstructure and elemental analysis of prepared samples are 
analysed by the Axia™ ChemiSEM™ Scanning Electron Microscope 
(Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA) equipped with an 
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) system and by field emis
sion scanning electron microscopy FE-SEM JSM 7000 (JEOL, Welwyn 
Garden City, UK) equipped with the Oxford Instruments EDS/INCA EDS 
350 analyzer. 

2.4. Impedance spectroscopy measurements 

The electrical properties of the prepared samples are investigated by 
solid-state impedance spectroscopy (SS-IS). For the electrical measure
ments, annealed samples are prepared in the form of ~1 mm thick disks. 
Gold electrodes, 5.4 mm in diameter, are sputtered on both sides using 
Sputter Coater SC7620. Electrical properties are obtained by measuring 
complex impedance using an impedance analyzer (Novocontrol Alpha- 
AN Dielectric Spectrometer) in a wide range of frequencies (0.01 Hz–1 
MHz) and temperatures (− 90 to 240 ◦C). The temperature is controlled 
with an accuracy of ±0.2 ◦C. 

The impedance spectra are analysed by modelling electrical equiv
alent circuit (EEC) using the complex nonlinear least-squares method 
(ZView software). The impedance spectra of all samples @30 ◦C exhibit 
a depressed semicircle related to the bulk process described by the EEC 
model which consists of a parallel combination of the resistor (R) and a 
constant phase element (CPE). At higher temperatures, the impedance 
spectra show the additional low-frequency “spur”, a shape representa
tive of ionically conducting glasses corresponding to the electrode po
larization effect. The EEC model for such spectra is comprised of a 
parallel R-CPE combination connected in series with CPE. The DC con
ductivity is calculated from the electrode geometry and the electrical 
resistance obtained from the EEC modelling. 

3. Results and discussion 

3.1. General properties and thermal behaviour 

The glass-forming region (GFR) of the quaternary system 
35Na2O–10V2O5-(55–x)P2O5-xNb2O5 is found to be relatively broad, 
with Nb2O5 range up to 35 mol%. Above the GFR, a partially crystallized 
sample Nb-40 is formed by spontaneous crystallization. The batch 
compositions of prepared glasses and glass-ceramic are shown in 
Table 1, along with the selected physical properties. 

The dependences of density, ρ, and molar volume, VM, as a function 
of Nb2O5 content are shown in Fig. 1(a). The density of the studied 
samples increases linearly with the addition of Nb2O5, while the molar 

volume decreases gradually in a steplike manner for glasses with up to 
20 mol% Nb2O5, reaching a steady value for glasses with x ≥ 20, and 
decreases again for the Nb-40 glass-ceramic, see Table 1, Fig. 1(a). The 
measured values are similar to the previously reported results on the 
Na–Nb–P glass system [21,23,25–27] and the changes in ρ and VM are 
related to the following: (i) the increasing average molar weight of the 
glass due to the higher molar mass of Nb2O5, (ii) the formation of strong 
P–O–Nb and Nb–O–Nb bonds at the expense of weaker P–O–P bonds and 
(iii) the incorporation of NbO6 octahedra, which reticulate the glass 
network making it more compact [23,25,26,30]. The latter is particu
larly pronounced in the case of molar volume, leading it to reach the 
lowest values for glasses rich in niobium. 

The DTA curves of all glass samples are shown in Fig. 1(b). All curves 
exhibit an endothermic effect corresponding to the glass transition, 
followed by one or more exothermic peaks due to crystallization. The Tg 
value of the initial Nb-0 glass is 352 ◦C which is in good agreement with 
previously reported values for Na–V–P glasses of similar composition 
[31,32]. 

Compared with the Tg of binary 35Na–65P glass [8] which is 261 ◦C, 
the Tg of Nb-0 glass increases with the addition of 10 mol% V2O5 due to 
the reticulation of the phosphate network with vanadate units [31,32]. 
As expected, both Tg and Tc values increase with increasing Nb2O5 
content [21,23,25–27,30]. Interestingly, the increase is linear up to 20 
mol% Nb2O5 where a local maximum is reached, see Fig. 1(c), after 
which the rate of increase slows down and a plateau is formed for both 
glass samples, Nb-20 and Nb-25. With a further increase in Nb2O5 
content, Tg and Tc continue to increase steeply, up to values of 503 ◦C 
and 640 ◦C for glass Nb-35. Here again, the observed trend reflects both 
the effects of increased cross-linking density and increased bond 
strength that occur upon the incorporation of NbO6 units into the 
dominantly phosphate network. The former effect is more pronounced 
in the compositional region up to 25 mol% Nb2O5, where the local 
maximum for Nb-20 glass is reached, indicating the optimal connec
tivity of the mixed Nb–P glass network dominated by P–O–Nb bonds. On 
the other hand, the latter effect prevails above 25 mol% Nb2O5, where 
stronger Nb–O bonds (772 kJ mol− 1) [33] dominate over the weaker 
P–O bonds (599 kJ mol− 1) [33], leading to further rise in the Tg value. 

The thermal stability (TS) of glasses is evaluated with the quantity 
(Tc–Tg), with larger values indicating better glass stability [34]. Similar 
to the changes observed for Tg, the TS rapidly rises upon the initial 
addition of Nb2O5 up to 15 mol%, reaching a steady value for glasses 
with 15 ≤ x ≤ 30, and it starts to rise again for the Nb-35 glass, see inset 
in Fig. 1(c). The first crystallization peak in the DTA curve of the Nb-35 
glass changes its shape and intensity in comparison to the weak and 
broad exothermic signals observed for glasses with 0–30 mol% Nb2O5. 
Since the crystallization process is known to be strongly affected by the 
Nb2O5/P2O5 ratio [21,23,25,26,35], it can be assumed that the 
exothermic signal in the DTA curve of the Nb-35 glass describes the 
formation of the additional crystalline phase. Therefore, it is marked as 
Tc1’, whereas Tc1 denotes the temperature of the first observable crys
tallization peak for glasses with 0–30 mol% of Nb2O5 (Fig. 1(b)). It is 

Table 1 
Batch composition and selected properties for 35Na2O–10V2O5-(55–x)P2O5-xNb2O5 glass-(ceramic) series.  

Sample χ/mol% O/P ρ (g cm− 3) VM (cm3 mol− 1) Tg (◦C) Tc1 (◦C) Tc – Tg (◦C) 

Na2O V2O5 P2O5 Nb2O5 

Nb-0 35 10 55 0 3.27 2.63 44.8 352 445 93 
Nb-5 35 10 50 5 3.60 2.75 44.9 384 500 116 
Nb-10 35 10 45 10 4.00 2.92 44.4 404 520 116 
Nb-15 35 10 40 15 4.50 3.04 44.4 425 549 124 
Nb-20 35 10 35 20 5.14 3.19 44.1 452 576 124 
Nb-25 35 10 30 25 6.00 3.32 44.2 455 580 125 
Nb-30 35 10 25 30 7.20 3.45 44.2 465 590 125 
Nb-35 35 10 20 35 9.00 3.59 44.1 503 640 137 

Nb-40 35 10 15 40 – 3.78 43.3 – – –  
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Fig. 1. (a) Compositional dependence of density, ρ, and molar volume, VM, (b) DTA curves and (c) glass transition temperature, Tg, and the quantity (Tc – Tg) (inset) 
as a function of Nb2O5 content. The lines connecting data points in (a) and (c) are a guide to the eye. 

Fig. 2. (a) PXRD patterns of samples from this study, (b) Rietveld refinement of sample Nb-40 mixed with powder of ZnO used as an internal standard for amorphous 
phase quantification. Experimental data are given by the black line, the calculated pattern is shown in blue, and the black line below represents the difference curve. 
Red vertical marks show the positions of diffraction lines belonging to dominant Na13Nb35O94 phase, while the positions of ZnO lines are given as green vertical 
marks, (c) SEM micrographs and EDS spectra from selected areas of Nb-40 glass-ceramic and (d) a polyhedral representation of Na13Nb35O94 with the unit cell along c 
axis, Nb is given in teal, Na in violet and O in red. 
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also worth noting that the TS reported by Mošner et al. [26] decreases 
with increasing Nb2O5 content. Considering the similar compositions of 
the aforementioned glass system and the system from this study, it is 
implied that the presence of constant 10 mol% of V2O5 plays a crucial 
role and significantly improves TS. 

3.2. Structural and microstructural analysis 

3.2.1. PXRD and SEM-EDS analysis 
The PXRD patterns of prepared samples are shown in Fig. 2(a and b). 

Patterns up to 35 mol% Nb2O5 exhibit a broad halo without diffraction 
peaks, indicating the amorphous character of prepared glasses, while the 
analysis of Nb-40 glass-ceramic reveals that it contains the complex 
sodium niobate crystal phase, Na13Nb35O94 (24882-ICSD) [36]. Rietveld 
analysis, see Fig. 2(b), shows that the Nb-40 glass-ceramic contains 67 
wt% of the amorphous phase and 33 wt% of crystalline Na13Nb35O94 
with refined unit cell parameters: a = 12.285 (3) Å, b = 36.885 (8) Å and 
c = 3.8890 (3) Å. 

The microstructure of partially crystallized glass is further studied by 
SEM-EDS. The SEM micrographs show that different regions of the Nb- 
40 glass-ceramic exhibit different microstructural features: the amor
phous region corresponding to the residual glassy phase and spherical- 
shaped crystalline grains, see Fig. 2(c). The observed grains are uni
formly embedded in the amorphous glassy matrix and have different 
sizes, varying in diameter from about 500 nm to 4 μm. The EDS analysis 
confirms that the elemental composition of the crystalline grains (10.4% 
Na, 25.3% Nb, 56.1% O) matches the Na13Nb35O94 crystal phase, 
whereas the composition of the amorphous region corresponds to the 
residual glassy phase. 

What’s more, a visualization of the element distribution and varia
tion in Nb-40 glass-ceramic is mapped by EDS, see Fig. 3. The regions 
rich in Na, Nb, and O elements are well distinguished, and they are 
concentrated in the areas corresponding to spherical-shaped grains 

further corroborating that crystalline grains consist of a Na13Nb35O94 
crystal phase. In contrast, elements V and P do not form a recognizable 
shape and are homogeneously dispersed throughout the whole sample, 
with residual traces present on the surface of the crystal grains. 

3.2.2. Vibrational spectroscopy 

3.2.2.1. Raman spectroscopy. The structural modifications induced by 
the gradual replacement of P2O5 by Nb2O5 in glass-ceramic series from 
this study are shown in the Raman spectra, see Fig. 4, and the wave
numbers of observed maxima and their assignment according to the 
literature data are listed in Table S1 in the Supporting Information. 

The deconvoluted Raman spectrum of the initial Nb-0 glass reveals 
that its structure is predominantly phosphate and is comprised of Q2 and 
Q1 units, with the former structural units dominating, as expected due to 
the O/P ratio equal to 3.2. The presence of 10 mol% V2O5 results in the 
most intense signal, which is due to symmetric stretching vibrations of 
the double V––O bond. The shoulder at ~930 cm− 1 indicates dominant 
tetrahedral coordination of vanadium species, whereas the signal at 
~630 cm− 1 confirms the incorporation of vanadate units into the 
phosphate network via V–O–P bridges. Small extent of vanadium species 
present in octahedral coordination is not completely ruled out, as indi
cated by low intensity band at ~865 cm− 1. 

As the amount of Nb2O5 increases, dominant phosphate network 
with some extent of mixed vanadate-phosphate (V–P) one, undergoes 
major changes. The attenuation and shift of bands in the spectral region 
above 1100 cm− 1 toward a lower wavenumber region indicate strong 
depolymerization of the phosphate network with Q1 units detectable 
only in trace amounts in high-content Nb2O5 glasses. However, it should 
be kept in mind that highly polarizable niobate units are strong Raman 
scatterers and therefore dampen the Raman response of phosphate units. 

With the addition of Nb2O5, new signals describing different Nb–O 
vibrational modes of slightly and highly distorted NbO6 octahedra arise 

Fig. 3. (a) SEM micrograph of Nb-40 glass-ceramic, (b) count X-ray mapping, (c) quantitative X-ray mapping, (d) count and (e) quantitative elemental mapping of O, 
V, P, Nb and Na from a selected area of the given glass-ceramic. 
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between 525 and 1000 cm− 1 [25,26,30,37]. According to the structural 
motifs involving NbO6 units, these vibrations can be divided into three 
characteristic domains: (i) short Nb–O in highly distorted octahedral 
NbO6 connected to the surrounding phosphate species via the bridging 
P–O–Nb bond (900–1050 cm− 1, Domain I), (ii) Nb–O–Nb bonds in NbO6 
octahedra linked into chains (800–900 cm− 1, Domain II) and (iii) Nb–O 
bonds with intermediate spacing in less distorted corner-shared NbO6 
octahedral units that participate in the assembly of a 3D network 
(525–800 cm− 1, Domain III). Which of these structural motifs will be 
dominant one, depends on the content of Nb2O5. The strongest signal in 
the spectra of glasses with x ≤ 20 mol% is located in Domain I. Although 
it overlaps with the signal of a double V––O bond, its intensity contin
uously strengthens with increasing Nb2O5 content, indicating the 
dominant contribution of niobate units. The maximum signal intensity 
achieved for Nb-20 glass corresponds to the strongest extent of the 
mixed glass network (MGN), in which PO4 and NbO6 units are maxi
mally interconnected. The dominance of the given signal in the spectra 
of glasses with x ≤ 20 mol% is consistent with the results of previous 
studies showing that the addition of Nb2O5 up to 20 mol% leads to the 
incorporation of isolated NbO6 octahedral units into dominant phos
phate network where mixed Nb–P groups are formed [27,38]. Addi
tionally, a band at ~450 cm− 1 related to the P–O–Nb bonding confirms 
strong cross-linking between PO4 and NbO6 units. 

Raman spectra also reveal the emerging signal in Domain II already 
for Nb-5 glass. Although upon initial addition of Nb2O5 signals due to 
Nb–O–Nb bonding and V–O bonds in VO4 units are superimposed, as the 
amount of Nb2O5 increases, the signal widens and progressively grows in 
strength signifying an increasing number of niobate units connected into 
chains via Nb–O–Nb bonds. In the spectrum of Nb-25 glass, the change 
in the intensity ratio of the two maxima in Domains I and II is evident, 
with the latter one prevailing as the more intensive one and becoming 
the most intense signal in the spectra of glasses with 25 ≤ x ≤ 35. This 
signifies the prevalence of NbO6 units connected into chains via 
Nb–O–Nb bonds as the dominant structural motif in the structure of 
glasses with more than 20 mol% Nb2O5. 

The systematic change in the glass structure from a dominant Nb–P 
to predominantly niobate is accompanied by continuous strengthening 
of the signal in Domain III which ultimately dominates in the spectra of 

samples with the highest Nb2O5 content. The enhancement of this signal 
indicates a growing number of NbO6 units involved in the formation of 
3D clusters. This is especially pronounced in the spectrum of Nb-40 
glass-ceramic containing Na13Nb35O94 whose crystal structure consists 
of a 3D network of edge- and corner-shared NbO6 octahedra. Moreover, 
the Raman spectrum of Nb-40 glass-ceramic agrees well with the spec
trum of crystalline Na13Nb35O94 reported by Smogor et al. [39]. 

With all that said, the studied glasses-(ceramic) can be divided into 
three compositional regions according to their structural features: (i) 
predominantly phosphate glass network (x < 10, Region I), (ii) pre
dominantly mixed Nb–P glass network (10 ≤ x ≤ 20, Region II) and (iii) 
predominantly niobate glass network (x ≥ 25, Region III). In the latter 
region, a further increase in Nb2O5 content induces a transition of the 
niobate network from 2D to 3D structure due to the strong tendency of 
NbO6 octahedra towards clustering. 

3.2.2.2. Double the insight: comparative analysis of Raman and infrared 
spectroscopy. Changes in the structure of the studied glasses are addi
tionally investigated by infrared (IR) spectroscopy and the measured IR- 
ATR spectra are compared with the Raman spectra, see Fig. 5. The 
wavenumber ranges of the observed maxima are listed in Table S1 in the 
Supporting Information along with the corresponding assignment. 

Analysis of the IR-ATR spectra reveals a close resemblance to the 
above-described results of Raman spectroscopy. The majority of bands 
are observed in both IR-ATR and Raman spectra and the evolution of IR- 
ATR spectra, as well reflects a gradual transition of glass structure from 
Region I, over Region II, to Region III. However, whereas Raman spectra 
mainly exhibit strong narrow bands related to symmetric stretching 
vibrations, IR spectra are mostly characterised by broad, yet intense 
absorption bands describing asymmetric stretching and bending motion 
[40,41]. This is evident from the comparison of the spectra of starting 
Nb-0 glass, see Fig. 5(b), where the two strongest signals in IR spectra 
correspond to the deformation modes of PO4 tetrahedra and the asym
metric stretching of bridging oxygen atoms. 

A notable benefit of IR is that it enables the detection of VO4 units 
since the stretching vibration of V–O bonds in VO4 tetrahedra is ex
pected to be of low intensity in the Raman spectrum, but intense in the 
IR spectrum, as demonstrated in the spectra of Nb-0 glass in Fig. 5(b) 

Fig. 4. (a) Raman spectra of 35Na2O–10V2O5-(55–x)P2O5-xNb2O5 series and deconvoluted Raman spectra of two glass samples (b) Nb-0 and (c) Nb-20.  
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[42]. This can be particularly advantageous for glass systems containing 
V2O5 which can incorporate into the glass network in the form of various 
VOx polyhedra of different geometries [43]. What’s more, according to 
Du et al. [44], stretching vibrations of V5+=O and V4+=O double bonds 
could be distinguished by IR spectroscopy with corresponding signals at 
~1025 cm− 1 and ~960 cm− 1, respectively. 

To sum up, Raman spectroscopy provides more insight into the TMO 
polyhedra since TMOs are more polarizable than the phosphate units, as 
is the case for V2O5 and Nb2O5. Consequently, the information on the 
phosphate units gets lost from the Raman spectra with the growing 
amount of TMO [26,30]. This is evident for the herein-studied glasses 
whose Raman spectra provide more insight into the vanadate and 
niobate units, see Fig. 4. Meanwhile, information about phosphate units, 
on the other hand, is preserved by IR spectroscopy, see Fig. 5. This work 
thus highlights the importance of both Raman and IR spectroscopies as 
complementary techniques for the structural study of phosphate glasses 
containing TMOs. 

3.3. Electrical properties 

3.3.1. Impedance spectra and direct current (DC) conductivity 
The impedance spectrum and conductivity spectra of Nb-20 glass at 

different temperatures are shown in Fig. 6(a and b) as representative 
spectra for all the studied samples. The complex impedance plot consists 
of a single depressed semicircle that corresponds to the bulk conduction 
response and the intercept on Z’ axis represents the value of the DC 
resistance (R) at the given temperature, see Fig. 6(a). The EEC repre
senting such a depressed semicircle is a parallel R-CPE circuit, and the 
experimental data are in excellent agreement with the theoretical 
curves, as demonstrated in Fig. 6(a). 

The obtained values of R are used to determine the DC conductivity 
at each temperature for all the samples, see Table 2. Additionally, at 
higher temperatures, spectra exhibit a low-frequency segment related to 
the electrode polarization caused by the accumulation of mobile ions at 
the surface of the blocking gold electrode. The observed effect is further 
enhanced with the growing amount of Nb2O5 up to 20 mol% and 
gradually diminishes for higher Nb2O5 content, as will be discussed later 
on. 

Three characteristic features are distinguished in the conductivity 
spectra: (i) a frequency-independent plateau region that corresponds to 
the DC conductivity (DC plateau, σDC), (ii) a dispersive frequency- 
dependent conductivity region that appears at lower temperatures and 
higher frequencies (dispersion), and (iii) a frequency-dependent region 
that occurs at higher temperatures and lower frequencies, see Fig. 6(b). 

Fig. 5. (a) IR-ATR spectra of 35Na2O–10V2O5-(55–x)P2O5-xNb2O5 series and comparison of IR-ATR and Raman spectra of two glass samples (b) Nb-0 and (c) Nb-20.  

Fig. 6. (a) Impedance spectrum @30 ◦C and (b) conductivity isotherms for Nb-20 glass, and (c) Arrhenius plots of the temperature dependence of DC conductivity for 
all samples. 
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The first two features arise from long- and short-range charge carrier 
transport, respectively, whereas a decrease in conductivity at lowest 
frequencies occurs due to electrode polarization as can also be seen as a 
spur in complex impedance plot, see Fig. S1 in the Supporting Infor
mation. The dispersive conductivity region shifts towards higher fre
quencies with increasing temperature until it exceeds the frequency 
range of impedance spectroscopy. The DC conductivity read from the DC 
plateau agrees well with the values obtained by the EEC modelling. 

The temperature dependence of the DC conductivity obeys Arrhenius 
law for all the samples, see Fig. 6(c). The activation energy for DC 
conductivity, EDC, is determined from the slope log (σDCT) against 1000/ 
T according to the equation σDCT = σ0*exp (–EDC/kBT) where σDC is the 
DC conductivity, σ0* is the pre-exponential factor, EDC is the activation 
energy, kB is the Boltzmann constant and T is the temperature in K. The 
obtained values for DC conductivity, σDC, @30 ◦C and activation energy, 
EDC, are listed in Table 2 and they are similar to those reported for so
dium phosphate-based glasses containing niobium [21,23] or vanadium 
[45]. The addition of Nb2O5 results in the increase of conductivity by 
factor of 4.5 within the studied series with the highest value corre
sponding to Nb-20 glass. Compared to the binary 35Na–65P glass [8], 
Nb-20 glass exhibits ~40 times greater DC conductivity. The effect of the 
P2O5 replacement by Nb2O5 on electrical transport is discussed next. 

3.3.2. Long-range transport and energy activation – correlation to 
structural features 

The compositional dependences of DC conductivity, σDC, @30 ◦C and 

activation energy, EDC, for all the samples are presented in Fig. 7(a). The 
gradual substitution of P2O5 by Nb2O5 causes a non-monotonic change 
of DC conductivity with a maximum, which is characteristic of glass 
systems that exhibit a positive MGF effect [6–11]. The DC conductivity 
continuously rises with Nb2O5 content up to 20 mol%, while the acti
vation energy shows the exact opposite trend. These changes coincide 
with the progressive incorporation of NbO6 octahedra into the phos
phate network via mixed P–O–Nb bonds, as evidenced by Raman spec
troscopy, see Fig. 4. 

The increasing σDC could be a result of several competing effects. On 
one hand, the initial addition of Nb2O5 causes gradual depolymerization 
of a predominantly phosphate network with low extent of mixed P–V 
(Region I) and breaking of metaphosphate chains into smaller units, thus 
providing a more “open” structure which has a facilitating effect on the 
sodium ion transport. This is mirrored in the highest extent of increase in 
σDC for Nb-5 glass. 

However, the maximum value of σDC corresponds to Nb-20 glass 
where NbO6 and PO4 units are maximally interconnected via mixed 
P–O–Nb bond (Region II), as reflected by the strongest signal in the 
Raman spectrum, see Fig. 4. Such MGN facilitates the transport of Na+

ions much more than predominantly phosphate or predominantly 
niobate structures. The same effect is recognized in Na–P-TM (TM = Mo, 
W) glasses [18], where the maximum conductivity is related to the 
maximum number of mixed P–O–TM linkages. What’s more, a similar 
non-monotonic trend in conductivity is observed in the ternary Li–Nb–P 
system and authors attributed it to the MGF effect [19]. The observed 
facilitating effect of NbO6 on the mobility of alkali ions is analogous to 
the conventional MGF system and it could be ascribed to the formation 
of mixed P–O–Nb bonding which reduces the binding energy for alkali 
ions, thus promoting their transport through the glass network [8]. 
However, the introduction of more than 20 mol% Nb2O5 leads to a 
decrease in the DC conductivity, whereas the activation energy reaches a 
steady value. Here again, the observed trends are connected to the 
transition of the glass network from Region II into Region III. Such 
predominantly niobate structure where NbO6 octahedra tend to cluster 
into a rigid 3D network based on Nb–O–Nb bonds has a hampering effect 
on the mobility of sodium ions which act as charge compensators for 
negatively charged NbO6 octahedra and therefore contribute less to 
ionic transport. 

Nonetheless, the glasses and partially crystallized sample from the 
studied glass-ceramic series contain two oxides, Na2O and V2O5, that 
could contribute to the overall conductivity, the former as the ionic 
conductor and the latter as the polaronic one. It should be emphasized 

Table 2 
DC conductivity, σDC, activation energy, EDC, pre-exponential factor, σ0*, num
ber densities of sodium, NV (Na+), and vanadium ions, NV (V4+) and the relative 
amount of V4+.  

Sample σDC @30 ◦C 
(Ω− 1 cm− 1) 

EDC 

(eV) 
log (σ0* 
(Ω− 1 cm− 1 

K)) 

NV 

(Na+) 
(1021 

cm− 3) 

NV 

(V4+) 
(1021 

cm− 3) 

V4+/ 
Vtotal 

(%) 

Nb-0 7.70 × 10− 11 0.74 5.26 9.4 1.1 59.2 
Nb-5 2.00 × 10− 10 0.70 4.95 9.4 1.3 50.2 
Nb-10 2.37 × 10− 10 0.68 4.69 9.5 1.1 40.4 
Nb-15 2.77 × 10− 10 0.67 4.56 9.5 0.8 30.8 
Nb-20 3.29 × 10− 10 0.65 4.39 9.5 0.6 20.5 
Nb-25 2.21 × 10− 10 0.65 4.21 9.5 0.4 15.9 
Nb-30 1.99 × 10− 10 0.65 4.12 9.5 0.3 11.5 
Nb-35 1.34 × 10− 10 0.65 3.94 9.6 0.2 8.8 

Nb-40 1.03 × 10− 10 0.65 3.91 9.7 0.2 6.4  

Fig. 7. Compositional dependence of (a) DC conductivity, σDC, at 30 ◦C and activation energy, EDC, (b) number density of Na+ and V4+ ions and (c) the relative 
amount of vanadium ions in the V4+ oxidation state (open symbols represent glass samples while solid symbols represent Nb-40 glass-ceramic). The lines connecting 
data points in (a–c) are a guide to the eye. 
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that V2O5 is present in a significantly lower amount (10 mol%) than 
Na2O which dominates the composition with a fraction of 35 mol%. Yet, 
since the content of both Na2O and V2O5 is kept constant throughout the 
whole composition range, the question arises as to what is the reason 
behind the observed trends in the DC conductivity, σDC, and activation 
energy, EDC? Do the observed trends in electrical properties emerge 
solely because of the changes in the mobility of sodium ions induced by 
structural modifications upon the addition of Nb2O5 or does V2O5 
contribute to the overall electrical conductivity via polaronic transport 
as well? Therefore, to uncover the origin of changes observed in the 
electrical properties, the role of vanadium and its influence on the 
structure and electrical properties of the studied samples are first dis
cussed through the main factors that could affect polaronic conductivity. 
Those are the fraction of vanadium ions in the lower oxidation state, the 
structural features of vanadium species and the overall amount of V2O5. 

The results obtained from ESR measurements show that the relative 
amount of vanadium ions in the V4+ oxidation state decreases steeply 
with increasing Nb2O5 content, see Table 2 and Fig. 7(c). The observed 
downward trend is well described in the literature [31,32,46] and it can 
be influenced by the synthesis parameters and the overall optical ba
sicity of glass. Firstly, higher temperatures and a longer time of melting 
result in a higher proportion of vanadium in the lower oxidation state 
[47]. Thus, all the melts from this study were held at the highest tem
perature for the same amount of time during the synthesis. Secondly, 
due to its basic nature and high electronic polarizability, Nb2O5 greatly 
increases basicity [30,37] hence stabilizing a higher oxidation state of 
vanadium ions (V5+) [48] and leading to a steep decrease in the amount 
of V4+ oxidation state. Since a reduced fraction of transition metal ions 
in a lower oxidation state (i.e. decrease in number of TMn – TMn− 1 pairs) 
usually leads to a decrease in polaronic conductivity [12,13], if V2O5 
contributed by polaronic transport, it would be expected that the overall 
conductivity of the studied glasses will drop as Nb2O5 is added. How
ever, exactly the opposite trend in electrical conductivity is observed 
and it grows with the addition of Nb2O5. 

As for the structural features of vanadium species in the studied 
glasses, the results of Raman and IR-ATR studies demonstrate that va
nadium species exist in tetrahedral coordination and that they are 
connected to phosphate species via V–O–P bond, see Figs. 4 and 5. This 
result is in accordance with MAS NMR and ESR studies on Na–V–P glass 
systems reported by Tricot et al. [31,32] The authors state that Na–V–P 
glasses of compositions similar to that of the starting Nb-0 glass are 
composed predominantly of vanadate units in tetrahedral coordination 
(VO4) and some in octahedral (VO6) with the former ones acting as the 
network formers and the latter as modifiers [31,32,46]. According to a 
study conducted by Jordan and Calvo [49], polaron hopping in V–P 
glasses is greatly dependent on the coordination of vanadium and it is 
restricted to non-tetrahedrally coordinated vanadium ions, therefore 
excluding tetrahedral vanadium units as hopping centres [46]. Thus, the 
presence of VO4 units in the structure of glasses from this study further 
indicates that polaronic conductivity is considered negligible and 
therefore has no influence on the observed trend of DC conductivity. 
Still, the possibility of polaronic transport cannot be entirely ruled out 
due to the presence of vanadium ions in +5 and + 4 valence states. Back 
to the results from Tricot et al., the authors rule out the linkage between 
the oxidized (V5+) and reduced (V4+) forms of vanadium [31,32]. The 
absence of such V–O–V bonds in the structure of glasses in this study is 
confirmed by Raman and IR-ATR measurements, see Figs. 4 and 5. 
Generally, the polaronic conductivity greatly depends on the electron 
hopping distance between V4+ and V5+ ions. Whereas the high-content 
V2O5 glasses exhibit enhanced electron hopping along V4+–O–V5+

bonds, in the low-content V2O5 glasses, the average hopping distance 
between V4+ and V5+ ions is too high for the effective hopping of elec
trons to occur [46]. Based on all of the above, it can be concluded that 
vanadium species in the investigated glasses don’t contribute actively to 
the conduction process and that the conduction mechanism is purely 
ionic. 

Here it should also be pointed out that the niobium ions introduced 
are present only in octahedral coordination that corresponds to the +5 
oxidation state of Nb, as confirmed by Raman spectroscopy, and hence, 
the polaronic contribution of Nb2O5 in the studied glasses and glass- 
ceramic can be excluded [19,20,22–24]. 

To further confirm that the main conduction mechanism in the 
investigated glass-(ceramic) series is ionic, it is insightful to consider 
impedance spectra at high temperatures. As previously mentioned, these 
spectra exhibit a low-frequency spur due to the electrode polarization, 
and its extent can be correlated to the mobility of sodium ions in 
different glass samples. Indeed, the enhancement of the electrode po
larization effect with the growing amount of Nb2O5 up to 20 mol% is 
evidenced in impedance spectra at high temperatures and indicates the 
increase in sodium mobility, see Fig. S1 in the Supporting Information. 
Correspondingly, the strongest electrode polarization effect is observed 
for Nb-20 glass with the maximum σDC. 

Another approach to comprehend the complexity of mixed conduc
tive glass systems is to use the Meyer-Neldel (M − N) formalism [50]. 
According to the M − N rule, the pre-exponential factor, σ0*, can be 
related to the activation energy for DC conductivity, EDC, through the 
relation logσ0* = aEDC + b, where a and b are constants. Whereas the 
negative slope indicates electronic conductivity, a positive slope corre
sponds to ionic conductivity. Thus, by using the M − N rule, it is possible 
to distinguish different conduction mechanisms as shown in studies of 
different materials, including glasses that exhibit ionic, electronic or 
mixed electronic-ionic conduction [15–17]. The dependence of the 
pre-exponential factor, σ0*, as a function of composition, Fig. 8(a), and 
activation energy, EDC, demonstrates a positive relationship for glasses 
with 0 ≤ x ≤ 25 indicating that the nature of electrical transport is ionic, 
see Fig. 8(b). However, the steady values of activation energy for 
glass-(ceramic) samples with x ≥ 25, in combination with continuously 
decreasing values of pre-exponential factor, σ0*, result in an almost 
vertical line on the graph. If compared to different glass series from the 
literature, which displays either ionic [11,18], electronic [51] or mixed 
electronic-ionic conduction [15–17], it is evident that the glasses and 
Nb-40 glass-ceramic from this study fall into Area I corresponding to 
glasses with dominant ionic conductivity. 

In the next step, the Summerfield scaling procedure for conductivity 
spectra is performed over a wide range of frequencies and temperatures 
to investigate the charge carrier dynamics and mechanism of electrical 
transport. 

3.3.3. Scaling properties of conductivity spectra – insights into sodium 
length scales 

The Summerfield scaling is one of the simplest and most broadly used 
scaling procedures which uses two scaling parameters, the DC conduc
tivity, σDC, and temperature, T [52]. It is expressed by the equation (σ′

(ν, T)/σDC(T)) = F (ν/σDC(T)T) where σ′ represents the real component of 
conductivity and other physical quantities have their usual meaning. 
This scaling procedure is understood as mobility scaling since its validity 
confirms that temperature affects the charge carrier dynamics without 
altering the conduction mechanism. Hence, if the superposition of in
dividual conductivity isotherms scaled by the same factor σDCT in a 
double log-log plot of σT vs. ν is successful, the Summerfield scaling 
procedure is obeyed. 

The abovementioned procedure yields perfect conductivity master 
curves for all the samples indicating that the time-temperature super
position (TTS) is valid and that the conduction mechanism does not 
change with temperature, see Fig. 9(a). Besides that, its validity con
firms that electrical transport is due to one type of charge carrier hence 
supporting the conclusion that the conduction mechanism in the sam
ples from this study is purely ionic. 

Furthermore, a super-scaling procedure where the conductivity 
master curves for all the investigated glasses are superimposed is applied 
to examine the influence of glass composition and structure on the 
conductivity dispersion. It should be noted that the Nb-40 sample is 
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excluded from the analysis due to partial crystallization. As reflected in 
Fig. 9(b), the individual master curves fail to overlap and, instead, they 
are shifted towards lower values of log σDCT as Nb2O5 content increases 
from 5 to 35 mol%. What’s more, the shape of master curves for glasses 
with 0 ≤ x ≤ 20 clearly differs, while it is the same for glasses with 20 ≤
x ≤ 35 whose master curves overlap well over each other when shifted 
along the scaled frequency axis, see inset in Fig. 9(b). Interestingly, the 
change in the shape follows the trend in DC conductivity mirroring the 
behaviour recognized in the abovementioned study on the Na–P-TM 
glass system [18]. As long as the shape of the master curves changes, the 
DC conductivity increases reaching a maximum for the Nb-20 glass. In 
particular, the slope of conductivity dispersion becomes steeper with the 
addition of Nb2O5 up to 20 mol%, suggesting ease of transport of sodium 
ions. On the contrary, when the dispersion starts to retain its shape, the 
DC conductivity starts to gradually decrease. It should be mentioned 
here that the change in the shape of master curves does not occur for 
conventional MGF systems such as Na–P-Ge glasses [11]. The results of 
our research thus suggest that a mixed P-TMO network has a more 
complex influence on the transport of sodium ions, producing different 
structural energy landscapes for sodium pathways. 

Returning to the shift of master curves towards lower values of log 
σDCT with increasing Nb2O5 content, the observed behaviour could be 
associated with variations in the typical length of ion hopping. The 
quantity that provides insight into the characteristic hopping length of 
mobile ions, L, also known as Sidebottom length, can be retrieved from 
the frequency-dependent conductivity according to the equation: L2 =

6kB/Nvq2

(σDCT)/ν0 
where ν0 denotes the onset frequency of conductivity dispersion 

defined at 2σDC, Nv is the number density of mobile ions, q is the charge, 
T is temperature, and kB is the Boltzmann constant [53]. Interestingly, 

the compositional dependence of Sidebottom length, L, exhibits three 
distinct regions, see Fig. 9(c), similar to the aforementioned composi
tional regions. Firstly, glasses with up to 10 mol% Nb2O5 show a jump in 
values of Sidebottom length from 1.5 Å to around 2.2 Å that correlates 
well with the initial increase in DC conductivity, as shown in Fig. 7(a). 
This increase in L could indicate an increased mobility of sodium ions 
due to the depolymerization of the predominantly phosphate network 
(Region I) upon the initial introduction of Nb2O5 which opens the 
structure of the glass network. Secondly, as the glass network transitions 
from Region I to a mixed dominant Nb–P glass network (region II), DC 
conductivity continues to rise while L does not change significantly. This 
is in accordance with the constant number density of sodium ions, NV 
(Na+), and signifies the ease of their transport caused by the optimal 
extent of the MGN which facilitates the mobility of Na+. Such behaviour 
where L follows the trend in DC conductivity is also noticed for both the 
conventional [11] and conditional [18] MGF systems and indicates a 
mutual connection between the short-range transport and macroscopic 
(DC) transport which are strongly governed by structural complexities of 
a mixed network. 

On the other hand, the characteristic hopping length of sodium ions 
in predominantly niobate structure (region III) increases steeply up to 
the value of 2.8 Å for Nb-35 glass in the exact opposite manner of DC 
conductivity. Such inverse trends in Sidebottom length and DC con
ductivity are commonly observed for glass systems with varying values 
of the number density of mobile ions, with higher values of L corre
sponding to lower alkali content [53]. However, as previously 
mentioned, the content of Na2O in glasses from the present study is kept 
constant throughout the whole composition range, and therefore the NV 
(Na+) is almost constant and shows only minor variations due to changes 
in glass density, ρ, see Fig. 7(b). Hence, it can be inferred that in region 

Fig. 8. Dependence of pre-exponential factor, σ0*, as a function of (a) composition and (b) activation energy, EDC, and (c) comparison of glass-(ceramic) from this 
study with glasses from the literature. The line connecting data points in (a) is a guide to the eye. 

Fig. 9. (a) Summerfield scaling of conductivity spectra of Nb-20 glass; (b) construction of super master-curve of the conductivity isotherms obtained by applying the 
Summerfield scaling procedure for all the investigated glasses; inset: individual master-curves of glasses with 20 ≤ x ≤ 35 shifted along the x-axis to overlap with the 
reference master-curve of Nb-20 glass and (c) compositional dependence of Sidebottom length for all investigated glasses. 
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III, ion dynamics on short-length scales differ from that on diffusive 
long-range scale. While, in the former case, it is likely that ion dynamics 
is not hindered, in the latter case it is clear that predominantly niobate 
network has an inhibiting effect as observed in a decrease of DC con
ductivity, see Fig. 7(a). This could be a consequence of the clustering of 
NbO6 octahedra that has a blocking effect on the transport of sodium 
ions. 

4. Conclusion 

This study sheds light on the impact of structural modifications 
resulting from the exchange of P2O5 with Nb2O5 on the mechanism of 
sodium ion transport in the quaternary 35Na2O–10V2O5-(55–x)P2O5- 
xNb2O5 (x = 0–40 mol%) glass-(ceramic) series. Our findings demon
strate that the mechanism of electrical conductivity is purely ionic. The 
non-monotonic trends observed in DC conductivity and activation en
ergy are attributed to the facilitating effect of Nb2O5 on the transport of 
Na+ ions, thus confirming the MGF effect. As V2O5 is present in small 
amounts, it does not actively participate in the conduction process, as it 
is present in predominantly 4-fold coordination, and acts as both, glass 
modifier and network-former. A strong correlation between structural 
and electrical properties reveals that the enhancement in conductivity is 
driven by the formation of a mixed dominant Nb–P glass network. The 
initial introduction of Nb2O5 depolymerizes a predominantly phosphate 
network (Region I) hence “opening” the structure and causing faster 
transport of Na+ ions. The competing effect of the mixed Nb–P network 
(Region II) prevails with increasing Nb2O5 content further enhancing 
the mobility of Na+ ions and reaching the highest conductivity for the 
Nb-20 glass. As evidenced by the results of structural analysis, this 
composition shows the strongest extent of the MGN where NbO6 and 
PO4 units are maximally interconnected via P–O–Nb bonds. This sug
gests that the highest conductivity is closely linked to the highest 
number of mixed P–O–Nb linkages. Contrarily, in the predominantly 
niobate network (Region III), the clustering of NbO6 octahedra into a 
rigid 3D network hampers the transport of Na+ ions. This is due to the 
tendency of Na+ ions to occupy positions near the NbO6 octahedra, 
compensating for an excess negative charge, which results in a reduced 
number of sodium ions actively involved in the migration process. The 
Summerfield scaling procedure confirms the validity of time- 
temperature superposition (TTS) and that the mechanism of ionic con
ductivity does not change with temperature. The introduction of up to 
20 mol% Nb2O5 results in steeper conductivity dispersion, indicating 
ease of transport of sodium ions. Moreover, changes in Sidebottom 
length correlate with structural changes, highlighting the connection 
between microscopic and macroscopic transport which are strongly 
governed by the structural complexities of the mixed network. 
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[7] M. Storek, R. Böhmer, S.W. Martin, D. Larink, H. Eckert, NMR and conductivity 
studies of the mixed glass former effect in lithium borophosphate glasses, J. Chem. 
Phys. 137 (2012), 124507, https://doi.org/10.1063/1.4754664. 

[8] R. Christensen, G. Olson, S.W. Martin, Ionic conductivity of mixed glass former 
0.35Na2O + 0.65[ x B2O3 + (1 - X)P2O5] glasses, J. Phys. Chem. B 117 (2013) 
16577–16586, https://doi.org/10.1021/jp409497z. 

[9] M. Storek, M. Adjei-Acheamfour, R. Christensen, S.W. Martin, R. Böhmer, Positive 
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Solid-state impedance spectroscopy studies of dielectric properties and
relaxation processes in Na2O–V2O5–Nb2O5–P2O5 glass system
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Abstract: Solid-state impedance spectroscopy (SS-IS) was used to investigate the influence of structural modifications resulting from the
addition  of  Nb2O5 on  the  dielectric  properties  and  relaxation  processes  in  the  quaternary  mixed  glass  former  (MGF)  system
35Na2O–10V2O5–(55−x)P2O5–xNb2O5 (x = 0–40, mol%). The dielectric parameters, including the dielectric strength and dielectric loss,
are  determined  from  the  frequency  and  temperature-dependent  complex  permittivity  data,  revealing  a  significant  dependence  on  the
Nb2O5 content. The transition from a predominantly phosphate glass network (x < 10, region I) to a mixed niobate–phosphate glass net-
work (10 ≤ x ≤ 20, region II) leads to an increase in the dielectric parameters, which correlates with the observed trend in the direct-cur-
rent (DC) conductivity. In the predominantly niobate network (x ≥ 25, region III), the highly polarizable nature of Nb5+ ions leads to a fur-
ther  increase  in  the  dielectric  permittivity  and  dielectric  strength.  This  is  particularly  evident  in  Nb-40  glass-ceramic,  which  contains
Na13Nb35O94 crystalline phase with a tungsten bronze structure and exhibits the highest dielectric permittivity of 61.81 and the lowest loss
factor of 0.032 at 303 K and 10 kHz. The relaxation studies, analyzed through modulus formalism and complex impedance data, show
that DC conductivity and relaxation processes are governed by the same mechanism, attributed to ionic conductivity. In contrast to glasses
with a single peak in frequency dependence of  imaginary part  of  electrical  modulus, M″(ω),  Nb-40 glass-ceramic exhibits  two distinct
contributions  with  similar  relaxation  times.  The  high-frequency  peak  indicates  bulk  ionic  conductivity,  while  the  additional  low-fre-
quency  peak  is  associated  with  the  grain  boundary  effect,  confirmed  by  the  electrical  equivalent  circuit  (EEC)  modelling.  The  scaling
characteristics  of  permittivity  and  conductivity  spectra,  along  with  the  electrical  modulus,  validate  time-temperature
superposition and demonstrate a strong correlation with composition and modification of the glass structure upon Nb2O5 incorporation.

Keywords: phosphate  glasses; glass-ceramics; impedance spectroscopy; dielectric  properties; relaxation processes; permittivity  scaling;
conductivity scaling; modulus formalism

 

 1. Introduction

The increasing energy demands of modern daily life and
the rapid progress in the electronics industry have spurred the
need for new sustainable and renewable materials suitable for
electrical energy storage devices. These devices include sol-
id-state batteries, electrostatic capacitors, electrochemical ca-
pacitors, etc. [1–4]. In the quest for efficient energy storage
materials,  significant  focus  has  been  directed  towards  inor-
ganic materials, with a particular emphasis on oxide glasses
and glass-ceramics.  These materials  possess dense and uni-
form microstructures with minimal grain boundaries making
them highly  desirable.  Additionally,  their  compositions  can
be easily adjusted to achieve optimal properties, such as ex-
cellent  structural  and  thermal  stability  and  reliable  energy
storage performance.

Extensive research has been devoted to exploring niobate-
based glass-(ceramic) systems, which show great promise for
pulse power devices due to their  tunable structure and high
permittivity [5–8]. Indeed, Nb2O5 is known for its large elec-

tronic  polarizability,  and  the  structures  of  glass-(ceramic)
compounds based on Nb2O5 are defined by the connectivity
between off-centred NbO6 octahedra. The distortion of these
octahedra, resulting from shorter and longer Nb–O distances,
offers structural flexibility that can lead to exceptional dielec-
tric  properties  and  the  manifestation  of  ferroelectric  beha-
viour  [9].  Moreover,  through  controlled  crystallization  of
Nb2O5-based glasses,  it  is  possible  to  achieve the precipita-
tion  of  ferroelectric  crystalline  phases  with  perovskite  or
tungsten bronze structures, resulting in materials exhibiting a
high dielectric constant [10].

Research on the dielectric properties of Nb2O5-containing
glass-ceramic  systems  has  primarily  focused  on  exploring
various compositions based on the silicate network, such as
Na2O–Nb2O5–SiO2 [11],  (Na2O,  K2O)–Nb2O5–SiO2–MO
(M  =  Ca2+,  Sr2+,  Ba2+)  [12],  and  Na2O–Nb2O5–CaO–B2O3–
SiO2–ZrO2 [13],  as  well  as  the  borate  systems,  including
Na2O–Nb2O5–B2O3 [14]  and  BaO–Na2O–Nb2O5–Al2O3–
B2O3 [7], and mixed borate-phosphate systems, in particular
K2O–Na2O–Nb2O5–B2O3–P2O5 [12].  However,  comparat- 

 
✉ Corresponding author: Luka Pavić      E-mail: lpavic@irb.hr
© University of Science and Technology Beijing 2024, corrected publication 2025

INTERNATIONAL JOURNAL OF
Minerals, Metallurgy and Materials

Volume 31, Number 1, January 2024
Page 186

Research Article https://doi.org/10.1007/s12613-023-2744-0



ively  less  attention  has  been  given  to  predominantly  phos-
phate-based glass-(ceramic) systems. Recent studies demon-
strate  that  controlled  crystallization  of  glasses  from  the
50Na2O–xNb2O5–(50−x)P2O5 system enables the preparation
of  glass-ceramics  with  a  predominant  fraction  of  the  per-
ovskite phase NaNbO3 [15]. Notably, the glass-ceramic with
the highest Nb2O5 content exhibits superior dielectric proper-
ties,  characterized  by  a  high  dielectric  constant  and  a  low
dielectric loss factor. Besides, the dielectric properties of the
perovskite phase NaNbO3 can be enhanced by mixing it with
a  glass  with  a  composition  50Na2O–25Nb2O5–25P2O5,  res-
ulting  in  a  composite  material  that  serves  as  a  promising
dielectric  candidate  for  energy  storage  capacitor  ceramics
[16].  Similar  investigations  were  carried  out  on  the  glass-
(ceramic)  system  BaO–Na2O–Nb2O5–WO3–P2O5 with
Ba2NaNb5O15 and/or  Ba2Na4W2Nb8O30 crystalline  phases
with a tungsten bronze structure and the perovskite NaNbO3

phase [17]. The glasses from this system were combined with
Ba0.85Ca0.15Zr0.10Ti0.90O3 (BCZT)  ceramic  [18],  which  is  cur-
rently used as a dielectric material in the pulsed power capa-
citors  industry  due  to  its  high  dielectric  permittivity  [19].
Through this approach, a composite material that exhibits en-
hanced energy storage efficiency is developed.

Despite  the  encouraging  findings  obtained  from  the
abovementioned  investigations,  there  is  a  significant  re-
search gap in the literature regarding the characterization of
the dielectric properties of niobate–phosphate (Nb–P) based
glasses and glass-ceramics. Such mixed Nb–P-based glasses
and glass-ceramics have been reported to manifest consider-
able promise for integration within electronic and optoelec-
tronic  technologies,  as  well  as  for  biomedical  applications
[9].  Furthermore,  regardless  of  solid-state  impedance  spec-
troscopy  (SS-IS)  being  a  powerful  method  for  studying
dielectric  properties  of  various  materials  [20],  only  a  few
studies have reported investigations of the dielectric permit-
tivity  across  a  wide  frequency  and  temperature  range  in
Nb2O5-based glasses. To the best of our knowledge, the SS-
IS investigations of the dielectric permittivity have been re-
ported  for  glasses  from  the  systems  (30−x)M2O–xNb2O5–
70B2O3 (M = Li, Na) [21], 34.5A2O–17.2Nb2O5–13.8WO3–
20.7P2O5–13.8B2O3 (A  =  Li,  Na,  K)  [22],  and  15K2O–
15Na2O–xNb2O5–(70−x)P2O5 [23].  The  cavity  perturbation
technique  has  recently  been  employed  for  studying  the
dielectric  permittivity  and  loss  of xLi2O–xNb2O5–
(100−2x)SiO2 glasses [24]. However, these studies represent
only a limited subset of the available literature on the topic.

In  our  previous  study,  we  extensively  studied  an  Nb–P-
based  glass  system  with  a  quaternary  composition  of
35Na2O–10V2O5–(55−x)P2O5–xNb2O5 and conducted a com-
prehensive  investigation  into  its  thermal,  (micro)structural,
and  electrical  properties  [25].  SS-IS  measurements  con-
firmed the mixed glass former (MGF) effect with the sample
containing  20mol%  Nb2O5 exhibiting  the  highest  electrical
conductivity  attributed  to  the  optimal  interconnection
between  niobate  and  phosphate  units,  which  facilitates  the
transport of Na+ ions. Since our research group has demon-
strated that SS-IS is a powerful method for investigating both

the  electrical  and  dielectric  properties  of  phosphate-based
glasses  [26–27]  and  glass-ceramic  materials  [28–31]  and  it
provides an effective approach for studying dielectric relaxa-
tion  phenomena,  gaining  insights  into  the  dielectric  loss
factor, and distinguishing between bulk and grain boundary
components, we decided to investigate the dielectric proper-
ties  and  relaxation  phenomena  of  the  aforementioned
35Na2O–10V2O5–(55−x)P2O5–xNb2O5 system.

This study focuses on the comprehensive analysis of the
dielectric  properties  of  the  given  system,  encompassing  an
investigation of the complex permittivity, modulus, and im-
pedance across a wide range of frequencies and temperatures.
Through the examination of the permittivity data, the dielec-
tric strength and loss factor are determined, revealing a strong
influence  of  the  Nb2O5 content  on  the  dielectric  properties.
The scaling properties of permittivity are examined using the
Summerfield scaling procedure, while the scaling properties
of conductivity spectra are investigated using the Sidebottom
scaling  procedure.  Relaxation  studies  are  performed  using
modulus  formalism  and  complex  impedance  data,  and  the
findings demonstrate a strong correlation between the relaxa-
tion  processes  and  DC  conductivity.  Among  the  studied
samples, the glass-ceramic with 40mol% Nb2O5, which con-
tains  the  Na13Nb35O94 crystalline  phase  with  a  tungsten
bronze  structure  [25],  exhibits  the  highest  permittivity  and
the  lowest  loss  factor  values.  The  results  of  this  study thus
demonstrate  the  significant  potential  of  these  materials  as
promising candidates for energy storage applications.

 2. Experimental

The glass-forming region (GFR) of the quaternary system
35Na2O–10V2O5–(55−x)P2O5–xNb2O5 has  been  thoroughly
examined using the  melt  quenching method,  and a  detailed
procedure  for  preparing  the  corresponding  glass-(ceramic)
samples is documented in Ref. [25]. The GFR displayed a re-
latively  wide  range,  with  Nb2O5 content  extending  up  to
35mol%, while  above the GFR, spontaneous crystallization
occured, resulting in the formation of a partially crystallized
(glass-ceramic)  sample.  It  is  worth  noting  that  the  samples
are  named  according  to  the  Nb2O5 content  in  the  composi-
tion, where, for instance, Nb-20 glass indicates a sample con-
taining 20mol% of Nb2O5. Furthermore, the aforementioned
report includes an examination of diverse properties, such as
density, molar volume, thermal behaviour, (micro)structural
characteristics,  and  electrical  properties  [25].  These  proper-
ties  have  been  investigated  using  the  following  techniques:
differential  thermal  analysis  (DTA),  powder  X-ray  diffrac-
tion (PXRD), scanning electron microscope equipped with an
energy–dispersive X-ray spectroscopy (SEM–EDS), Raman
spectroscopy,  infrared  attenuated  total  reflectance  spectro-
scopy  (IR-ATR),  electron  paramagnetic  resonance  (EPR),
and solid-state impedance spectroscopy (SS-IS).

The investigation of the electrical and dielectric properties
of  the  prepared  samples  was  carried  out  using  SS-IS.  For
electrical and dielectric property measurements, the samples

S. Marijan et al., Solid-state impedance spectroscopy studies of dielectric properties and relaxation processes ... 187



were prepared as approximately 1 mm thick disks by cutting
and polishing annealed samples. Gold electrodes with a dia-
meter of 5.4 mm were then sputtered onto both sides of the
disks  using  the  Sputter  Coater  SC7620.  The  dielectric  and
electrical properties were determined by measuring the com-
plex  impedance  with  an  impedance  analyzer  (Novocontrol
Alpha-AN  Dielectric  Spectrometer).  These  measurements
were performed over a wide frequency range spanning from
0.01 Hz to 1 MHz, and within a temperature range of 183 to
523 K. Precise temperature control was maintained with an
accuracy of ±0.20 K.

 3. Results and discussion
 3.1. Dielectric properties

The frequency dependence of the real and imaginary parts
of the complex permittivity, ε*(ω), at different temperatures
for Nb-20 glass is shown in Fig. 1, as representative of all the
studied samples. The complex permittivity is expressed as a
complex number:

ε∗ (ω) =
1

i ·ω ·C0 ·Z∗
= ε′ (ω)− iε′′ (ω) (1)

where ε′(ω)  and ε″(ω)  represent  the  frequency-dependent
real and imaginary parts of the complex permittivity, and ω =
2πν represents the angular frequency with ν as the frequency.
Capacitance of the empty cell in vacuum is C0 = ε0S/d, where
S represents the electrode area, d is the distance between the
electrodes,  and ε0 stands  for  the  vacuum  permittivity.  Fre-
quency dependence of ε′(ω), known as a dielectric permittiv-

ity, seen from Fig. 1(a), exhibits two distinct characteristics
arising from electrode polarization and bulk permittivity. The
effect of electrode polarization is evident by the highest val-
ues  of ε′( ω)  observed  at  the  lowest  frequencies  and  the
highest temperatures, and it arises due to the sample polariza-
tion  caused  by  blocking  gold  electrodes,  which  restrict  the
transfer of mobile Na+ ions into the external  circuit.  As the
frequency  increases, ε′(ω)  decreases  in  a  step-like  manner
due to dipole relaxation caused by the alignment of molecu-
lar dipoles under the applied field, i.e., rotational diffusion of
dipoles in space, and it reaches a value known as the low-fre-
quency plateau or static permittivity, εs, which is linked to the
polarization processes of long-range hopping of mobile Na+

ions within the structural network of the glass.
At the highest frequencies and lowest temperatures, ε′(ω)

achieves a constant value, ε∞, due to the fast polarization pro-
cesses occurring in the glasses under the applied field, as the
mobile ions are unable to rotate at a sufficient speed and their
oscillation lags behind the applied field. On the other hand,
ε″(ω) exhibits a decreasing trend with increasing frequency,
as depicted in Fig. 1(b), owing to the translational diffusion
process, namely, the long-range movement of mobile ions as-
sociated with DC conductivity [32]. The values of the ε′(ω)
measured  at  303  K  and  10  kHz  for  the  studied  glasses-
(ceramics)  are  given  in Table  1,  and  they  are  found  to  in-
crease with the addition of Nb2O5, with Nb-40 glass-ceramic
exhibiting the highest value. The influence of Nb2O5 addition
will  be  discussed  next  through  the  results  of  the  low-fre-
quency plateau analysis.

Table 1.    Real component of permittivity, ε′, and the dielectric strength, Δε, for studied glasses at 303 K along with the relaxation
frequencies, νM″ and νZ″, and times, τM″ and τZ″, determined from the frequency-dependent imaginary parts of modulus, M″(ω), and
impedance, Z″(ω), and the activation energies for the electrical modulus, EM″, and impedance, EZ″

Sample ε′a Δε τM″ / s νM″ / Hz EM″ / eV τZ″ / s νZ″ / Hz EZ″ / eV tan δa

Nb-0 13.35 — 1.36×10−2 11.73 0.74 2.04×10−2   7.82 0.73 0.041
Nb-10 17.66 — 6.03×10−3 26.40 0.68 1.36×10−2 11.73 0.69 0.067
Nb-20 20.21   43.46 4.02×10−3 39.60 0.65 9.04×10−3 17.60 0.65 0.070
Nb-30 28.96   64.62 9.04×10−3 17.60 0.65 2.04×10−2   7.82 0.65 0.056
Nb-40 61.81 109.05 4.58×10−2   3.48 0.65 1.03×10−1   1.55 0.65 0.032

Note: a at ν = 10 kHz.
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glass.
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In certain glass systems, the low-frequency plateau can be
masked as a result of significant electrode polarization, mak-
ing  it  impossible  to  determine  the  static  dielectric  constant
through experimental data. However, in the samples studied
herein,  the  low-frequency  plateau, εs,  and  high-frequency
plateau, ε∞, are clearly observable. To provide a clearer view
of these plateaus, an enlarged representation of the spectra of
the real component of permittivity is presented in Fig. 2(a).
Since all analyzed samples exhibit a well-defined εs, it is pos-

sible  to  calculate  the  dielectric  strength  of  relaxation  using
the  equation Δε = εs − ε∞,  as  proposed  by  Sidebottom
[33–34]. This parameter characterizes the magnitude of bulk
polarization,  i.e.,  the  polarization  of  the  mobile  ions  in  re-
gards to the fixed glass matrix, and quantifies the rate of per-
mittivity  change  due  to  the  ionic  relaxation.  Calculated Δε
values  are  listed  in Table  1,  while Fig.  2(b)  illustrates  the
compositional  and  temperature  dependence  of Δε for  all
samples.
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Δε exhibits a gentle increase with the addition of Nb2O5 up
to  20mol%,  while  further  additions  result  in  a  significant
jump in its values. In general, Δε is known to be influenced
by ion hopping and,  consequently,  reflects  variations in the
dynamics of mobile ions that are closely linked to structural
modifications  of  the  glass  network.  It  is  interesting  to  note
that the observed increasing trend closely resembles the trend
observed for Sidebottom length, L, described in our previous
work [25]. Indeed, both Δε and L exhibit an increase in val-
ues in region I (x < 10), which follows the initial rise in DC
conductivity. This increase is attributed to the enhanced mo-
bility of Na+ ions resulting from the depolymerization of the
predominantly  phosphate  network  upon  the  introduction  of
Nb2O5. In region II (10 ≤ x ≤ 20), where a mixed Nb–P glass
network dominates, both L and Δε show only small changes
as the DC conductivity continues to increase, which is con-
sistent  with  the  constant  number  density  of  Na+ ions,
NV(Na+), and highlights the facilitated transport of Na+ due to
the optimal extent of the mixed glass network. However, fur-
ther  addition  of  Nb2O5 above  20mol%  (x ≥  25,  region  III)
leads to a substantial  increase in Δε,  despite the decreasing
trend  in  DC  conductivity  associated  with  the  clustering  of
NbO6 octahedra into a rigid 3D network which hampers the
transport of Na+ ions. As previously explained in the case of
L,  observed  behaviour  implies  distinct  ion  dynamics  on
short- and long-range scales. Interestingly, the Nb-40 glass-
ceramic exhibits the highest value of Δε, which can be attrib-
uted  to  the  significant  concentration  of  highly  polarizable
Nb5+ ions  [21,23].  Additionally,  the  presence  of  the
Na13Nb35O94 crystalline phase within the Nb-40 glass-ceram-
ic [25], along with the polarization caused by the accumula-

tion  of  space  charge  at  the  grain  boundary  interfaces,  also
contributes to the increase in Δε [22].

Another significant parameter that can be derived from the
permittivity  data  is  the  loss  factor,  tan δ.  It  quantifies  the
phase difference resulting from energy loss within the sample
at  a  specific  frequency  and  is  calculated  as  tan δ = ε″ (ω)/
ε′ (ω).  Typically,  dielectric  losses  are  considerably  lower  at
high  frequencies  compared  to  low  frequencies  and  specific
temperatures. This frequency-dependent behaviour of tan δ is
commonly associated with conduction losses and aligns with
the observations made in the glass-(ceramic) samples studied
in this research, as demonstrated in Fig. 3. Measured values
for  all  samples  at  303 K and 10 kHz are  given in Table  1,
while  the  inset  in Fig.  3 depicts  the  compositional  depend-
ence  of  the  loss  factor.  All  samples  exhibit  low  values  of
dielectric  loss,  with  the  Nb-40 glass-ceramic displaying the
lowest value. Intriguingly, the compositional dependence of
tan δ closely  correlates  with  the  trend  in  DC  conductivity,
with Nb-20 glass exhibiting the maximum value, which is as-
sociated  with  its  higher  conductivity  [25].  Based  on  these
findings, it is apparent that ε′(ω) and tan δ exhibit a signific-
ant dependence on the Nb2O5/P2O5 ratio, which is in accord-
ance  with  previous  research  [15–16,35].  The  increase  in
dielectric  parameters  resulting  from  the  addition  of  Nb2O5

could thus be attributed to the favourable structural modifica-
tions  that  provide  easy  pathways  for  the  movement  of
charges that contribute to the accumulation of space charge
polarization [35].

 3.2. Scaling properties

Continuing the analysis,  the scaling of permittivity spec-
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tra using the Summerfield scaling method is  carried out.  In
this scaling, the y-axis is scaled by the product (ε′(v) − ε∞)T
[36], while the x-axis is scaled by the product of TσDC, where
T represents temperature and σDC represents DC conductiv-
ity.  Given  that  the  complex  conductivity, σ*(ω),  and  com-
plex permittivity, ε*(ω),  are  mutually  interrelated [37],  and
one value can be derived from the other, their spectra are ex-
pected  to  exhibit  similar  scaling  properties.  This  is  con-
firmed by the successful construction of master curves for all
the  studied  glasses,  as  demonstrated  in Fig.  4(a)–(d).
However,  it  is  evident  that  the  shape  of  individual  master
curves differs. Just as individual conductivity master curves
fail  to  overlap  due  to  a  change  in  shape  [25],  for  the  same
reason, individual permittivity master curves cannot be suc-
cessfully superimposed, see Fig. 4(e). The analysis excludes
the Nb-40 sample due to its partial crystallization.

The prominence of εs varies among the glasses depending
on the Nb2O5 content. Glasses with Nb2O5 content lower than
20mol%  exhibit  less  pronounced εs,  which  gradually  be-
comes more prominent as more Nb2O5 is added. This effect
can be quantitatively described by the parameter Δε × T de-
rived  from the  scaled  data,  see Fig.  4(d),  and  is  associated
with the characteristic spatial extent of localized ion motions.

In the glasses studied here, Δε × T increases with the incor-
poration  of  Nb2O5,  ranging  from 5879  K for  Nb-0  glass  to
19596  K  for  Nb-30  glass.  For  Nb-10  and  Nb-20  glasses,
these  values  amount  to  11598  and  13023  K,  respectively,
which align with the relatively small differences observed in
ε′ and Δε values between these two glasses, see Table 1. The
increasing trend of Δε × T follows the same pattern as previ-
ously explained for Δε, progressively rising for samples with
the highest Nb2O5 content, indicating strong dependence on
both the composition and the degree of modification of the
glass  structure  with  Nb2O5.  The  initial  increase  in  glasses
with up to 20mol% Nb2O5 contributes to favourable structur-
al modifications, creating multiple channels that enhance ion
transport and reduce Na+ ion trapping, while in samples with
the highest  Nb2O5 content,  the highly polarizable  Nb5+ ions
also  contribute  to  this  effect,  resulting  in  further  growth  of
Δε × T.

The presence of well-defined εs allows for expanding our
investigation  into  scaling  conductivity  spectra.  By  utilizing
the determined values of Δε, we can scale conductivity spec-
tra using the Sidebottom procedure [31]. This scaling proced-
ure utilizes two scaling parameters, σDC and Δε, and the ex-
pression  for  Sidebottom  scaling  is  given  by  the  equation
(σ′(ν, T)/σDC(T)) = F(ε0Δεν/σDC(T)), where σ′ represents the
real component of conductivity, ε0 denotes the vacuum per-
mittivity,  and  all  other  physical  quantities  retain  their  con-
ventional interpretations. Δε, influenced by charge carrier re-
laxation,  encompasses  variations  in  charge  carrier  density
and also the spatial extent of their diffusion. Therefore, this
scaling technique is applicable universally and remains valid
when the shape of the conductivity spectrum is independent
of temperature.

Applying the Sidebottom scaling procedure results in per-
fect conductivity master curves for all the samples, providing
evidence  for  the  validity  of  time-temperature  superposition
(TTS). This observation suggests that the conduction mech-
anism  remains  unchanged  despite  temperature  variations,
aligning with the successful application of Summerfield scal-
ing in our previous research [25]. However, when attempting
to superimpose the individual master curves obtained by the
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Sidebottom method in the super-scaling procedure, as depic-
ted in Fig. 5(a), they do not overlap, similar to the case with
the master curves obtained by the Summerfield method.

Moreover, the shape of master curves for glasses with 0 ≤
x ≤ 20 distinctly varies, see Fig. 5(b), whereas it remains con-
sistent for glasses with 20 ≤ x ≤ 30, see Fig. 5(c), just as ob-
served  in  the  case  of  Summerfield  scaling  [25].  Since  con-

ventional MGF systems do not exhibit a change in the shape
of master curves, the findings of our study further contribute
to  the  understanding  that  a  mixed  P-TMO  network  has  a
more intricate influence on the transport of Na+ ions, provid-
ing different structural energy landscapes for Na+ conduction
pathways.  In the following section,  relaxation studies using
modulus formalism and complex impedance are presented.
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 3.3. Relaxation studies

Returning to the permittivity data, it is important to con-
sider that electrical relaxation processes in glasses can be af-
fected by high capacitance effects, such as electrode polariz-
ation. As previously shown in Fig. 1(b), relaxation peaks are
not  visible  in  the ε″(ω)  representation,  which  is  consistent
with  the  usual  behaviour  observed  in  materials  containing
mobile  ions.  Therefore,  an  alternative  approach  for  analyz-
ing the electrical relaxation behaviour in glasses is to use the
electrical modulus model [38]. This model defines modulus,
M*(ω), as reciprocal of ε*(ω):

M∗ (ω) =
1
ε∗ (ω)

=
ε′ (ω)

ε′ (ω)2+ε′′ (ω)2+

iε′′ (ω)
ε′ (ω)2+ε′′ (ω)2 = M′ (ω)+ iM′′ (ω) (2)

Fig. 6 illustrates the frequency-dependent behaviour of the
real, M′(ω), and imaginary, M″(ω), components of the elec-
trical  modulus  for  Nb-10  glass  at  different  temperatures.
While M′(ω)  shows  a  sigmoidal  increasing  trend  with  in-
creasing  frequency,  eventually  reaching  a  plateau  corres-
ponding to the limiting value of M∞,  the frequency depend-
ence of M″(ω)  is characterized by a distinct maximum that
occurs  at  a  specific  frequency  known as  the  relaxation  fre-
quency, νM″ .  With  increasing  temperature,  this  maximum
shifts towards higher frequencies which indicates the temper-
ature dependence of electrical  relaxation. The peak maxim-
um  separates  two  distinct  relaxation  regions,  one  located
above and the other below it. In the low-frequency region (ν
< νM″),  charge carriers  demonstrate  enhanced mobility  over
longer distances. On the other hand, in the higher-frequency

region (ν > νM″),  the relaxation polarization process  occurs,
confining charge carriers to potential wells and limiting their
mobility to shorter distances. Based on a given value of νM″,
the  relaxation time, τM″,  can be  calculated as  the  reciprocal
according to the equation τM″ = 1/(2πνM″). Table 1 provides
the  corresponding τM″ values  for  all  samples  at  303 K,  and
their values will be addressed subsequently.

The  TTS  analysis  can  also  be  performed  with  electrical
modulus  data  to  investigate  whether  the  relaxation  process
remains consistent across the studied compositions and tem-
perature  range.  In  this  approach,  the  normalized  imaginary
part of the electrical modulus, M″(ω)/M″(ω)max, is plotted as a
function of νM″/νM″,max. As shown in Fig. 7(a)–(c), the success-
ful  construction  of  master  curves  is  achieved  for  all  the
samples, and when superimposed, they collapse into a single
super master curve, seen from Fig. 7(a). Nb-40 glass-ceram-
ic  is  excluded  from the  super  scaling  procedure  due  to  the
presence  of  an  additional  relaxation  process,  seen  from
Fig. 7(c).

The super master curve reveals two distinct regions, one
below the M″(ω) peak, where DC conductivity dominates and
all data points lie on the curve, and another above the M″(ω)
peak,  which  corresponds  to  the  decay  of  the  electric  field,
where  ions  are  confined  to  potential  wells  and  can  move
freely within those wells.  However,  a  slight  deviation from
the super master curve is observed at high frequencies and it
could  be  attributed  to  the  effects  of  short-time  dynamics
which involves relaxation movements or adjustments of the
glass network influenced by the local structural factors. Sim-
ilar scaling behaviour has been observed in other glass sys-
tems  [26],  and  it  may  be  related  to  the  incorporation  of
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niobate  units  into  the  glass  network  which  leads  to  a  more
constrained  local  environment  and  causes  dispersion  in  the
shorter  time  region.  Hence,  the  deviations  observed  in  the
scaled data for these glasses could be attributed to variations
in the distribution of relaxation times caused by the presence
of structural disorder in the glass network.

The  exploration  of  the  relaxation  mechanism  in  all
samples  also  includes  the  analysis  of  the  imaginary  part  of
impedance, Z″(ω), seen from Fig. 8(a)–(b). Similar to M″(ω),
Z″(ω) exhibits a temperature-dependent maximum at a spe-
cific  frequency,  and its  reciprocal  value represents  the time
required  for  dipole  reorientation.  However,  unlike  the  elec-
trical  modulus,  which is  dominated by processes exhibiting
the lowest capacitance values, the frequency dependence of
Z″(ω) showcases processes exhibiting the highest resistance
values. By examining the maximum of Z″(ω), the relaxation
times, τZ″ ,  at  various  temperatures  can  be  calculated  using
equation τZ″ = 1/(2πνZ″) and obtained values are presented in
Table 1.

Furthermore, to investigate whether the observed maxima
in the frequency dependence curves of M″(ω) and Z″(ω) cor-
respond to  the  same relaxation process,  the  curves  are  nor-
malized, as presented in Fig. 8(a) and (b). Indeed, the max-
ima of both M″(ω) and Z″(ω) curves are closely aligned for

all glasses, seen from Fig. 8(a), yet they do not entirely over-
lap, indicating a distribution of relaxation times and contribu-
tions  from  both  localized  and  long-range  relaxation  pro-
cesses. Comparing the extracted values of νM″ and νZ″, as well
as τM″ and τZ″, seen from Table 1, it is found that the values
are similar and exhibit equal non-monotonic trends, with re-
laxation  frequencies  reaching  a  maximum for  Nb-20  glass,
whereas relaxation times show a minimum for Nb-20 glass,
regardless of whether they are obtained from the maxima of
M″(ω) or Z″(ω). This suggests that the observed phenomen-
on represents the same underlying process.

In contrast to glasses from this study, Nb-40 glass-ceram-
ic is a heterogeneous system composed of uniformly distrib-
uted crystalline  grains  within  a  glassy matrix  [25]  and thus
shows different results. As mentioned earlier, the frequency
dependence of M″(ω) for Nb-40 reveals contributions from
two relaxation processes whose maxima overlap due to sim-
ilar  relaxation  frequencies,  whereas Z″(ω)  exhibits  a  single
maximum which closely aligns with the first of the two max-
ima in the M″(ω) curve, seen from Fig. 8(b). Since Z″(ω) hi-
ghlights  processes  characterized  by  the  highest  resistance
values,  the presence of  only one maximum in Z″(ω)  indic-
ates  that  the  dominant  process  occurring  at  a  lower  fre-
quency  exhibits  higher  resistance  values  compared  to  the
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process  observed  at  a  higher  frequency  and  as  a  result,  the
latter  is  masked.  Considering  the  substantial  amount  of  the
crystalline  Na13Nb35O94 (33wt%)  in  Nb-40  glass-ceramic
[25], the low-frequency contribution is likely due to the grain
boundary, while the higher-frequency process is attributed to
the bulk response, as confirmed by the electrical equivalent
circuit (EEC) modelling. The EEC used to represent the bulk
and grain boundary phenomena in Nb-40 glass-ceramic con-
sists  of  two  parallel  combinations  of  the  resistor  (R)  and  a
constant phase element (CPE). As illustrated in Fig. 8(c) and
(d), the experimental data show excellent agreement with the
theoretical curves. The obtained capacitance values for both
relaxation processes fall within the range of 10−11 F and are
associated with significant bulk fraction and grain boundar-
ies [28–30,39]. On the other hand, the resistance values of the
bulk and the grain boundary differ by an order of magnitude,
with the resistance of the grain boundary contribution being
on the order of 109, which is consistent with the results of re-
laxation studies.

Back to the values of relaxation frequencies and times de-
termined from M″(ω) and Z″(ω), by examining the slope of
the logarithm of νM″ and νZ″ plotted against 1000/T, it is pos-
sible  to  determine  the  activation  energies  for  the  electrical
modulus, EM″,  and impedance, EZ″.  It  is  interesting to com-
pare the obtained activation energy values with the activation
energy for DC conduction, EDC, from our previous work [25].
As depicted in Fig. 9(a), these values show a remarkable sim-
ilarity, confirming the agreement between the relaxation pro-
cesses and DC conductivity.

This behaviour provides further confirmation of the exist-
ence of a single conduction mechanism, where the same ac-
tivation energies are associated with the same relaxation pro-
cess. What’s more, the compositional dependence of relaxa-
tion frequencies, seen from Fig. 9(b), clearly reflects the non-
monotonic trend observed in DC conductivity [25], with the
highest  value  corresponding  to  Nb-20  glass.  Consequently,
this  glass  sample  exhibits  the  lowest  relaxation  time,  seen
from Fig.  9(c),  which  results  in  the  highest  conductivity
among the glasses studied. Additionally, the activation ener-
gies  corresponding  to  the  relaxation  processes  attributed  to
bulk and grain boundary contributions in Nb-40 glass-ceram-
ics are found to be equal  based on the analysis  of  modulus
data.

To visualize the observed relaxation process, it is interest-
ing to compare the electrical modulus and conductivity spec-
tra at a given temperature, as shown in Fig. 10. It can be ob-
served  that  all  glasses  exhibit  a  single  relaxation  process,
which is manifested as a peak in M″(ω), and it coincides with
the onset of dispersion in the conductivity spectrum. The pos-
ition of the peak maximum in M″(ω) corresponds to the in-
flection point in the frequency dependence of M′(ω), and the
intersection of the two curves at the point of maximum cor-
responds to the characteristic relaxation frequency νM″. While
glasses show only one peak due to bulk ionic conduction, the
conductivity spectrum and frequency dependence of M″(ω)
of Nb-40 glass-ceramic reveal two contributions, with the ad-
ditional  low-frequency  peak  corresponding  to  the  contribu-
tion of the grain boundary.
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 4. Conclusion

This study elucidates the influence of structural modifica-
tions arising from the substitution of P2O5 with Nb2O5 on the
dielectric properties and relaxation processes in the quaterna-
ry MGF glass-(ceramic) series 35Na2O–10V2O5–(55−x)P2O5

–xNb2O5 (x =  0–40,  mol%).  Our  findings  reveal  that  the
dielectric  parameters,  including  the  dielectric  permittivity,
dielectric  strength,  and  dielectric  loss,  exhibit  a  strong  de-
pendence on the Nb2O5 content, as determined from the fre-
quency  and  temperature-dependent  complex  permittivity
data. The dielectric properties are influenced by the MGF ef-
fect in a similar manner as it affects the previously reported
conductivity of the studied system. This relationship is par-
ticularly  evident  in  the  compositional  dependence  of  the
dielectric  strength,  which  is  influenced by  ion  hopping  and
reflects  changes  in  the  dynamics  of  mobile  ions  associated
with structural modifications of the glass network. Similar to
the  observed  trend  in  DC  conductivity,  the  variation  in
dielectric  strength also shows an initial  increase in  region I
(x < 10) attributed to the enhanced mobility of Na+ ions res-
ulting from the depolymerization of the predominantly phos-
phate  network,  which  is  induced  by  the  addition  of  Nb2O5.
Furthermore,  in  the  region  II  of  a  mixed  dominant  Nb–P
glass  network  (10  ≤ x ≤  20),  the  variation  in  dielectric

strength exhibits minimal changes, which is consistent with
the constant number density of Na+ ions and indicates that the
mixed  glass  network  efficiently  facilitates  the  transport  of
Na+ ions.  However,  in  the  region  III  of  a  predominantly
niobate network (x ≥ 25), the influence of the highly polariz-
able nature of Nb5+ ions prevails over the dielectric strength,
and  it  continues  to  increase  with  an  increase  in  the  Nb2O5

content.  Nb-40  glass-ceramic  exhibits  the  highest  dielectric
strength and the lowest loss factor, which is attributed to two
factors: the large polarizability of Nb5+ ions and the polariza-
tion resulting from the accumulation of  space charge at  the
grain boundary interfaces. The relaxation studies, conducted
through the analysis of modulus formalism and complex im-
pedance data,  indicate that the DC conductivity and relaxa-
tion processes are associated with the same underlying relax-
ation  mechanism,  which  is  attributed  to  ionic  conductivity.
Unlike  glasses  that  show only  one  peak  resulting  from DC
conductivity, the conductivity spectra and frequency depend-
ence  of M″(ω)  in  Nb-40  glass-ceramic  reveal  two  distinct
contributions  with  similar  relaxation  times.  The  high-fre-
quency  peak  corresponds  to  ionic  conductivity  in  the  bulk
component, while the additional low-frequency peak corres-
ponds  to  the  contribution  from the  grain  boundary,  as  con-
firmed  by  EEC  modelling.  The  scaling  characteristics  ob-
served  in  the  permittivity  and  conductivity  spectra,  along
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with the electrical modulus, confirm the applicability of time-
temperature  superposition  and  unveil  a  strong  correlation
with both the composition and the degree of modification of
the glass structure upon Nb2O5 incorporation.
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Abstract: Na-V-P-Nb-based materials have gained substantial recognition as cathode materials in
high-rate sodium-ion batteries due to their unique properties and compositions, comprising both
alkali and transition metal ions, which allow them to exhibit a mixed ionic–polaronic conduction mech-
anism. In this study, the impact of introducing two transition metal oxides, V2O5 and Nb2O5, on the
thermal, (micro)structural, and electrical properties of the 35Na2O-25V2O5-(40 − x)P2O5 − xNb2O5

system is examined. The starting glass shows the highest values of DC conductivity, σDC, reach-
ing 1.45 × 10−8 Ω−1 cm−1 at 303 K, along with a glass transition temperature, Tg, of 371 ◦C. The
incorporation of Nb2O5 influences both σDC and Tg, resulting in non-linear trends, with the lowest
values observed for the glass with x = 20 mol%. Electron paramagnetic resonance measurements and
vibrational spectroscopy results suggest that the observed non-monotonic trend in σDC arises from a
diminishing contribution of polaronic conductivity due to the decrease in the relative number of V4+

ions and the introduction of Nb2O5, which disrupts the predominantly mixed vanadate–phosphate
network within the starting glasses, consequently impeding polaronic transport. The mechanism
of electrical transport is investigated using the model-free Summerfield scaling procedure, reveal-
ing the presence of mixed ionic–polaronic conductivity in glasses where x < 10 mol%, whereas for
x ≥ 10 mol%, the ionic conductivity mechanism becomes prominent. To assess the impact of
the V2O5 content on the electrical transport mechanism, a comparative analysis of two analogue
series with varying V2O5 content (10 and 25 mol%) is conducted to evaluate the extent of its
polaronic contribution.

Keywords: phosphate glasses; phosphate glass–ceramics; (micro)structure–property relationship;
PXRD; SEM-EDS; EPR; vibrational spectroscopy; impedance spectroscopy; electrical properties

1. Introduction

The rapid progression of battery technology is reshaping the landscape of energy
storage, wherein sodium-ion batteries (SIBs) are emerging as a promising alternative to
their lithium-ion counterparts. This shift is attributed to the cost-effectiveness, abundance,
and widespread availability of sodium compared with lithium [1,2]. Despite the lower
energy density resulting from sodium’s heavier mass, SIBs are being explored for grid-level
applications where cost considerations take precedence over ultra-high energy density
demands. In this context, a critical factor influencing the performance of SIBs is the cathode
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material [1,2]. The strategic design and development of such material, capable of delivering
high capacity and voltage while maintaining electrochemical, thermal, and mechanical
stability, significantly contribute to enhancing the energy density of the battery.

In the exploration of diverse cathode materials, particular emphasis is placed on sys-
tems incorporating both sodium and transition metal (TM) ions, such as V, Mn, Fe, Co,
and Ni, among others. These combinations yield a range of materials, such as those with
a 2D layered transition metal oxide (TMO) structure (e.g., NaCoO2, NaNi0.5Mn0.5O2) or
polyanionic compounds featuring a 3D structure (e.g., NaFePO4, Na3V2(PO4)3) capable of
hosting and releasing Na+ ions [1,2]. An additional advantage of Na–TM systems is their
potential to exhibit mixed ionic–electronic conductivity, wherein the electronic contribution
relies on the existence of a TMn+/TM(n+1)+ redox pair, adhering to the principles of the
small polaron hopping (SPH) theory [3]. Each of the two contributions plays a signifi-
cant role, with the redox centres facilitating charge transfer during the processes of Na+

intercalation/deintercalation and the ionic contribution promoting faster diffusion of Na+

ions [4].
Among the aforementioned cathode materials, NASICON-structured compounds

stand out for their outstanding electrochemical performance, structural stability, and high
ionic conductivity [4,5]. Particularly noteworthy are those derived from the Na-V-P-based
system, such as Na3V2(PO4)3, which exhibits conductivity on the order of ~10−8 Ω−1 cm−1

at 298 K [6]. Nevertheless, its rate performance is significantly impeded by the intrinsic
limitation of low electronic conductivity. Various strategies have been devised to tackle this
challenge. Notably, doping with ions like Ni2+ [7], Nb5+ [8–10], Mo6+ [11], and W6+ [12] has
emerged as an effective approach. This technique aids in the formation of V mixed valence
states, thereby enhancing electronic conductivity. Furthermore, the partial substitution of
Na and/or V with ions possessing larger radii can further promote Na+ mobility by ex-
panding the migration channels for Na+. The addition of Nb5+ ions has proven particularly
effective, markedly enhancing the intrinsic electronic conductivity and Na+ mobility in
Na3V2(PO4)3, thereby reducing electrode polarization and enhancing rate capability [8–10].

In addition to Na-V-P crystalline materials, their glassy and glass–ceramic counterparts
play a prominent role in the research and development of cathode materials. Noteworthy
for their unique properties, these materials exhibit characteristics such as the absence of
grain boundaries, isotropic conductivity, and exceptional compositional flexibility [13,14].
Moreover, Na-V-P glass and glass–ceramic systems provide an additional advantage with
their capability to control the mechanism of electrical conductivity via straightforward
adjustments in composition [15,16]. Specifically, research into the electrical properties of
the ternary A-V-P system (A = Li, Na, K) revealed that the conductivity mechanism varies
with the ratio r = [A2O]/([V2O5] + [P2O5]) [17–21]. Glasses featuring smaller r values
demonstrate the highest conductivity and a predominantly polaronic mechanism, while
those with higher r values tend to be predominantly ionic conductors and those in between
display mixed ionic–electronic (polaronic) conductivity.

Building upon the aforementioned discoveries regarding both crystalline and glassy
Na-V-P-based materials, and drawing on our proficiency in exploring the electrical proper-
ties of diverse alkali–TMO-containing phosphate-based systems manifesting distinct electri-
cal conductivity mechanisms (ionic [22], polaronic [23], mixed ionic–polaronic [24–26]), we
extended our research scope to encompass Na-V-P-based glass–(ceramic) systems incorpo-
rating Nb2O5. In our prior research, we examined the influence of Nb2O5 addition on the
thermal, (micro)structural, and electrical characteristics of 35Na2O-10V2O5-(55 − x)P2O5
− xNb2O5 (x = 0–40, mol%) glass and glass–ceramic series [27]. Solid-state impedance
spectroscopy (SS-IS) measurements unveiled a purely ionic mechanism of electrical con-
ductivity, despite the presence of 10 mol% of V2O5. Non-monotonic trends observed in
DC conductivity and activation energy were ascribed to the facilitating effect of Nb2O5 on
Na+ ion transport, indicating the mixed glass former effect (MGFE). Furthermore, it has
been shown that this series mirrors the behaviour demonstrated by the majority of A-P-Nb
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(A = Li [28], Na [29–33], K [34]) glass and glass–ceramic systems, where the addition of
Nb2O5 enhances both the thermal and electrical properties.

To further elucidate the impact of V2O5 content on the observed trends resulting from
the gradual substitution of P2O5 with Nb2O5 in Na-V-P-based systems, we decided to inves-
tigate 35Na2O-25V2O5-(40 − x)P2O5 − xNb2O5 (x = 0–35, mol%) glass and glass–ceramic
series with higher V2O5 content. This study investigates the impact of introducing V2O5
and Nb2O5 on the glass-forming region along with the thermal, (micro)structural, and
electrical properties of the given system. SS-IS reveals the initial glass as the optimal sample,
showcasing the highest DC conductivity, σDC (1.45 × 10−8 Ω−1 cm−1 at 303 K), and glass
transition temperature, Tg (371 ◦C). The incorporation of Nb2O5 gives rise to non-monotonic
trends in both σDC and Tg, with the lowest values at x = 20 mol%. Insights from vibra-
tional spectroscopy indicate that these trends originate from the disruption of the mixed
vanadate–phosphate network upon the addition of Nb2O5, thereby impeding polaronic
transport. Using the model-free Summerfield scaling procedure, mixed ionic–polaronic
conductivity is observed for x < 10 mol%, while for x ≥ 10 mol%, ionic conductivity pre-
vails. A comparative analysis of two analogue Na-Nb-P series, with 10 mol% V2O5 [27] and
25 mol% V2O5, evaluates the impact of V2O5 content on the electrical transport mechanism
and the extent of its polaronic contribution.

2. Results and Discussion

The glass-forming region (GFR) in the quaternary system 35Na2O-25V2O5-(40 −
x)P2O5 − xNb2O5 (25V series) is observed to be relatively wide, incorporating Nb2O5 up to
25 mol%. Beyond the GFR, spontaneous crystallization occurs, leading to the formation of
partially crystallized (glass–ceramic) samples, 25V-30Nb and 25V-35Nb. Table 1 presents the
batch compositions of the prepared glasses and glass–ceramics, accompanied by selected
physical properties.

Table 1. Batch composition and selected properties for all glass and glass–ceramic samples.

Sample x (mol%)
O/P

P
(g cm−3)

VM
(cm3 mol−1)

Tg
(◦C)

Tc
(◦C)

Tc− Tg
(◦C)Na2O V2O5 P2O5 Nb2O5

25V-0Nb 35 25 40 0 4.50 2.97 41.69 371 450 79
25V-5Nb 35 25 35 5 5.14 3.00 43.31 348 439 91
25V-10Nb 35 25 30 10 6.00 3.10 43.94 340 434 94
25V-15Nb 35 25 25 15 7.20 3.16 45.12 334 444 110
25V-20Nb 35 25 20 20 9.00 3.23 46.00 338 450 112
25V-25Nb 35 25 15 25 12.00 3.38 45.78 355 468 113
25V-30Nb 35 25 10 30 - 3.50 - 230 357 127
25V-35Nb 35 25 5 35 - 3.61 - 201 284 83

2.1. General Properties and Thermal Behaviour

The density, ρ, of the samples demonstrates an increasing trend with the addition
of Nb2O5; see Figure 1a. Interestingly, the molar volume, VM, exhibits a non-monotonic
pattern as the content of Nb2O5 increases, reaching its peak for glass at 25V-20Nb; see
Figure 1a. This observed behaviour is surprising, given that VM typically follows the
opposite trend to that of ρ [29–34]. Changes in ρ and VM are commonly attributed to
two factors: (i) the difference in molar masses—Nb2O5 (265.81 g/mol) having a greater
molar mass than P2O5 (141.943 g/mol) and (ii) the difference in bond strengths—Nb–
O bond being stronger (772 kJ/mol [35]) compared to the P–O bond (599 kJ/mol [35]).
While these factors straightforwardly account for the increasing trend in ρ, comprehending
the unconventional VM trend is more intricate. This phenomenon can be explained as
a result of incorporating Nb2O5 in the form of voluminous octahedral NbO6 structural
units [36], which disrupt the initially compact mixed vanadate–phosphate (V-P) network,
where vanadate and phosphate units are mutually interconnected via V–O–P bonds. This
transformation leads to a more “open” network, as indicated by the rising VM values.
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The DTA curves for each sample exhibit an endothermic effect indicative of the glass
transition, Tg, along with one or more exothermic signals associated with the crystallization
process, Tc; see Figure 1b. The temperature of the onset of Tg and the peak temperature of
the first Tc for all the samples are determined and listed in Table 1, along with the quantity
(Tc − Tg), representing the thermal stability (TS) of the glasses. The dependence of Tg on
Nb2O5 content in the 25V series is illustrated in Figure 1c. Similar to VM, the Tg trend
follows a non-monotonic pattern, gradually decreasing until reaching a minimum for the
25V-20Nb glass, after which it begins to rise. These findings diverge from the anticipated
thermal behaviour observed in similar glass systems, where Tg typically increases nearly
linearly with the addition of Nb2O5 [27,29–34]. In contrast to the anticipated rise in Tg with
the incorporation of Nb2O5, the 25V series displays a minimum, and Tg values exhibit only
small changes upon the introduction of Nb2O5.

Variations in Tg typically arise from the same factors influencing ρ and VM, such
as the replacement of weaker P–O bonds with stronger Nb–O bonds and the formation
of a more condensed mixed niobate–phosphate (Nb-P) network, leading to an increase
in Tg in previously reported series [27,29–34]. However, the non-monotonic trend in Tg
within the 25V series indicates the unfavourable influence of Nb2O5 on Tg. As elucidated
concerning VM, this behaviour stems from the incorporation of niobate units that disrupt
the initial mixed V-P network. As the predominantly mixed niobate–vanadate (Nb-V)
network forms for x > 20 mol%, a slight elevation in Tg is observed, with the addition
of more Nb2O5 exerting a positive influence on the Tg values. On the contrary, the TS
of the glasses, assessed through the quantity (Tc − Tg) [37], increases upon the initial
incorporation of Nb2O5 up to 15 mol% and stabilizes for glasses with 15 ≤ x ≤ 25 (see
Figure 1c), revealing a beneficial influence of Nb2O5 on the TS of the investigated glass
compositions. Moreover, the DTA curves of the partially crystalline samples, 25V-30Nb
and 25V-35Nb, reveal a glass transition. The Tg values associated with these transitions are
markedly lower in comparison with the glasses within the same series. As detailed later in
the text, both glass–ceramics feature significant amounts of the Na13Nb35O94 crystalline
phase. Thus, it can be inferred that the diminished Tg values stem from the residual glassy
matrix undergoing depletion of sodium and niobium, which participate in the formation of
a confirmed crystalline phase.
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2.2. PXRD and SEM-EDS Analysis

The PXRD method validates the successful preparation of glasses over a broad compo-
sition range (0 ≤ x ≤ 25), indicating their amorphous nature as evidenced by the absence of
diffraction maxima, with only the characteristic amorphous “halo” present in the diffraction
patterns; see Figure 2a. However, in melts with higher Nb2O5 amounts (x ≥ 30), sponta-
neous crystallization occurs during cooling, yielding glass–ceramic, a composite material
consisting of both crystalline and amorphous phases. Both partially crystallized samples,
25V-30Nb and 25V-35Nb, contain a crystalline Na13Nb35O94 phase (24882-ICSD) [38] in
addition to the amorphous phase. Quantitative phase analysis of both glass–ceramics
performed using the Rietveld refinement method shows the 25V-30Nb sample contains
29 wt.% of the crystalline phase Na13Nb35O94, with the remaining 71 wt.% being amor-
phous glass matrix; see Figure 2b. With further introduction of Nb2O5, the proportion
of the crystalline phase Na13Nb35O94 embedded into the glass matrix for the 25V-35Nb
glass–ceramic sample increases to 45 wt.%.
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Figure 2. (a) PXRD patterns of glasses and glass–ceramics from this study; (b) Rietveld refinement of
25V-30Nb and 25V-35Nb glass–ceramics mixed with powder of ZnO used as an internal standard
for amorphous phase quantification. Experimental data are given by the blue line, the calculated
pattern is shown in black, teal vertical marks show the positions of diffraction lines belonging to the
dominant Na13Nb35O94 phase, while the positions of ZnO lines are given as maroon vertical marks.

SEM-EDS microscopy is employed to gain insight into the morphology and elemental
composition of the prepared samples. In the case of the glassy samples, the SEM micrograph
confirms the amorphous structure and uniform distribution of the elements. Conversely,
for the partially crystallized ones obtained by spontaneous crystallization beyond the GFR
boundary, the SEM micrograph reveals areas with distinct microstructural characteristics.
As illustrated in Figure 3a, the 25V-30Nb glass–ceramic features grains that are uniformly
embedded in the amorphous glassy matrix. These grains assume the shape of spheres, with
a diameter ranging from ~500 nm to ~2 µm.

Furthermore, the SEM micrograph of the 25V-35Nb glass–ceramic shown in Figure
S1 in the Supplementary Materials (SM) reveals that with the addition of more Nb2O5,
the morphology further develops with the ongoing crystallization process. Fused grains
take on the form of plate-shaped grains, varying in size from approximately 2 to 20 µm
in diameter. These grains are also uniformly embedded in the remaining amorphous
glassy matrix.

The EDS maps depicted in Figures 3b,c and S1b,c in the SM visually illustrate the
distribution and variation of the chemical elements across the two glass–ceramic samples.
Examination of the maps for the individual elements O, Na, V, Nb, and P reveals distinct
compositional differences between the grains and the residual glass matrix area, as shown
in Figure 3d,e and Figure S1d,e in the SM. In the grain areas, the elements Na, Nb, and
O are concentrated, while V and P are present only in trace amounts on the surface. This
observation aligns with the EDS analysis (see Figure S1f in the SM), which indicates that
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the composition of the observed grains closely matches that of the Na13Nb35O94 crystalline
phase. As the identified crystalline phase progressively crystallizes with the increasing
Nb2O5 content, the amorphous glass matrix is depleted of Na, Nb, and O elements, while
the elements V and P remain in the glass matrix. This is particularly evident in the 25V-35Nb
sample (see Figure S1c in the SM), where the EDS analysis reveals that the composition
of the grains (area 2) corresponds to that of the Na13Nb35O94 crystalline phase, while the
glassy matrix (area 3) becomes enriched in V, as illustrated in Figure S1g in the SM.
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Figure 3. (a) SEM micrographs of 25V-30Nb glass–ceramic; (b) count X-ray mapping; (c) quantitative
X-ray mapping; (d) count and (e) quantitative elemental mapping of O, Na, V, Nb, and P from a
selected area of the given glass–ceramic.

2.3. Vibrational Spectroscopy—Raman and IR-ATR Studies

The effect of the gradual substitution of P2O5 with Nb2O5 on the structural characteris-
tics of the glass and glass–ceramic samples from the studied 25V series is investigated using
two complementary vibrational spectroscopy techniques—Raman and attenuated total
reflectance infrared (IR-ATR) spectroscopy. Figure 4 illustrates the changes in Raman and
IR-ATR spectra resulting from the incorporation of Nb2O5, and a detailed list of observed
bands and their assignments, sourced from the literature data [29–34,36,39–62], can be
found in Table S1 in the SM.

The Raman and IR-ATR spectra for the initial 25V-0Nb glass reveal a mixed glass net-
work composed of phosphate and vanadate units. The bands observed between 1045 and
1285 cm−1 indicate the presence of Q2 and Q1 phosphate units, while the most prominent
signal, occurring at ~965 cm−1, originates from the symmetric stretching vibrations of the
double V=O bond. The latter band may also include a signal corresponding to isolated
Q0 phosphate units, whose prevalence is expected for the O/P ratio of 4.5; see Table 1.
However, the strong Raman scattering tendency of transition metal oxides typically masks
the Raman response from phosphate units, thereby concealing the Q0 signals beneath those
originating from the vanadate units. Furthermore, the signal at ~850 cm−1 signifies the
stretching of the V–O bonds within VOx units, whereas the signal at ~750 cm−1 corre-
sponds to the stretching of the bridging V–O–V bonds within mutually interconnected VOx
units. The presence of a band at ~640 cm−1, associated with V–O–P bonding, confirms
the formation of a mixed V-P glass network. Additionally, the signal at ~470 cm−1 aligns
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with the stretching vibrations of the V–O–V bonds in metavanadate chains, suggesting a
substantial level of crosslinking among the vanadate structural units.
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The changes in Raman spectra resulting from the incorporation of Nb2O5 are depicted
in Figure 4a. Upon the initial introduction of Nb2O5 (x = 5), only a subtle increase in
the intensity of the signal at 965 cm−1 is observed, and the spectra of the two glasses,
25V-0Nb and 25V-5Nb, exhibit nearly identical features. More significant changes in the
spectra become evident for x ≥ 10, as the intensities of the bands within the 520–1030 cm−1

range progressively increase. The most noticeable alteration in shape occurs in the cases of
25V-15Nb and 25V-20Nb glasses, where the signal at ~850 cm−1 emerges as the strongest
one. In contrast, the shape of the Raman spectrum of the 25V-10Nb glass closely resembles
those of the starting 25V-0Nb glass and 25V-5Nb glasses, suggesting that this composition
marks the point where the structural transition occurs. The spectrum of the 25V-25Nb glass
differs from the others, as the signal at ~680 cm−1 exhibits a significant increase in intensity,
establishing itself as the dominant signal alongside the one at ~850 cm−1. The changes in
spectral shape and signal intensities observed with the increasing content of Nb2O5 can be
ascribed to distinct structural motifs formed by Nb2O5 within the glass structure [32–34,61].
These structural features give rise to vibrations categorized into three distinct domains:
(i) short Nb–O bonds within highly distorted NbO6 units (900–1030 cm−1, Domain I),
(ii) NbO6 octahedra linked into chains via Nb–O–Nb bonds (750 to 900 cm−1, Domain II),
and (iii) 3D network of less distorted corner-shared NbO6 units (520–750 cm−1, Domain III).

As mentioned earlier, in the case of glasses with 10 ≤ x ≤ 20, the most prominent
signal is observed within Domain II. Despite the overlap with signals attributed to the
V–O bonds in VOx units, its intensity consistently amplifies with rising Nb2O5 content,
thus suggesting that niobate units predominantly participate in the formation of a chain-
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like structure. Moreover, a band at approximately ~450 cm−1, indicative of P–O–Nb
bonding, becomes more prominent, thereby confirming cross-linking between the PO4
and NbO6 units. However, with the addition of more Nb2O5, the intensity of this band
gradually decreases. Meanwhile, the signal within Domain III broadens and strengthens,
suggesting a rising number of less-distorted corner-shared NbO6 units connected into
chains via Nb–O–Nb bonds. Additionally, it is worth noting that signals arising from mixed
V–O–Nb bridging bonds may exist in this range; nevertheless, the overlapping signals
describing distinct vibration modes of the vanadate and niobate units make their detection
challenging. In the spectrum of the 25V-25Nb glass, a change in the intensity ratio between
the two maxima in Domains II and III occurs, with the signal in Domain III becoming the
strongest, indicative of the predominant participation of NbO6 units in the formation of
3D clusters. The Raman spectra of the 25V-30Nb and 25V-35Nb glass–ceramics further
highlight a pronounced presence of the signal in Domain III. This observation is anticipated,
as both compositions encompass substantial amounts of the Na13Nb35O94 crystal phase,
distinguished by its crystal structure featuring a 3D network of edge- and corner-shared
NbO6 octahedra.

According to these findings, the investigated glasses–(ceramics) can be categorized into
three compositional regions based on their structural characteristics: (i) a predominantly
mixed V-P network (x < 10, Region I); (ii) a mixed Nb-V-P glass network (10 ≤ x ≤ 20,
Region II), where NbO6 units participate in the formation of chains through Nb–O–Nb
bonds; and (iii) a predominantly mixed Nb-V network (x ≥ 25, Region III), where NbO6
units tend to cluster, forming a 3D network (see Figure 4b–g).

The results of IR-ATR analysis reveal a structural evolution similar to that observed
in the Raman spectra (see Figure 4b–g), showcasing a transition from a predominantly
mixed V-P network to a predominantly mixed Nb-V network upon the substitution of P2O5
with Nb2O5. Notably, a majority of the bands are present in both the IR-ATR and Raman
spectra. Nevertheless, while the Raman spectra are characterized by strong, narrow bands
linked to symmetric stretching vibrations, the IR-ATR spectra take on a more complex
form, where broad yet intense bands, attributed to asymmetric stretching and bending
motions, prevail [62,63]. This is apparent when comparing the Raman and IR-ATR spectra
of the initial 25V-0Nb glass (see Figure 4b), where the two strongest signals in the IR-ATR
spectrum correspond to the deformation modes of the phosphate and vanadate units and
the asymmetric stretching of the bridging oxygen atoms. Because Raman spectra often
obscure signals associated with phosphate units beneath those emanating from TMO poly-
hedra owing to their notably greater polarizability [33,34], utilising IR-ATR spectroscopy,
which preserves information concerning phosphate units, serves as an additional avenue
for achieving a more comprehensive understanding of the structure of the studied glasses.

2.4. Electrical Properties
2.4.1. Complex Impedance Plane and Direct Current (DC) Conductivity

Figure 5a presents the conductivity spectra at various temperatures for glass 25V-
20Nb, chosen as a representative for the entire series. The spectra reveal two distinct
regions: (i) a frequency-independent segment referred to as the DC plateau, σDC, which is
linked to the long-range motion of charge carriers, and (ii) a frequency-dependent region
(AC part) observed at lower temperatures and higher frequencies, i.e., the dispersion that
arises from the localized motion of charge carriers over shorter distances. Additionally,
upon a thorough examination of the conductivity spectra, it is evident that glasses where
x ≥ 10 exhibit a slight decline in conductivity at the highest temperatures and the lowest
frequencies, which points to the emergence of the electrode polarization effect. This
phenomenon, indicative of ionic conductivity, arises due to the accumulation of mobile
Na+ ions at the surface of the blocking gold electrodes and is further validated through the
analysis of the complex impedance spectra depicted in Figure 5b.
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Figure 5. (a) Conductivity spectra at different temperatures for 25V-20Nb glass and (b) the complex
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while the lines depict the fit obtained through EEC modelling.

Specifically, the presentation of experimental data through complex impedance spec-
tra provides a comprehensive insight into the diverse processes in the electrical response
of the investigated samples, with all impedance spectra analysed by modelling with
the corresponding electrical equivalent circuit (EEC) using the complex non-linear least-
squares (CNLLSQ) method. At 303 K, the impedance spectra for all samples exhibit a
depressed semicircle, indicating the bulk process where the intercept on the Z’ axis cor-
responds to the DC resistance, R, at the given temperature. These impedance spectra are
described using the EEC model featuring a parallel combination of the resistor (R) and a
constant phase element (CPE). However, at higher temperatures, the formation of an addi-
tional low-frequency “spur” can be observed in the impedance spectra of samples where
x ≥ 10, a characteristic typical of ionically conducting glasses, which corresponds to the
aforementioned electrode polarization effect. The EEC model for these spectra comprises a
parallel R–CPE combination connected in series with the CPE. As illustrated in Figure 5b,
the experimental data closely align with the theoretical curves, and the DC conductivity,
σDC, is calculated using the formula σDC = t/(A × R), where t is the sample thickness, A is
the electrode area, and R is the electrical resistance. The corresponding σDC values at 303 K,
listed in Table 2, demonstrate close agreement between the DC conductivity derived from
the DC plateau and the values obtained through EEC modelling.

Table 2. DC conductivity, σDC; activation energy, EDC; pre-exponential factor, σ0*; number densities
of sodium ions, NV (Na+), and vanadium ions, NV (V4+); and the relative amount of V4+.

Sample σDC at 303 K
(Ω−1 cm−1)

EDC
(eV)

log σ0*
(Ω−1

cm−1 K)

Nv (Na+)
(1021

cm−3)

Nv
(V4+/Vtotal)
(1021 cm−3)

V4+/Vtotal
(%)

25V-0Nb 1.44 × 10−8 0.47 2.91 10.1 2.5 34.7
25V-5Nb 1.26 × 10−9 0.57 2.99 9.7 1.4 20.5

25V-10Nb 6.43 × 10−11 0.68 3.54 9.6 1.0 14.4
25V-15Nb 2.61 × 10−11 0.73 3.97 9.3 0.8 12.6
25V-20Nb 2.37 × 10−11 0.74 4.16 9.2 0.5 7.4
25V-25Nb 3.81 × 10−11 0.74 4.27 9.2 0.4 5.6
25V-30Nb 1.69 × 10−11 0.78 4.47 9.2 0.3 4.3
25V-35Nb 1.72 × 10−11 0.77 4.40 9.1 0.2 2.7
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2.4.2. DC Conductivity and Activation Energy

Figure 6a illustrates the temperature-dependent variation in σDC for different Nb2O5
content, demonstrating that the DC conductivity is temperature-activated and exhibiting
Arrhenius temperature dependence with characteristic activation energy, as shown in
Figure 6b. The activation energy for DC conductivity, EDC, is calculated from the slope of
the log(σDCT) vs. 1000/T, utilising the Arrhenius equation (Equation (1)),

σDCT = σ0*exp(−EDC/kBT), (1)

where T represents the temperature in K, σ0* is the pre-exponential factor, and kB is the
Boltzmann constant. The σDC at 303 K and the EDC values for all samples are listed in
Table 2, and they closely align with those reported for sodium phosphate-based glasses
containing niobium [30,31] or vanadium [15,16] with compositions similar to those in
this study.
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Within the 25V series, both the DC conductivity and activation energy exhibit a non-
monotonic trend. While σDC shows a decreasing trend with increasing Nb2O5 content,
EDC exhibits an opposite trend compared with σDC, as anticipated. The highest σDC
value corresponds to the starting glass, 25V-0Nb, and with the introduction of Nb2O5, it
undergoes a reduction by approximately three orders of magnitude, reaching a minimum
for the 25V-20Nb glass. This decrease is most pronounced for glasses with x ≤ 10, showing
a drop in σDC of around 2.5 orders of magnitude. Beyond this point, σDC values exhibit
less substantial changes. Similar observations apply to EDC, showing a progressive increase
for x ≤ 10 and stabilization for 15 ≤ x ≤ 25; see Table 2. Furthermore, the σDC values for
two glass–ceramic samples, 25V-30Nb and 25V-35Nb, exhibit a noticeable decrease when
compared with those of glasses from the 25V series. This decrease in conductivity can be
attributed to the significant presence of the Na13Nb35O94 phase in the two glass–ceramic
samples, as its crystallization leads to the depletion of sodium ions within the residual
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glassy matrix. Moreover, the insufficient interconnection among grains of the Na13Nb35O94
crystal phase hinders the creation of an easy conductive pathway for the transport of Na+

ions, further contributing to the observed drop in conductivity.
Returning to the non-monotonic trends in σDC and EDC, it is noteworthy that the

observed behaviour strikingly resembles the conductivity minimum seen in mixed ionic–
polaronic systems containing both alkali and vanadium ions [15–21]. However, unlike these
systems, where the gradual transition in the conduction mechanism from predominantly
one mechanism (ionic–polaronic) to predominantly another is induced by changes in the
amount of transition metal oxide and/or alkali metal oxide, in the 25V series, the quantities
of both Na2O and V2O5 remain constant. This is reflected in the constant number density
of the sodium ions, NV(Na+), calculated from the glass composition and density; see
Table 2 and Figure 6c. Nonetheless, the number density of the polarons arising from the
presence of reduced vanadium ions in the +4 oxidation state, NV(V4+/Vtotal), calculated
as the product of the number density of vanadium ions and the fraction of V4+ ions, is
observed to gradually decrease with increasing Nb2O5 content, having a negative impact
on the total number density of the charge carriers, NV(Na+) + NV(V4+). See Table 2 and
Figure 6c. It is important to note that the main factor influencing the observed downward
trend in the V4+/Vtotal ratio is determined through EPR measurements. As demonstrated
in Table 2, there is a notable decrease in the fraction of V4+ ions with increasing Nb2O5
content. This observed downward trend aligns well with the existing literature [18,64,65]
and can be influenced by synthesis parameters and the overall optical basicity of the
glass. Given that increased temperatures and prolonged melting times result in a higher
proportion of vanadium in the lower oxidation state, all melts in this study were uniformly
held at the highest temperature for the same duration during synthesis. In addition to
the synthesis parameters, the presence of V4+ ions is induced by the acidic environment
created through a high P2O5 content, promoting the reduction of V5+ ions. On the other
hand, the introduction of Nb2O5, known for its intrinsic basic nature and high electronic
polarizability, results in a significant increase in basicity [34,61]. This, in turn, stabilizes
a higher oxidation state of vanadium ions (V5+) [66], consequently leading to a notable
decrease in the relative amount of the V4+ ions. See Table 2. Considering that the small
polaron hopping mechanism is heavily dependent on the fraction of TM ions in a lower
oxidation state [3,67], the decreasing trends observed in the fraction of V4+ (i.e., a decrease
in the number of V5+–V4+ pairs) primarily contributes to the decreasing trend in σDC.
This serves as a significant indication that vanadium plays a key role in achieving the
highest σDC values for 25V-0Nb and 25V-5Nb, with the subsequent decrease in conductivity
stemming from the diminishing contribution of polaronic conductivity originating from
the vanadium species in this mixed-conductive system. Specifically, the mixed-conduction
mechanism in both the 25V-0Nb and 25V-5Nb glasses is evident in the markedly lower
EDC values of ~0.5 eV (see Table 2). These values are close to those of pure polaronic V-P
glasses [68,69], indicating a significant polaronic contribution. Furthermore, utilising the
method of internal friction, Barczyński and Murawski investigated the relaxation processes
involving the migration of Na+ ions and the hopping of polarons between V4+ and V5+

ions in a Na-V-P glass system [17]. They established that the glass-sharing composition
similar to that of the 25V-0Nb glass in this study displays one large, mixed electronic–
ionic peak. This feature indicates a substantial presence of both mobile ions and polarons
in the glass, reinforcing the observation that these glasses exhibit mixed conductivity.
Nevertheless, with the gradual addition of Nb2O5, a progressive rise in EDC is noted,
reaching a steady value of ~0.7 eV (see Table 2), suggesting an emerging prominence of
the ionic conductivity mechanism. This phenomenon is also evident in the previously
discussed complex impedance spectra (see Figure 5b) where the 25V-0Nb and 25V-5Nb
glasses (Region I), displaying mixed conductivity with a notable polaronic contribution,
exhibit no noticeable effect of electrode polarization even at the elevated temperature of
513 K. In contrast, for samples where x ≥ 10 (Regions II and III), the “spur”, typical of
ionically conductive materials, begins to emerge, suggesting an increasing influence of
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the ionic conductivity mechanism. All the aforementioned suggests that the addition of
Nb2O5 triggers a transition in the conduction mechanism from mixed conductivity in
Region I to predominantly ionic conductivity in Regions II and III. Furthermore, another
essential factor influencing the observed decrease in polaronic contribution to the overall
conductivity is the modification of the glass structure caused by the introduction of Nb2O5.
Results from Raman and IR spectroscopy (see Figure 4) indeed indicate that within the 25V
series, the introduction of Nb2O5 disrupts the structure of the initial, predominantly mixed
V-P network, leading to its unravelling and the breakdown of the V–O–V bonds connecting
the vanadate units. Considering that a low degree of crosslinking between vanadate
structural units is recognized to hinder electron hopping along V4+–O–V5+ bonds [18–20],
the introduction of Nb2O5, leading to the rupture of V–O–V bonds and an increased
average distance between the vanadium ions, subsequently disrupts the pathways for
electron hopping.

In the following section, the Summerfield scaling procedure is applied to conductivity
spectra across a broad spectrum of frequencies and temperatures. This aims to explore the
dynamics of charge carriers and acquire a more profound understanding of the electrical
transport mechanism.

2.4.3. Scaling Properties of Conductivity Spectra

The Summerfield scaling method is one of the most straightforward and widely
adopted model-free scaling techniques, relying on two scaling parameters: the DC conduc-
tivity, σDC, and the temperature, T [70]. It is mathematically represented by the equation
(σ′(ν, T)/σDC(T)) = F(ν/σDC(T)T), where σ′ denotes the real component of conductivity
and the other physical quantities maintain their conventional meanings. This method, rec-
ognized as mobility scaling, attains validity by affirming that temperature impacts charge
carrier dynamics without modifying the conduction mechanism. Thus, the successful
superposition of individual conductivity isotherms scaled by the common factor σDCT in a
double log–log plot of σT vs. ν indicates that the Summerfield scaling procedure is effective,
signifying that the conduction mechanism remains unchanged with varying temperatures.
On the contrary, the deviation from Summerfield scaling, as observed in mixed ion–polaron
glasses with significant amounts of both ion and polaron charge carriers, is ascribed to
differently thermally activated mobilities of ions and polarons [26].

The 25V-0Nb and 25V-5Nb glasses precisely exhibit this behaviour, with their con-
ductivity spectra failing to overlap, as depicted in Figure 7a. Conversely, the described
approach successfully generates perfect conductivity master curves for all glasses with
x ≥ 10, as illustrated in Figure 7b. This result verifies the validity of time–temperature
superposition (TTS), affirming the stability of the conduction mechanism regardless of
temperature variations. The inability to scale the conductivity spectra of glasses with
x < 10 aligns well with the previously mentioned findings, collectively suggesting that these
glasses demonstrate mixed conductivity. On the other hand, the successful construction
of master curves for glasses where x ≥ 10 additionally confirms that the incorporation of
Nb2O5 leads to the prevalence of the ionic conduction mechanism in these glasses.

An additional validation of the Summerfield scaling results can be attained through
the following approach. Specifically, this scaling method is considered to be satisfied if the
slope of the line log(σ’T) vs. logν0, where ν0 represents the onset frequency of conductivity
dispersion defined by the equation σ’(ν0) = 2σDC, is equal to 1. Indeed, all glasses for
which master curves are successfully constructed adhere to this criterion, as illustrated
in Figure S2 in the Supplementary Materials. On the other hand, for the glass samples
25V-0Nb and 25V-5Nb, the observed deviation from a slope of 1 aligns with expectations,
given that Summerfield scaling fails to produce master curves.

In the next step, individual conductivity master curves are superimposed to investi-
gate the influence of glass composition and structure on conductivity dispersion. It should
be noted that two glass–ceramic samples, 25V-30Nb and 25V-35Nb, are excluded from the
analysis due to partial crystallization. Additionally, two glasses—specifically, 25V-0Nb
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and 25V-5Nb—are omitted from the analysis as well, because they do not comply with
the scaling criteria of the Summerfield procedure. As depicted in Figure 7c, the attempt
to construct a super master curve for glasses with 10 ≤ x ≤ 25 from the 25V series proves
unsuccessful. Instead, the master curve for the 25V-10Nb glass displays a distinct shape
compared with the other three glasses, all of which share the same shape. While the master
curves of the 25V-15Nb and 25V-20Nb glasses perfectly overlap, the master curve for the
25V-25Nb glass exhibits a slight shift toward lower values of log(σDCT). Nevertheless, it
aligns well with the other two master curves when shifted along the scaled frequency
axis; see the inset of Figure 7c. Here, it is worth noting the correlation between the scaling
outcomes for the investigated glasses and their σDC and EDC values. Specifically, the shape
of the master curves is observed to change concurrently with the changes in σDC, mirroring
phenomena observed in our previous study on another series within the Na-V-P-Nb sys-
tem [27]. Furthermore, these alterations in the master curves coincide with the transition
of the conductivity mechanism from mixed conductive in glasses with x < 10 to predomi-
nantly ionic in glasses with x ≥ 10. In the case of the initial two glasses from the 25V series,
25V-0Nb and 25V-5Nb, this is evidenced by the inability to obtain master curves because
of their mixed ion–polaron conductivity. Furthermore, for the 25V-10Nb glass, which
exhibits the largest drop in σDC compared with the initial glass and marks the composition
of significant structural modifications induced by Nb2O5 introduction, the master curve
assumes a distinctive shape differing from the other successfully constructed master curves.
On the other hand, the 25V-15Nb, 25V-20Nb, and 25V-25Nb glasses, exhibiting successful
super master construction, also show similar σDC and EDC (see Table 2), indicating that
they possess similar local structural environments for Na+ transport. Based on all of the
aforementioned observations, the following conclusions can be drawn: (i) the extent of the
mixed ion–polaron conduction mechanism is strongest for 25V-0Nb and 25V-5Nb glasses,
indicated by the inability to construct their master curves; (ii) the successful construction
of a master curve for 25V-10Nb implies a diminishing contribution of polaronic conduc-
tivity and an increasing influence of ionic conductivity as the predominant mechanism
of electrical conductivity; and (iii) the 25V-15Nb, 25V-20Nb, and 25V-25Nb glasses ex-
hibit predominantly ionic conduction mechanisms and possess similar local structural
environments for Na+ transport, as evidenced by the same-shaped master curves.
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2.5. Influence of V2O5 Content on the Mechanism of Electrical Conductivity

As consistently detailed throughout the text, the 25V series distinguishes itself with
unique behaviour, differentiating it from other alkali–niobate–phosphate (A-Nb-P) systems
where P2O5 is gradually replaced with Nb2O5 [27–34]. This distinct effect is evident not only
in its general and thermal properties but also in its electrical characteristics. Specifically, VM,
Tg, and σDC exhibit non-monotonic trends resulting from structural changes induced by the
addition of Nb2O5. While Tg and σDC show a decreasing trend, reaching their minimum
values in the 25V-20Nb glass, VM follows a positive trend, reaching its peak with the same
glass composition. It is intriguing because the addition of Nb2O5 typically has a beneficial
impact on the thermal properties of alkali-phosphate-based systems manifested by an
increase in Tg and a reduction in VM, indicative of the formation of a more compact mixed
Nb-P network [27,29–34]. Additionally, the incorporation of Nb2O5 is usually recognized
for its ability to enhance electrical conductivity in alkali-phosphate-based systems by
forming mixed P–O–Nb bonds, thereby facilitating the transport of alkali ions through
the glass network [28]. However, the 25V series deviates from this behaviour, showing an
unfavourable impact of Nb2O5 on both thermal and electrical properties. What sets the 25V
series apart from other A-Nb-P systems is the notable presence of a relatively high quantity
of V2O5 (25 mol%), which may directly account for the distinctive trends observed in
this series.

To shed light on the influence of V2O5 content on the observed trends arising from
the gradual substitution of P2O5 with Nb2O5 in this series, a valuable comparison can
be made between the 25V series and the outcomes reported in the previously published
35Na2O-10V2O5-(55 − x)P2O5 − xNb2O5 (10V) series [27]. Both of these systems consist
of the same oxides and maintain constant proportions of Na2O (35 mol%) and V2O5
(10/25 mol%), with P2O5 being replaced by Nb2O5. Hence, changing the concentration
of V2O5 content allows for the assessment of the extent of its influence on the properties
under examination. A comprehensive exploration of the general, thermal, structural, and
electrical properties of the 10V series in Ref. [27] reveals that this series exhibits trends
consistent with the majority of the A-Nb-P systems documented in the literature [27–34].
In this series, V2O5 is recognized to play dual roles within the structure, acting as both a
glass modifier and a network former; nevertheless, owing to its relatively small quantity,
it exerts no substantial influence on the overall trends, unlike in the 25V series. Indeed,
the latter series exhibits behaviour that is entirely contrasting to that of the 10V series, as
illustrated in the following.

The addition of Nb2O5 has different effects on the change in VM in two series, at-
tributable to structural modifications induced by its incorporation. In series 10V, the
addition of Nb2O5 leads to a more compact structure, reflected in the downward trend of
VM [27]. This is further substantiated by the vibrational spectroscopy results, unveiling
a structural evolution from predominantly phosphate (Region I) through predominantly
mixed Nb-P (Region II) to a predominantly niobate network (Region III). Conversely, in
the 25V series, the incorporation of Nb2O5 has an opposing effect, disrupting the initially
compact mixed V-P network, which leads to a more “open” network, as evidenced by the
increasing VM values. Interestingly, the Raman/IR-ATR spectroscopy finding reveals some
similarities between the 10V and 25V series; nevertheless, notable distinctions exist, with
the most significant being that in the 25V series, Region I corresponds to a predominantly
mixed V-P network. As the Nb2O5 content increases, the signals describing NbO6 units
connected into chains via Nb–O–Nb bridging bonds progressively dominate (Region II).
At the highest Nb2O5 content, these units tend to cluster, forming a 3D network in Region
III. Due to the lower initial amount of P2O5 (a consequence of a higher V2O5 content), the
GFR in the 25V series is narrower compared with that in the 10V series. For the same
reason, introducing Nb2O5 into the initially mixed V-P network in the 25V series triggers
the formation of 3D clusters at a lower Nb2O5 concentration (25 mol%), in contrast to the
40 mol% Nb2O5 concentration required for niobate clustering to dominate in the 10V series.
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The electrical transport mechanism is also found to be markedly affected by the
V2O5 content, and comparing the two series enables assessing the extent of its polaronic
contribution. Specifically, an in-depth examination of the electrical properties in the 10V
series reveals that V2O5, at a concentration of 10 mol%, does not actively participate in
the overall conduction process through polaronic transport. The mechanism of electrical
conductivity in the 10V series is identified as purely ionic, and the observed non-monotonic
trends in σDC and EDC are ascribed to the facilitating effect of Nb2O5 on the transport of
Na+ ions, resulting in the positive mixed glass former effect [27]. See Figure 8. On the
contrary, the 25V series displays an opposite trend, wherein the substitution of P2O5 by
Nb2O5 decreases σDC (see Figure 8). This observation is intricately tied to the substantial
amounts of two types of charge carriers, ionic (35 mol% Na2O) and, especially, polaronic
(25 mol% V2O5), leading to mixed conductivity in the 25V-0Nb and 25V-5Nb glasses.
With the addition of more Nb2O5, the polaronic contribution diminishes as the number of
V5+–V4+ pairs decreases and the mixed V-P network, crucial for enabling favourable elec-
tron transfer pathways, undergoes disruption and transitions to a mixed Nb-V-P network.
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An effective approach to visualize the complexities of mixed conductive glass systems
like the 25V series involves employing the Meyer–Neldel (M–N) formalism [71]. Accord-
ing to this rule, the pre-exponential factor σ0* can be linked to EDC, using the equation
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log σ0* = a EDC + b, where a and b are constants. A negative slope indicates electronic
conductivity, while a positive slope suggests ionic conductivity. This allows for distin-
guishing various conduction mechanisms, as seen in studies across different materials,
including glasses with ionic, electronic, or mixed electronic–ionic conduction [24]. When
examining the pre-exponential factor, σ0*, in relation to composition (see Figure 9a) and
EDC (see Figure 9b), a positive relationship is observed for samples with 10 ≤ x ≤ 35,
indicating predominant ionic electrical transport. However, glasses with x < 10, displaying
a noteworthy contribution of polaronic conductivity, deviate from this trend and exhibit
lower values for both σ0* and EDC. A comparison with different glass series, including
the 10V series—showcasing ionic [22,27], electronic [23], or mixed electronic–ionic con-
duction [24–26]—reveals that the glasses–(ceramics) with 10 ≤ x ≤ 35 fall within Area I,
signifying glasses with dominant ionic conductivity (see Figure 9c). On the other hand,
25V-0Nb glass and 25V-5Nb are positioned in Area II, corresponding to glasses with a
dominant polaronic conduction mechanism.
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Na-V-P [23] from the literature. The line in (b) is obtained through linear regression. The dotted
circles in Figure 9c highlight the samples from this study.

3. Materials and Methods

Glass samples within the quaternary system 35Na2O-25V2O5-(40 − x)P2O5 − xNb2O5
(25V), x = 0–35, mol%, are synthesized using the conventional melt quenching technique
in 3 g batches. The precursors, Na2CO3, NH4H2PO4, Nb2O5, and V2O5, are precisely
weighed and mixed in the desired stoichiometric proportions. Homogenization is achieved
through 15 min of grinding in an agate mortar. The prepared reaction mixtures undergo
calcination at 700 ◦C, followed by melting in a platinum crucible under ambient air within
the temperature range of 1100 to 1200 ◦C. After a 40 min hold time at a specific temperature,
black and opaque products are obtained by pouring them into a stainless-steel mould at
RT. Given a weight loss of less than 1.5%, the composition of the glass batch is considered
an accurate representation of the actual glass composition. The samples are designated
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according to the mol% of V2O5 and Nb2O5 in the batch. For example, the glass labelled as
25V-20Nb comprises 25 mol% V2O5 and 20 mol% Nb2O5, as outlined in Table 1.

The determination of sample density, ρ, for bulk samples is conducted at RT using
Archimedes’ method, with 96% ethanol employed as the immersion liquid. The molar
volume, VM, is calculated as VM = M/ρ, where M represents the average molar weight of
the glass.

The thermal characteristics of the prepared samples are investigated using differential
thermal analysis (DTA) utilising the Mettler TGA/DSC 3+ thermobalance. Powder samples
(~30 mg) are placed in a Pt crucible in an oxygen atmosphere, with a heating rate of
20 ◦C min−1 over the temperature range of 25–1000 ◦C. The results are analysed using the
Mettler STARe 9.01 software, and the glass transition temperature (Tg) is determined for all
the samples along with the first observable crystallization peak temperature (Tc).

Powder X-ray diffraction (PXRD) data are obtained using a Bruker D8 Discover
diffractometer equipped with a LYNXEYE XE-T detector (Bruker AXS GmbH, Karlsruhe,
Germany). Data are recorded in Bragg–Brentano geometry in the 2θ range of 10◦ to 70◦

using CuKα radiation (1.5418 Å). Rietveld analysis of the diffraction patterns is performed
with the HighScore X’pert HighScore Plus 3.0 program (Malvern Panalytical, Almelo,
The Netherlands). The amorphous structure of the glasses is confirmed, and the partially
crystallized samples with high Nb2O5 content (25V-30Nb and 25V-35Nb) are analysed
both qualitatively and quantitatively. The quantitative analysis employs the internal
standard method, using crystalline ZnO as an internal standard, with weight fractions
of the amorphous and crystalline phases determined with Rietveld refinement [72]. In a
system with a known amount of standard S, the weight fraction of the crystalline phase P
was determined according to the following equation (Equation (2)):

WP = [WPSP(ZMV)P]/[SS(ZMV)S] × [1/(1 − WS)], (2)

where S is the scale factor, Z is the number of the formula unit within the unit cell, M is
the formula unit mass, and V is the volume of the unit cell. The weight fraction of the
amorphous phase was determined by the following expression (Equation (3)):

WA = 1 − WS − ΣWP, (3)

where WS, WP, and WA are the weight percentages of the standard, crystalline, and
amorphous phases, respectively.

Raman spectra are measured from bulk samples at RT across the spectral range of
1500–60 cm−1 using a Thermo Scientific DXR Raman spectrometer with a 532 nm solid-state
(Nd: YAG) diode-pumped laser. The acquired Raman spectra exhibit a complex shape,
analysed using a least-square fitting procedure, assuming a Gaussian shape for all bands.
From the deconvoluted Raman spectra, the position and intensity of individual components
are determined. The Qn notation, denoting the number of bridging oxygen atoms per PO4
tetrahedron (n = 0–3), is used to represent phosphate units. Additionally, attenuated total
reflectance infrared (IR-ATR) spectra of powder samples are recorded using a Perkin Elmer
Spectrum Two FT-IR Spectrometer equipped with a diamond universal attenuated total
reflectance (UATR) accessory within a spectral range of 4000–400 cm−1.

Electron paramagnetic resonance (EPR) spectra of bulk samples are acquired at RT util-
ising a cw-ESR EMXmicro spectrometer (Bruker), functioning in the X band
(~9.83 GHz) and equipped with Xenon software. Sample weights are determined to
the nearest hundredth of a milligram and the obtained EPR spectra are double-integrated,
while experimental parameters are employed to normalize the areas of all spectra. Utilising
Mn2+ as a standard, the spin concentration is determined as spin/g for all samples, and the
V4+/Vtotal ratio is calculated from the obtained data.

The Axia™ ChemiSEM™ Scanning Electron Microscope (Thermo Fisher Scientific,
Waltham, MA, USA) with an energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) system is em-
ployed to analyse the microstructure and elemental composition of the prepared samples.
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Solid-state impedance spectroscopy (SS-IS) is utilised for electrical measurements.
The annealed samples are crafted into ~1 mm thick disks with gold electrodes (5.4 mm
in diameter) sputtered on both sides using a Sputter Coater SC7620. Electrical properties
are determined by measuring complex impedance with a Novocontrol Alpha-AN Dielec-
tric Spectrometer (Novocontrol Technologies GmbH & Co., KG, Hundsangen, Germany)
across a wide range of frequencies (0.01 Hz–1 MHz) and temperatures (183 K to 513 K),
maintaining a temperature control accuracy of ±0.2 K. The obtained impedance spectra are
analysed through modelling with the appropriate electrical equivalent circuit (EEC) using
the complex non-linear least-squares (CNLLSQ) method and WinFIT software (version
3.2, Novocontrol Technologies GmbH & Co., KG, Hundsangen, Germany). Impedance
spectra displaying a depressed semicircle are fitted using the EEC model, which includes a
parallel combination of a resistor (R) and a constant phase element (CPE). In cases where
impedance spectra exhibit an additional low-frequency “spur” attributed to the electrode
polarization effect, the corresponding EEC model integrates a parallel R-CPE combination
connected in series with another CPE.

4. Conclusions

This study investigates the influence of introducing two transition metal oxides, V2O5
and Nb2O5, on the thermal, (micro)structural, and electrical properties of a mixed conduc-
tive glass and glass–ceramic system with the nominal composition 35Na2O-25V2O5-(40 −
x)P2O5 − xNb2O5 (x = 0–35, mol%). Solid-state impedance spectroscopy measurements and
differential thermal analysis indicate that the initial glass is the optimal sample, exhibiting
the highest values for both direct current (DC) conductivity and glass transition temper-
ature. Our findings highlight that the gradual substitution of P2O5 with Nb2O5 impacts
both DC conductivity and glass transition temperature, resulting in non-linear trends, with
the lowest values observed for the glass containing 20 mol% Nb2O5. An extensive analysis
of the electrical properties, coupled with electron paramagnetic resonance measurements
and vibrational spectroscopy results, indicates that the observed non-monotonic trend
in DC conductivity arises from the transition of the electrical conductivity mechanism
from mixed conductive to predominantly ionic. This is associated with a decrease in the
contribution of polaronic conductivity due to two factors: the reduction in the relative
number of V4+ ions and the structural modifications of the glass network resulting from
the introduction of Nb2O5. While the former results in a reduction in the V5+–V4+ pairs
available for participation in the small polaron hopping mechanism, the latter disrupts
the predominantly mixed vanadate–phosphate network in the initial glasses, causing the
breakage of the V–O–V bonds and an increased average distance between vanadium ions.
This ultimately impedes electron hopping pathways and hinders polaronic transport. The
mechanism of electrical transport is additionally examined through the model-free Sum-
merfield scaling procedure, revealing that glasses characterized by a predominantly mixed
vanadate–phosphate network (x < 10 mol%, Region I) display mixed conductivity. Mean-
while, glasses featuring a mixed Nb-V-P glass network (10 mol% ≤ x ≤ 20 mol%, Region II)
and a predominantly mixed Nb-V network (x ≥ 25 mol%, Region III) reveal the dominance
of the ionic conductivity mechanism. Furthermore, a comparative analysis of two analogue
series with varying V2O5 content (10 mol% and 25 mol%) is conducted to assess the impact
of V2O5 content on the electrical transport mechanism and to evaluate the extent of its
polaronic contribution. We illustrate that at 10 mol%, V2O5 does not actively partake in
the overall conduction process through polaronic transport, given its low concentration.
However, elevating the V2O5 content to 25 mol% leads to a substantial enhancement in DC
conductivity (a jump by more than two orders of magnitude), attributed to the significant
contribution of V2O5 to the total conductivity via polaron transport. The results of this
study offer valuable insights into the mixed conductive glass and glass–ceramic Na-V-P-
Nb-based systems. They showcase the capability to modify the mechanism of electrical
conductivity through straightforward adjustments in composition, a crucial aspect in the
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design and development of novel cathode materials for sodium-ion batteries composed of
glassy and glass–ceramic materials.
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A B S T R A C T   

Glass-(ceramic) samples were prepared by melting mixtures of Na2O-V2O5-(Al2O3)-P2O5-Nb2O5 in various molar 
ratios, and their catalytic performances were correlated to the structural, thermal, and electrical properties. The 
catalysts were tested in an epoxidation reaction, with tert‑butyl hydroperoxide in decane and water as oxidants. 
Samples containing the highest vanadium content are highlighted as the best catalysts (cyclooctene conversion 
70–90 %), highly selective towards the desired epoxide (70–80 %). At the same time, high electrical conductivity 
is observed with the value of ~10–5 S cm–1 @30 ◦C, which is 4–6 orders of magnitude higher in comparison to 
other studied samples.   

Introduction 

Phosphate-based glassy- and glass-ceramic materials have generated 
increasing attention as promising contenders for solid electrolytes and/ 
or electrode materials due to their favourable properties. Glass is a non- 
equilibrium, non-crystalline condensed state of matter exhibiting a glass 
transition with short-range order, but long-range disorder [1]. Glasses 
containing alkali oxides possess ionic conductivity, linked to the con
centration and mobility of alkali ions. The mobility, in turn, is influ
enced by the disordered interaction between diffuse cations and the 
structural units of the glass. Furthermore, studies have demonstrated 
that glasses incorporating transition metal (TM) oxides, such as Fe2O3, 
V2O5, Nb2O5, WO3, and MoO3, exhibit electronic conductivity described 
by small polaron hopping mechanism, when TM exists in two oxidation 
states [2–4]. Such TM oxides are also known to serve as conditional 
formers, impacting the electrical properties not only through active 
participation in polaron transport but also by modifying the structure of 
the glass network [5–8]. 

Conversely, thermally induced or spontaneous crystallization of 
glass systems leads to the formation of composite materials, known as 
glass-ceramics [9–12]. It is well known that nanomaterials usually have 

different properties than the corresponding bulk materials. These ma
terials consist of a glassy matrix in which one or multiple crystalline 
phases are embedded, and, as such offer enhanced properties when 
compared to their glass counterparts [13–18]. 

Despite the extensive knowledge and research on the electrical 
properties of glass-ceramics, there is a significant limitation in the 
exploration of their catalytic applications. For example, bulk mixed 
metal oxides are commonly used in industry for various oxidation re
actions, where catalytic reactions generally occur at active sites on the 
surface of heterogeneous catalysts [19]. It is well known that the specific 
activity of the active phase in a supported catalyst depends directly on 
its intrinsic activity and its specific surface area [20]. Bulk V− P− O 
catalysts are employed for the oxidation of n-butane to maleic anhydride 
[21]. Further, mixed metal oxide catalysts such as Mo− V− Nb− O and 
M− V− Nb− Te− O have proven efficiency in the oxidative dehydroge
nation of propane to propylene and oxidation of propane to acryloni
trile, respectively [22,23]. Bulk vanadates have attracted attention due 
to their higher activity, selectivity, and greater stability at high tem
peratures compared to bulk mixed metal molybdates [24], specifically in 
the oxidation of methanol to formaldehyde. Nb− V mixed oxide catalysts 
were also used in the process of oxidative dehydrogenation of ethane 
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and propane [25]. Additionally, ternary-system glasses, containing V2O5 
were employed as catalysts for stearic and linoleic acid oxidation [26, 
27]. 

Building upon our previous expertise with vanadium, molybdenum 
or tungsten (TMO) molecular catalysts employed in the ep(oxidation) 
reactions, followed by great performances in terms of activity and 
selectivity [28–32], we decided to investigate the potential of glass-(
ceramic)-based materials as catalysts in similar oxidation processes. 
Specifically, the utilization of TBHP in decane is anticipated to yield 
superior conversion and selectivity outcomes in comparison with TBHP 
in a water media [30]. This approach represents an innovative extension 
of glass-(ceramics) applications, as they are primarily used as catalyst 
supports. A recent study by Stolar et al. [33] demonstrated that amor
phous ZnCu-MOF-74 exhibited comparable selectivity to industrial 
Cu/ZnO/Al2O3 benchmarks for methanol formation, highlighting the 
advantages of employing amorphous materials as catalysts. Therefore, 
exploring glass-(ceramics) as direct catalysts offers a challenging and 
pioneering approach, expanding the scope of research in this field. 
Moreover, the melt quenching technique, a cost-effective and rapid 
method, proves invaluable in crafting these materials. It simplifies the 
preparation of large quantities, crucial for applications like catalysis and 
large-scale industrial use. Notably, its high reproducibility and the ease 
of fine-tuning material properties through simple compositional ad
justments further enhance its appeal. 

Experimental 

Based on the above-mentioned, a set of samples was prepared by 
mixing several precursors and melt-quenched to stainless-steel mould 
@RT thus leading to amorphous glasses and glass-ceramics Na2O-V2O5- 
(Al2O3)-P2O5-Nb2O5 in different molar ratios (see SI, Table 1). The 
samples are labelled according to the amount of each oxide in the batch, 
e.g., 35Na-10V-35P-20Nb glass contains 35 mol% of Na2O, 10 mol% 
V2O5, 35 mol% P2O5, and 20 mol% Nb2O5. The PXRD analysis (see SI, 
Fig. S1 and Table S2) reveals the amorphous nature of all studied glasses, 
except samples 55V-10P-35Na and 70V-10P-20Na which are partially 
crystallized. Glass-ceramic 55V-10P-35Na contains crystal phase 
Na1.164V3O8 (164,514-ICSD) [34] embedded in an amorphous matrix, 
whereas in glass-ceramic 70V-10P-20Na, the presence of crystal phase 
Na0.33V2O5 (239,391-ICSD) [35] in a residual glass matrix is observed. 

All samples were tested as catalysts using TBHP in decane as oxidant, 
n(catalyst) = 0.0018 mol. The three best catalysts were further tested 
under the following reactions: (ii) the use of TBHP in decane as oxidant, 
n(catalyst) = 0.0009 mol, and (iii) the use of TBHP in water, n(catalyst) 
= 0.0009 mol. The ratio n(cyclooctene):n(oxidant) = 0.02 mol:0.04 mol 
remained unchanged during each applied protocol. 

Results and discussion 

The first catalytic profile is presented in Fig. 1. As seen, the most 
active catalysts are 70V-10P-20Nb, followed by 70V-10P-20Na and, 
55V-10P-35Na, cyclooctene conversion ranging between 73 and 90 %. 
Other tested catalysts did not show good catalytic profiles, with cyclo
octene conversion remaining between 26 and 30 % after 6 h of the 

reaction. Since the catalysts were partially soluble in the reaction media, 
we halved their quantity and compared the results with the initial cat
alytic protocol. Surprisingly, the activity of the samples 70V-10P-20Na 
and 55V-10P-35Na remained almost the same, while for the sample 
70V-10P-20Nb conversion slightly decreased from 90 to 80 % (Fig. 2). 

In light of the obtained result, another oxidant, TBHP in water was 
tested, in order to analyse the influence of the oxide carrier, i.e. decane 
or water. As can be noticed from Fig. 2, the activity of all three samples is 
better when the TBHP in decane is used as an oxidant, although the 
catalytic activities with TBHP in water show very good results, varying 
from 85 to 62 %. 

Furthermore, selectivity towards epoxide is very high for the samples 
70V-10P-20Nb, 70V-10P-20Na, and 55V-10P-35Na (see SI, Fig. S2). The 
selectivity toward epoxide for the sample 70V-10P-20Na is the highest, 
77 %, no matter the catalytic protocol applied (amount of catalyst vs 
oxidant used). For the sample 70V-10P-20Nb, the selectivity is slightly 

Table 1 
DC conductivity, σDC, activation energy, EDC, pre-exponential factor, σ0*.  

Sample σDC@30 ◦C / S cm–1 

± 1 % 
EDC / eV 
± 1 % 

log(σ0* (S cm–1 K)) 
± 1 % 

70V-10P-20Na 1.34 × 10–5 0.36 3.58 
55V-10P-35Na 5.50 × 10–9 0.48 2.09 
70V-10P-20Nb 1.34 × 10–5 0.33 3.49 
35Na-10V-35P-20Nb 3.29 × 10–10 0.65 4.39 
35Na-25V-20P-20Nb 2.37 × 10–11 0.74 4.16 
35Na-10Al-35P-20Nb 3.44 × 10–9 0.62 4.26 
35Na-45P-20Nb 1.08 × 10–8 0.61 4.70  

Fig. 1. Converted cyclooctene vs. time with tested catalysts, from up to down: 
70V-10P-20Nb orange curve, 70V-10P-20Na light blue curve, 55V-10P-35Na 
yellow curve, 35Na-10V-35P-20Nb grey curve, 35Na-45P-20Nb purple curve, 
35Na-10Al-35P-20Nb green curve, and 35Na-25V-20P-20Nb dark blue curve. n 
(catalyst) = 0.0018 mol. TBHP in decane was used as the oxidizing agent. 
Temperature: 80 ◦C. The lines connecting data points are drawn as a guide to 
the eye. The error bars are at most of the order of the symbol size. 

Fig. 2. The influence of oxidizing agent. Converted cyclooctene vs. time with 
tested catalysts, from up to down: 70V-10P-20Nb yellow curve, 70V-10P-20Na 
red curve, 55V-10P-35Na blue curve. Full symbols present the reactions in 
which the oxidizing agent was TBHP in water, while empty symbols present the 
reactions in which the oxidizing agent was TBHP in decane. n(catalyst) =
0.0009 mol. Temperature: 80 ◦C. The lines connecting data points are drawn as 
a guide to the eye. The error bars are at most of the order of the symbol size. 
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higher in decane, 67 % vs. 58 % in water. On the other hand, the sample 
55V-10P-35Na has the lowest selectivity between all three samples, no 
matter the choice of oxidant (around 60 %). The epoxide selectivity for 
the samples 35Na-10V-35P-20Nb, 35Na-10Al-35P-20Nb, and 35Na- 
25V-20P-20Nb is around 40 %, while for the sample 35Na-45P-20Nb 
shows the lowest value, 28 %. Due to the fact that the catalysts tested 
in the reaction with TBHP in decane, n(catalyst) = 0.018 mmol, were 
slightly soluble in the reaction media, it was possible to isolate them by 
filtration at the end of the reaction, in order to study their structural 
stability. As seen in Fig. 3, the IR-ATR spectra of the catalyst before and 
after the reaction remain unchanged, showing the stability of the spe
cies. Since the catalysts 70V-10P-20Nb and 70V-10P-20Na showed the 
best catalytic activity, further reactions with the recycled catalysts were 
performed. It should be mentioned that more than 85% of the starting 
material could be recovered and reused in the 2nd run. 

Catalytic profiles of the reaction with recycled catalysts are shown in 
Fig. S3, see SI. The catalytic activity of both catalysts is slightly lowered 
in the 2nd run, but is still quite high, 72 % for the catalyst 70V-10P-20Nb 
and 67 % for the catalyst 70V-10P-20Na. On the other hand, selectivity 
towards epoxide, in the epoxidation reaction with TBHP in decane is 
around 70 %, being still high. 

The comparison of catalytic performance results between these ma
terials and previously published ones involving a vanadium molecular 
catalyst is not straightforward and presents a challenging task due to the 
intricate nature of the systems. The best mononuclear vanadium mo
lecular catalysts, in the reactions with 0.05 mol% [V] loading, and TBHP 
in water, provided the activity of 87 % and a selectivity towards epoxide 
of 30 % [28]. On the other hand, the dinuclear vanadium molecular 
catalyst, under the same conditions, provided cyclooctene conversion of 
98 % and a selectivity parameter of 83 % [29]. 

The obtained catalytic results can be correlated with the structural 
and electrical properties. The materials with the best catalytic properties 
are samples with the highest vanadium content, which supports the 
concept that vanadium-based materials are highly active as catalysts in 
the epoxidation processes. Further, the samples 70V-10P-20Nb and 70V- 
10P-20Na show almost the same activity at the end of the reaction when 
using TBHP in decane with 0.0018 mol of catalyst. When diminishing 
the amount of catalyst to its half (0.009 mol), the difference in the ac
tivity becomes more pronounced, being mostly the same for 70V-10P- 
20Na and lower for the sample 70V-10P-20Nb. The observed behav
iour can be linked with structure, as abovementioned, the glass-ceramic 
70V-10P-20Na consists of 57 wt% of the crystalline phase Na0.33V2O5. 

embedded in an amorphous glass matrix (43 wt%), while the sample 
70V-10P-20Nb is purely amorphous (see SI, Fig. S1 and Table S2). 

Raman spectra of the samples rich in vanadium, 70V-10P-20Nb and 
70V-10P-20Na, closely resemble each other and are dominated by the 
signals corresponding to different vibrational modes of vanadate units 
connected into chains (see SI, Fig. S4), possibly providing the positive 
catalytic behaviour. The signal between 950 and 1050 cm–1 corresponds 
to symmetric stretching vibrations of the double V=O bond, whereas the 
broad signal between 600 and 950 cm–1 consists of overlapping signals 
describing vibrations of V–O and V–O–V in chains. In addition, the 
presence of a crystalline phase in the amorphous matrix for sample 70V- 
10P-20Na, and on the other hand Nb2O5 as network modifier for the 
sample 70V-10P-20Nb, seem to additionally contribute to the catalytic 
activity, resulting in similar catalytic profiles of both samples. The 55V- 
10P-35Na sample, featuring the crystal phase Na1.164V3O8, also dem
onstrates a high cyclooctene conversion parameter. This is attributed to 
its rich vanadium loading, leading to a glass-ceramic network with 
vanadate units connected into chains (see Fig. 3 and SI, Fig. S3). 
Nevertheless, as anticipated, the catalytic activity is lower compared to 
the samples with a higher vanadium content. 

Alongside catalytic testing, the electrical properties of all prepared 
samples were assessed using Solid-State Impedance Spectroscopy (SS- 
IS). A detailed analysis of the conductivity spectra (see SI, Fig. S5) and 
complex impedance plots (see SI, Fig. S6) along with Arrhenius plots 
(see SI, Fig. S7) is provided in the SI. The corresponding values of DC 
conductivity, σDC, @30 ◦C and activation energy for DC conductivity, 
EDC, are given in Table 1. 

The samples rich in vanadium show high DC conductivity, with a 
value of ~1×10–5 S cm–1 @30 ◦C, which is 4–6 orders of magnitude 
higher in comparison to other studied samples. The 55V-10P-35Na 
sample exhibits a lower value of DC conductivity, around 10–9 S cm–1, 
related to a limited degree of crystallinity (14 wt% Na1.164V3O8), hin
dering the formation of efficient conducting pathways through the 
crystalline grains. At the same time, the amorphous matrix becomes 
deficient in V4+/V5+ pairs, resulting in lower DC conductivity. 

The temperature dependence of σDC exhibits Arrhenius-like behav
iour (see SI, Fig. S7) and it shows an increase with rising temperature, 
resembling the behaviour observed in semiconducting materials. The 
values of EDC, determined from the slopes of log(σDCT) vs 1000/T, fall 
within the range of 0.33–0.74 eV, aligning with reported values for so
dium phosphate-based glasses containing niobium [36–38] and vana
dium [38–42]. The observed trend in activation energy depending on 

Fig. 3. IR-ATR spectra of glass-(ceramic) samples from this study (a) before and (b) after the catalytic reactions. The IR spectra of all glass-(ceramic) samples remain 
unchanged before and after the catalytic reactions which indicates the stability of these materials under the given reaction conditions. 

J. Pisk et al.                                                                                                                                                                                                                                      



Journal of Non-Crystalline Solids 626 (2024) 122780

4

composition aligns well with the different electrical conductivity 
mechanisms exhibited for these samples, as detailed in SI. Particularly, 
samples demonstrating pure and predominantly polaronic conductivity 
exhibit the lowest EDC values, ranging from 0.33–0.48 eV, whereas 
samples with pure and predominantly ionic conductivity display EDC 
values within the range of 0.61–0.74 eV. 

Conclusions 

To sum up, the best catalytic performance is, at the same time, fol
lowed by high electrical conductivity. The presented investigation pro
vided multifunctional material that can be used at the same time as a 
catalyst and cathode material in batteries. To the best of our knowledge, 
the presented investigation is the first example of the correlation be
tween structural, electrical, and catalytic properties of glass and glass- 
ceramics systems. The obtained catalytic results highlight three cata
lysts, 70V-10P-20Nb, followed by 70V-10P-20Na and, 55V-10P-35Na as 
highly active and selective for cyclooctene epoxidation, under different 
conditions. It can be concluded that vanadium loading is crucial for 
catalytic activity and can be linked to the high electrical properties of 
the prepared materials, supporting the concept of electron migration 
between vanadium oxidation states (V5+/V4+). Further research will be 
directed toward the sample preparation and controlled crystallization of 
glass ceramics. We strongly believe that controlled and directed crys
tallization can obtain the non-soluble materials that should be fully 
recovered and recycled in the tested catalytic process. 
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A. Moguš-Milanković, Effect of controlled crystallization on polaronic transport in 
phosphate-based glass-ceramics, Int. J. Appl. Glass Sci. 11 (2020) 97–111. 
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[40] R.J. Barczyński, P. Król, L. Murawski, Ac and dc conductivities in V2O5-P2O5 
glasses containing alkaline ions, J. Non-Cryst. Solids 356 (2010) 1965–1967. 

[41] T.K. Pietrzak, W.K. Zajkowska, M. Wasiucionek, J.E. Garbarczyk, Observation of 
the metal-insulator transition of VO2 in glasses and nanomaterials of MV2O5–P2O5 
system (M = Li, Na, Mg), Solid State Ionics 322 (2018) 11–17. 

[42] S. Kubuki, K. Osouda, A.S. Ali, I. Khan, B. Zhang, A. Kitajou, S. Okada, 
J. Okabayashi, Z. Homonnay, E. Kuzmann, T. Nishida, L. Pavić, A. Šantić, 
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A B S T R A C T

In the quest to mitigate greenhouse gas emissions, biofuels, particularly biodiesel and new generation renewable 
diesel, are compelling alternatives to fossil fuels due to their lower toxicity, renewability, biodegradability, lu
bricity, and cleaner combustion. This study explores cost-effective, innovative catalysts: glasses-(ceramics) 
derived from the Na2O-V2O5-(Al2O3)-P2O5-Nb2O5 system, for the pyrolytic deoxygenation of long-chain fatty 
acids into alkanes. Thermogravimetric analysis/differential scanning calorimetry (TG/DSC) assessed catalytic 
activity, while TG-IR and STA-QMS provided insights into the catalytic mechanisms. Dielectric properties 
examined through solid-state impedance spectroscopy (SS-IS) revealed that increased V2O5 content enhances 
dielectric permittivity, dielectric strength, and dielectric loss, correlating with improved catalytic activity. 
Optimal properties were achieved with the highest V2O5 content, indicating potential applications in memory 
and switching devices and battery technology. This study highlights the versatility and multifunctionality of 
oxide glasses-(ceramics), enhanced through simple compositional adjustments.

1. Introduction

Climate change, the escalating energy demand, and the depletion of 
natural resources are pressing challenges of the 21st century. Biofuels 
offer a promising alternative to fossil fuels, potentially mitigating global 
greenhouse gas emissions. Among biofuels, biodiesel emerges as the 
most feasible substitute for petroleum diesel due to its lower toxicity, 
renewability, superior biodegradability, enhanced lubricity, and cleaner 
combustion characteristics in compression ignition engines [1].

The quality of biodiesel is intrinsically linked to the origin and 
composition of its feedstock, which typically includes vegetable oils, 
microalgae, cellulose, and waste agricultural sources [2]. Biodiesel is 
characterized by a higher cetane number than diesel fuel, absence of 
aromatics and virtually sulphur-free, containing 10 to 11 wt.% oxygen. 
These properties contribute to its ability to significantly reduce emis
sions of carbon monoxide, hydrocarbons, and particulate matter in 
exhaust gases when compared to petroleum-based diesel fuel. Biodiesel 
consists of mono-alkyl esters of long-chain fatty acids, primarily pro
duced via the catalytic transesterification of triglycerides with 
short-chain alcohols under mild reaction conditions [3–8]. The typical 

alkyl fatty acid chains range from C10 to C22 esters of methanol or 
ethanol. The transesterification reaction presents significant challenges, 
including sensitivity to feedstock purity, the necessity of an effective 
catalyst to prevent saponification, and the complexity of the separation 
stage. Alternative methods include pyrolysis hydrotreating and deoxy
genation reactions [9–14], process in which heptadecane is produced, 
having a valuable and crucial role in renewable diesel production. Be
sides, heptadecane enhances the fuel quality and improves thermal 
stability, oxidative resistance and compatibility with existing diesel 
engines. It also contributes to reducing greenhouse gas emissions, 
aligning sustainable energy goals. After all, heptadecane-rich renewable 
diesel is closer to petroleum diesel (in contrast to biodiesel) that meets 
standards or improves overall fuel performance.

In recent years, research has focused extensively on developing high- 
performance deoxygenation catalysts, yielding significant advance
ments in the field. Notably, various metal catalysts (Pd, Pt, Ni, Rh, Ir, Ru, 
Os) supported on materials such as carbon, TiO2, SiO2, ZrO2, and Al2O3 
have been successfully developed for the deoxygenation of fatty acids 
[14–18]. Moreover, the catalytic activity of the glass system 
V2O5-B2O3-P2O5 was evaluated through the oxidation of fatty acids [19,
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20]. Building on these advancements, we introduce an innovative 
concept: utilizing glasses-(ceramics) from the Na2O-V2O5-(Al2O3)-
P2O5-Nb2O5 system as catalysts for the deoxygenation of fatty acids 
(stearic, oleic and palmitic). The novelty of this approach is further 
enhanced by employing thermogravimetric analysis/differential scan
ning calorimetry (TG/DSC), along with coupled 
thermogravimetry-infrared spectroscopy (TG-IR) and simultaneous 
thermal analysis-quadrupole mass spectrometry (STA-QMS) experi
ments to monitor the reaction process, offering unprecedented insights 
into the catalytic mechanisms. To the best of our knowledge, this 
approach has not been previously reported, ensuring the originality of 
this investigation.

The oxide glasses-(ceramics) in this study are analyzed for their 
dielectric properties using solid-state impedance spectroscopy (SS-IS), 
revealing that dielectric permittivity (ε′), dielectric strength (Δε), and 
dielectric loss (tan δ) increase with V2O5 content, correlating with 
enhanced catalytic activity. This relationship is similar to the one 
observed in the study of aluminosilicate clay minerals during catalytic 
cracking of cumene, attributed to their greater polarizability and higher 
permittivity, facilitating better substrate interaction and reaction [21]. 
Furthermore, the dielectric properties of the glasses-(ceramics) under 
study are noteworthy due to their potential in sodium-ion battery 
technology, acting as conductive inorganic binders for solid-state elec
trolyte/electrode materials [22,23]. Their intrinsic conductivity en
hances ion transport, while higher dielectric constants improve ion 
dissociation and separation, boosting overall electrode and electrolyte 
performance [24]. With the introduction of vanadium, these materials 
may exhibit a mixed ionic-electronic electrical conductivity [25–27], 
where the electronic contribution arises from electron hopping via 
V4+/V5+ redox pairs governed by the small polaron hopping (SPH) 
mechanism [28]. This opens new avenues for the use in memory and 
switching devices [29], as well as in battery technology as cathode 
materials, [30–32] and as infrared transparent oxide glasses in photonic 
devices [33]. Our study of the Na2O-V2O5-(Al2O3)-P2O5-Nb2O5 system 
confirms that oxide glasses-(ceramics) are versatile and easy-to-prepare 
materials with multifunctional capabilities, achieving enhanced dielec
tric and catalytic properties through simple compositional adjustments. 
Details regarding the experimental part (materials and methods) are 
given in Supplementary Information (SI).

2. Results and discussion

Stearic acid (SA) was selected as the model compound to optimize 
the measurement of the thermal decomposition of fatty acids (FAs), see 
Figure S1 and Table S2 in SI, and to investigate the influence of oxide 
glass-(ceramic) catalysts (CATs) on their thermal decomposition. Addi
tional experiments were conducted on oleic acid (OA) and palmitic acid 
(PA) to elucidate the effects further. OA is unsaturated and contains 18 C 
atoms, while SA and PA are saturated and contain 18 and 16 C atoms, 
respectively. Under a nitrogen flow atmosphere, pure SA melts in the 
temperature range of 66–82 ◦C, and decomposes in a single step, with an 
onset temperature (Tonset) of 277 ◦C and an endset temperature (Tendset) 
of 322 ◦C (Fig. 1(a), Figure S2 and Table S3 in SI), consistent with 
literature data [34–36]. The thermal decomposition data for OA and PA 
are provided in Figures S3-S4 and Table S3 in SI, demonstrating also 
good agreement with literature values [37,38].

Given that the selected glass-ceramic catalysts (CATs) for testing the 
thermal decomposition of fatty acids (FAs) contain varying proportions 
of V2O5 (up to 70 mol%), the subsequent phase of the study utilized 
commercially available V2O5 as the standard reference material. The 
mass loss associated with the decomposition of SA in the presence of 
V2O5 occurs in four distinct steps. The first two decomposition steps, as 
indicated on the TG curve, correspond to two exothermic signals on the 
DSC curve at 279 ◦C and 317 ◦C, respectively. The subsequent two steps 
are accompanied by endothermic signals (Fig. 1(b)). These exothermic 
signals are followed by significant mass losses of 23 % and 10 %, 
respectively, attributed to the SA decomposition in the presence of V2O5. 
Particularly, similar thermal behaviour has been reported for pure 
crystalline V2O5, where the exothermic signals were ascribed to the 
oxidation of VO2 impurity to V2O5 and the recrystallization of V2O5 
[39–43]. These processes cannot be excluded, suggesting that 
commercially available V2O5 may undergo changes upon interaction 
with SA during thermal treatment. Although addition of V2O5 signifi
cantly lowers the onset temperature of SA decomposition from 277 ◦C to 
245 ◦C, the broader temperature range and more complex decomposi
tion profile suggest that V2O5 adversely affects the thermal decompo
sition of SA.

In contrast to pure V2O5, all glass-(ceramic) samples used as CATs 
mixed with SA in a 1:1 ratio exhibit a one-step weight loss (Fig. 2(a)). 
Furthermore, the DSC curves for the prepared SA and CAT mixtures 
reveal no additional exothermic processes, indicating that the 

Fig. 1. TG/DSC curves of the thermal decomposition of (a) pure stearic acid and (b) stearic acid mixed with V2O5 in a 1:1 ratio.
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decomposition of SA with CAT is akin to that of pure SA (Figure S2 in 
SI). This suggests that the tested glasses-(ceramics), wherein vanadium 
is arranged within the dominant V-based glass matrix, are potentially 
more reliable catalysts for the thermal decomposition of FAs than 
commercially available V2O5, as their addition does not result in com
plex decomposition process.

The thermal parameters of FA decomposition were determined from 
TG/DSC curves, and their variations in response to various CATs were 
analysed. The addition of these CATs to SA results in a shift of both onset 
and endset temperatures, Tonset and Tendset, of SA decomposition to lower 
values, with Tonset decreasing by 14–23 ◦C compared to that of pure SA 
(Fig. 2(b–d), Table S3 in SI). A clear correlation between the thermal 
parameters and the V2O5 content in the glass-(ceramic) CATs is evident. 
Samples rich in V2O5 exhibit the most pronounced effects, as exempli
fied by the 70V-10P-20Na sample, which contains 70 % V2O5, and 
significantly reduces the Tonset and Tendset of SA decomposition by 23 ◦C 
and 11 ◦C, respectively.

Additionally, experiments performed using OA and PA as substrates 
exhibit a similar behaviour pattern as SA (Figures S3-S5 and Table S3 
in SI) with Tonset shifting to lower values upon the addition of CATs. 
However, a somewhat narrower range of Tonset reduction is observed for 
these two FAs.

These findings are consistent with our prior publication, which 
highlighted the enhanced activity and selectivity of V2O5-rich glass- 
(ceramic) CATs [44]. While our earlier work focused on cyclooctene 
epoxidation reaction, the current study emphasises FA oxidation. The 
observed trend of increased activity in V2O5-rich glass-(ceramic) CATs is 
also reflected in their impact on the thermal decomposition of FA, 
underscoring the pivotal role of vanadium content in the catalytic ac
tivity of the studied glasses-(ceramics). Besides the proportion of V2O5 
itself, the proportion of vanadium ions in the +4 oxidation state (elec
tron configuration [Ar]3d1), possessing a partially filled 3d orbital, 

might play a crucial role in the catalytic activity of the studied materials. 
Specifically, V4+ ions are present in the glass-(ceramic) because of redox 
equilibria in the glass melt, influenced by both the glass composition and 
the synthesis parameters. The V4+/Vtotal ratio in samples containing 
V2O5, determined via EPR measurements, ranges from 3.4 to 20.5 % 
(Table S1 in SI), and the presence of V4+ ions could facilitate electron 
transfer from the substrate (FA) to the CAT [45], thereby possibly 
accelerating FA decomposition.

To overcome the limitations of TG/DSC in identifying degradation 
products, deeper insight into the thermal decomposition of FA with the 
addition of CAT was obtained through coupled TG-IR experiments. 
While pure SA shows only a slight increase in CO2 signal intensity over 
time, the SA mixture with the 70V-10P-20Nb glass exhibits strong CO2 
signals that intensify notably as decomposition advances, indicating SA 
decarboxylation (Fig. 3, Figures S6-S7 in SI). Moreover, pure SA shows 
a minimal decrease in the C = O bond signal intensity, indicating that 
decomposition is just beginning. In contrast, the addition of CAT results 
in a significant decrease in the C = O bond signal over time, suggesting 
that SA decomposes at a lower temperature and that CAT accelerates its 
decomposition, a process that can be effectively monitored by IR spec
troscopy. This observation is consistent with existing literature, high
lighting the critical role of catalysts in achieving substantial conversion 
of SA and its decarboxylation to n-heptadecane. Conversely, SA without 
a catalyst undergoes decarboxylation to a minimal extent [16–18,46,
47].

Although the coupled TG-IR experiment could not detect a CO2 
signal for pure SA, likely due to instrument limitations given the low 
concentration of CO2, the results of the coupled STA-QMS experiment 
confirm partial decarboxylation (Figures S8-S9 in SI). This is evident by 
the MS spectra of gaseous products showing characteristic signals for 
CO2 at m/z = 12, 16, 28, and 44 (Fig. 4). However, the stronger signal at 
m/z = 28 compared to m/z = 44 suggests that the decomposition of SA 

Fig. 2. The influence of the addition of different glass-(ceramic) catalysts on: (a) TG curves of the thermal decomposition of stearic acid (SA), (b) the onset tem
perature, Tonset, and (c) the endset temperature, Tendset, of the thermal decomposition of SA, and the difference between (d) Tonset of the decomposition of SA and the 
SA mixed with the catalyst (CAT), Tonset (SA) − Tonset (SA + CAT), and (e) the endset and onset temperatures of decomposition, Tendset − Tonset, of SA.
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also involves a decarbonylation reaction, releasing CO, with the m/z =
28 signal attributed to a mixture of CO and CO2. Moreover, the promi
nent signals at m/z = 17 and 18 correspond to H2O and can be eluci
dated by the decomposition mechanism of SA [17]. This mechanism 
involves the release of water when two molecules of SA react to form 
stearic anhydride, and during the decarbonylation of SA to heptadecene 
(Figure S9 in SI).

A detailed analysis of the IR spectra collected during the thermal 
decomposition of SA, combined with the results of the coupled STA-QMS 
experiment, proposes that the resulting reaction mixtures likely consist 
of the starting material (SA), stearic anhydride (described in the litera
ture as a reactive intermediate), along with n-heptadecane and CO2 
formed through the decarboxylation reaction (Figure S7 in SI), consis
tent with the proposed reaction mechanisms [16–18,46–48]. Never
theless, since the bands corresponding to SA and n-heptadecane overlap, 
identifying the detected species via the IR method is challenging. 

Though, the strong CO2 signal intensities, as previously mentioned, 
indicate improved SA conversion due to the catalytic effect of the 
70V-10P-20Nb glass (Figure S7(b) in SI).

Alongside catalytic testing, the dielectric properties of all prepared 
samples were evaluated using Solid-State Impedance Spectroscopy (SS- 
IS). A detailed analysis of the complex permittivity (Figures S10-S11 in 
SI) and its scaling properties [49] (Figure S12 in SI) is provided in SI. 
The corresponding values of dielectric parameters, including dielectric 
permittivity, ε′, dielectric strength, Δε [50], and dielectric loss, tan δ, are 
presented in Table 1 and Figure S13 in SI. Dielectric parameters reach 
their highest values in V2O5-rich samples (x(V2O5) = 70 mol%), 
declining with lower V2O5 content due to changes in glass composition, 
especially the reduced proportion of V2O5 and presence of less polariz
able elements (Na, P, and O). It is worth mentioning that the highest 
dielectric parameters correlate with superior catalytic activity, exem
plified by the 70V-10P-20Nb glass and 70V-10P-20Na glass-ceramic 

Fig. 3. 3D colour maps showing the change in absorbance values of FT-IR spectra as a function of wavenumber, ν, and time, t, for the thermal decomposition of (a) 
pure stearic acid and (b) stearic acid mixed with 70V-10P-20Nb sample.

Fig. 4. Comparison of (a) experimental MS spectrum of the thermal decomposition of stearic acid and (b) MS spectrum of CO2.
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achieving the most significant reduction in FA decomposition temper
ature. Drawing on insights from the study of the relationship between 
dielectric permittivity and the catalytic activity of aluminosilicate clay 
minerals in cumene cracking [21], it can be inferred that the higher 
proportion of highly polarizable V2O5 within the glass matrix of the 
studied glasses-(ceramics) similarly enhances catalyst reactivity toward 
FAs. This enhancement could occur by inducing polarization of weakly 
polar hydrocarbons, thereby augmenting their adsorption to the catalyst 
surface—an essential initial step in catalytic process.

3. Conclusions

The research focuses on novel and cost-effective catalysts derived 
from the Na2O-V2O5-(Al2O3)-P2O5-Nb2O5 glass-(ceramic) system for the 
decarboxylation of fatty acids (stearic, oleic, and palmitic acids) into 
long-chain alkanes, which are valuable compounds to produce new 
generation of biofuels. Comprehensive characterization techniques, 
including thermogravimetric analysis/differential scanning calorimetry 
(TG/DSC) coupled with infrared spectroscopy (TG-IR), and simulta
neous thermal analysis-quadrupole mass spectrometry (STA-QMS), were 
utilized to elucidate the catalytic mechanisms, with a focus on stearic 
acid as a model substrate. To the best of our knowledge, the instru
mentation and methodologies employed in this study represent a novel 
application in this field of research. The study also delves into the 
dielectric properties of these glasses-(ceramics) through solid-state 
impedance spectroscopy revealing that an increased V2O5 content 
significantly enhances dielectric permittivity, dielectric strength, and 
dielectric loss. These improvements in dielectric properties correlate 
strongly with superior catalytic performance and observed structural 
features. This research underscores the versatility and multi
functionality of oxide glasses-(ceramics), demonstrating that their 
properties can be finely tuned through compositional adjustments to 
meet specific technological demands.
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