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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

1.1. Fosfatna stakla i staklo-keramike: od elektri¢nog prijenosa do
kataliticke aktivnosti

Suvremeni nacin zZivota, napredak u znanosti 1 tehnoloski razvoj teze izradi, razvoju i primjeni
novih materijala poput fosfatnih stakala i staklo-keramika, koji imaju znacajan potencijal u
biomedicini, skladistenju radioaktivnog otpada te kao komponente u modernim optickim i
elektrokemijskim uredajima.! Posebnu paZnju ovi materijali privlade u istraZivanju baterija,
gdje mogu posluziti kao elektroliti ili elektrode, ovisno o vrsti elektri¢ne vodljivosti.!™®
Budu¢i da mehanizam elektri€ne vodljivosti ovisi o sastavu, a lokalno strukturno okruzenje
utjece na dinamiku nositelja naboja, najnovija istrazivanja usredotoena su na proucavanje
odnosa sastava, strukture i elektri¢nih svojstava s ciljem razvoja materijala poboljSane
elektri¢ne provodnosti, uz istodobno postizanje dobre kemijske i termicke stabilnosti.

Kako bi se optimirala fizikalno-kemijska svojstva fosfatnih stakala i nadiSli nedostaci
poput higroskopnosti 1 niske elektriéne provodnosti, ovim staklima dodaju se modifikatori
(npr. oksidi alkalijskih metala; M>O = Li2O, Na»xO, K»0,...), intermedijeri (npr. Al>O3, ZnO) i
uvjetni staklotvorci kao $to su oksidi prijelaznih metala (engl. transition metal oxide, TMO;
npr. Nb2Os, V20s, MoOs, WO3). Pripravom stakla odredenog sastava mozZe se kontrolirati
mehanizam elektri¢ne vodljivosti, pri ¢emu se ionska vodljivost opaZa u fosfatnim staklima s
M,0,” dok stakla koja sadrze TMO pokazuju elektronsku (polaronsku) vodljivost,®!!
a njithovom kombinacijom moZe se posti¢i mijeSana ionsko-polaronska vodljivost
(engl. mixed ionic-polaronic conductivity, MIPC).

Premda povecanje koncentracije nositelja naboja predstavlja jednostavan pristup
poboljsanju elektri¢nih svojstava stakala, sve veci broj istrazivanja ukazuje na klju¢nu ulogu
strukturnih karakteristika u dinamici prijenosa iona i polarona. Najistaknutiji primjer ove
ovisnosti je u¢inak mijesanih staklotvoraca (engl. mixed glass former effect, MGFE),!?26
koji se ocituje nemonotonom promjenom ionske vodljivosti uslijed zamjene jednog
staklotvorca s drugim uz stalan udio M2O, postizu¢i maksimum (ili minimum) za odredeni
sastav stakla. Dok je MGFE temeljito izu€avan u oksidnim staklima s klasi¢nim staklotvorcima
kao §to su B20s, Si0,, GeO, P20s i TeO2,'22° znatno je manje paznje posveéeno sustavima s

uvjetnim staklotvorcima poput TMO.?7-?
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§ 1. Uvod 2

Dodatak TMO moze imati viSestruki utjecaj, uzrokujuéi (i) porast ionske vodljivosti
povecanjem mobilnosti vodljivog kationa uslijed nastajanja mijeSane TMO-fosfatne mreze,
§to je opazeno u alkalijskim fosfatnim staklima koja sadrze MoQO3;/WQ;.2"?8

Sli¢an je u¢inak primijeéen i pri dodatku Nb,Os, >

no u literaturi nedostaje detaljna elektri¢na
karakterizacija stakala iz sustava M>0O-P205-Nb2Os, §to odrazava op¢i nedostatak istrazivanja
uvjetnih MGFE sustava. S druge strane, TMO moze doprinijeti ukupnoj elektri¢noj vodljivosti
(ii) dodatnim elektronskim doprinosom ako je TM prisutan u dva ili viSe oksidacijskih stanja,
kao $to je slucaj u alkalijskim fosfatnim staklima s V20s, koja pokazuju MIPC 3373

Dok se elektricna svojstva oksidnih stakala i staklo-keramika koja sadrze TMO aktivno
istrazuju, radovi o njihovoj katalitickoj primjeni ostaju ograniceni, usprkos tome §to se u
literaturi nalazi velik broj primjera sustava mijeSanih TMO s izvrsnim kataliti€¢kim svojstvima
u reakcijama oksidacije.’® Posebno se isticu mijeSani oksidi koji sadrze vanadij,
poput katalizatora iz sustava V-P-0,” (Mo)-V—(Te)-Nb-O** i Fe-V-0,”
¢ija visoka kataliticka aktivnost i selektivnost proizlaze iz prisutnosti dvostruke veze V=0 i
sposobnosti vanadija da poprimi razli¢ita oksidacijska stanja.*

Unatoc¢ rezultatima koji ukazuju na kljuénu ulogu amorfnih faza u katalitickoj u¢inkovitosti

mijeSanih oksida koji sadrze vanadij,*!

amorfni materijali poput viSekomponentnih oksidnih
stakala 1 staklo-keramika nedovoljno su istrazeni u usporedbi s kristalnim katalizatorima.
Medu rijetkim primjerima isti¢u se istrazivanja fotokatalitiCke u€inkovitosti viSekomponentnih

oksidnih stakala i staklo-keramika koji sadrze V,Os/Fe>Oj3 u razgradnji metilenskog modrila***

te kao katalizatora u termic¢koj razgradnji visih masnih kiselina.***°

1.2. Ciljevi i hipoteze istrazivanja

Cilj ovog istrazivanja je pripraviti stakla 1 staklo-keramike iz sustava
Na20-(V205/A1203/Zn0)-P20s-Nb2Os  tehnikom naglog hladenja taline te istraZiti utjecaj
sastava i (mikro)strukture na njihova termicka, elektricna, dielektri¢na i kataliticka svojstva.

U istrazivanim serijama stakala i staklo-keramika, klasi¢ni staklotvorac (P.Os) sustavno je
zamjenjivan s uvjetnim staklotvorcem (Nb2Os) dok su mnozinski udio NaO 1 drugog
manjinskog oksida (V20s5/A1203/Zn0O) drzani konstantnima kako bi se istrazio MGFE.
Utjecaj vrste 1 koli¢ine drugog manjinskog oksida na proucavana svojstva ispitan je promjenom
udjela V205 te njegovom zamjenom intermedijernim oksidima Al,Os3 1 ZnO, pri ¢emu je kod

uzoraka koji sadrze V205 posebno istrazena mogucnost postojanja MIPC.
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Pretpostavka je da je stakla iz ovog sustava moguce pripraviti u Sirokom kompozicijskom
podru¢ju te da dodatak V,0s5/Al,03/ZnO utjeCe na mnozinski raspon ugradnje NbOs.
Hipoteza je da proucavana svojstva pokazuju snaznu ovisnost o strukturnim promjenama
uzrokovanima postupnom zamjenom P»0Os s NbyOs, te o vrsti i udjelu drugog manjinskog
oksida, s naglaskom na klju¢nu ulogu strukturnih karakteristika, poput medusobne povezanosti
niobijevih/vanadijevih/aluminijevih/cinkovih poliedara s fosfatnim jedinicama.

Kako bi se istrazio utjecaj sastava i strukture na mehanizme prijenosa nositelja naboja u
proucavanim staklima 1 staklo-keramikama, detaljna (mikro)strukturna karakterizacija
provedena je Ramanovom 1 infracrvenom (engl. infrared, IR) spektroskopijom,
spektroskopijom nuklearne magnetske rezonancije (engl. nuclear magnetic resonance
spectroscopy, NMR) tehnikom vrtnje pri magi¢nom kutu (engl. magic-angle spinning, MAS)
te difrakcijom rendgenskog zracenja u praskastom uzorku (engl. powder X-ray diffraction,
PXRD) i pretraznom elektronskom mikroskopijom s energijski razlucuju¢om rendgenskom
spektrometrijom (engl. scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray
spectroscopy, SEM-EDS). Uzorci koji sadrze vanadij dodatno su analizirani elektronskom
paramagnetskom rezonancijom (engl. electron paramagnetic resonance, EPR). Termicka
svojstva ispitana su termogravimetrijskom analizom (engl. thermogravimetric analysis, TGA)
1 razlikovnom pretraznom kalorimetrijom (engl. differential scanning calorimetry, DSC),
dok su (di)elektricna svojstva izucena impedancijskom spektroskopijom CcCvrstog stanja
(engl. solid-state impedance spectroscopy, ss-1S) u Sirokom frekvencijskom i temperaturnom
podrucju. Analiza prikupljenih podataka temeljena je na analizi kompleksne impedancije,
frekvencijski-neovisnog 1 frekvencijski-ovisnog dijela realne komponente elektri¢ne
provodnosti te kompleksne dielektriéne permitivnosti.

Nadalje, s ciljem testiranja katalitickih svojstava u reakcijama oksidacije razlicitih
organskih supstrata, iz pripravljenih serija odabrani su uzorci stakala i staklo-keramika s
optimalnim fizikalnim svojstvima, a dodatno je pripravljena serija vanadatno-fosfatnih
(V205-P20s) stakala 1 staklo-keramika s visokim mnozinskim udjelom V205 (y > 55 %).
Hipoteza je da stakla i staklo-keramike iz prouc¢avanog sustava mogu djelovati kao uc¢inkoviti
katalizatori u reakcijama oksidacije, a na temelju prethodnih istraZivanja koja ukazuju na

46,47

klju¢nu ulogu vanadija u katalitickoj aktivnosti, pretpostavka je da ¢e uzorci s visokim

mnozinskim udjelom V,0s pokazati najbolja kataliticka svojstva.
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Odabrani uzorci stakala i staklo-keramika ispitani su kao katalizatori u reakcijama
epoksidacije ciklooktena, praéenima plinskom kromatografijom (engl. gas chromatography,
GC), pri ¢emu je testiran utjecaj udjela katalizatora i vrste koriStenog oksidansa na kataliticku
aktivnost i selektivnost prema Zeljenom produktu. Takoder, kataliticka aktivnost danih stakala
i staklo-keramika ispitana je u reakcijama dekarboksilacije viSih masnih kiselina. Utjecaj
dodatka katalizatora na termicku razgradnju viSih masnih kiselina pracen je s pomocu TGA,
dok je razvoj CO; kvalitativno odreden spregnutim sustavima termogravimetrijske analize s
infracrvenom spektroskopijom (TGA-IR) te simultane termicke analize (engl. simultaneous
thermal analyzer, STA) 1 kvadrupolne masene spektrometrije (engl. quadrupole mass
spectrometer, QMS).

Istrazivanje provedeno u okviru ove doktorske disertacije donosi nove spoznaje o
(mikro)strukturnim, termickim, elektri¢nim, dielektri¢énim i katalitiCkim svojstvima stakala 1
staklo-keramika sustava Na>O-(V20s5/Al1,03/Zn0)-P>0s5-Nb2Os. Razumijevanje poveznice
izmedu sastava, (mikro)strukturnih znacajki 1 ispitivanih svojstava pokazuje da se vrijednosti
elektri¢ne provodnosti i mehanizmi elektricne vodljivosti mogu precizno ugadati jednostavnim
promjenama u sastavu, $to je kljucno za njihovu implementaciju u elektrokemijskim uredajima.
Dodatni doprinos ovog istrazivanja predstavlja ispitivanje katalitickih svojstava oksidnih
stakala 1 staklo-keramika u reakcijama epoksidacije ciklooktena i dekarboksilacije masnih
kiselina, koje su od velike industrijske vaznosti za proizvodnju epoksidnih smola i obnovljivog

dizela, ukazujuéi na potencijalnu primjenu ovih materijala kao u¢inkovitih katalizatora.
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Staklo

Staklo je jedan od najstarijih materijala koje Covjek koristi od davnina, no prije nego §to 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.*® Prema Prirodosloviju Plinija Starijeg,
staklo su otkrili fenicki trgovci-moreplovci koji su, kuhajuéi na pjes¢anoj obali, koristili
blokove natrona kao oslonac za kotlove, pri ¢emu je vatra rastalila kvarcni pijesak i1 natron,
¢ijim je hladenjem nastao proziran materijal — staklo.!

Prvi stakleni predmeti izradivani su u Egiptu oko 2500. godine pr. Kr., dok je u 1. stoljecu
pr. Kr. u Feniciji razvijena tehnika puhanja stakla, koja je omoguéila preciznije oblikovanje te
izradu tankog prozirnog stakla.! Veliki napredak u proizvodnji stakla dogodio se na prijelazu
iz 18. u 19. stoljece razvojem jeftinih postupaka za dobivanje natrijeva karbonata i uvodenjem
ucinkovitijih pe€i, §to je pocetkom 20. stolje¢a omogucilo automatizaciju, a sredinom
20. stoljeéa revolucionarni ,, float““ proces postavio je temelje modernoj industriji stakla.!

Danas je staklo neizostavan materijal u svakodnevnom Zivotu, od kuc¢anstva do moderne
tehnologije, a suvremena istraZzivanja omogucuju razvoj novih stakala kao multifunkcionalnih

materijala s primjenom u naprednim tehnologijama.!

2.1.1. Definicija stakla

Prve definicije stakla bile su usredoto¢ene na njegove osnovne karakteristike kao §to su
nekristalna struktura i1 nain proizvodnje, te je staklo definirano kao ,, nekristalni cvrsti
materijal “ ili ,, anorganski produkt taljenja koji je ohladen do cvrstog stanja bez kristalizacije “.
Iako su ove definicije obuhvacale klju¢ne aspekte stakla, imale su odredena ogranicenja.
Postoje nekristalni ¢vrsti materijali, poput kserogela, koji nisu stakla, a staklo, koje ne mora
nuzno biti anorganskog podrijetla, ne nastaje iskljucivo hladenjem taline, ve¢ moZe nastati 1
pod utjecajem povisenog tlaka, sinteriranjem, polimerizacijom ili taloZzenjem iz plinovite faze.
Kako bi obuhvatile sve ove karakteristike, modernije definicije stakla ukljucivale su sljedece:

,,Staklo je homogena, izotropna nekristalna krutina koja nema unutarnje granice faza. “'***->!
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§ preg

Na temelju pionirskog rada W. H. Zachariasena®” i kasnijeg istrazivanja G. N. Greavesa,*

dana je definicija: ,,Na razini atoma, stakla su karakterizirana odsustvom translacijske
simetrije. “ Time se stakla razlikuju od kristalnih materijala jer ne posjeduju jedini¢nu ¢eliju niti
uredenost dugog dosega, zbog Cega se nazivaju amorfnima, a usporedba strukture stakla i
kristala dana je na slici 1. Medutim, smatrati stakla amorfnim krutinama s potpuno neuredenom
strukturom nije ispravno, jer, uz uredenost kratkog dosega (engl. short-range order, SRO),
ona posjeduju i1 stupanj uredenosti srednjeg dosega (engl. medium-range order, MRO).

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

u silikatnim staklima, dok MRO opisuje na¢in povezivanja tih poliedara.!#3-1
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Slika 1. Shematski dvodimenzijski prikaz strukture amorfnih i kristalnih tvari.

Razvojem istrazivanja tijekom godina steCene su nove spoznaje koje su pokazale da se
stakla mogu pripraviti razli¢itim metodama, poput sol-gel postupka koji omogucuje njihovu
proizvodnju pri relativno niskim temperaturama, te da nisu sva stakla izotropna, $to se o€ituje
kod fosfatnih staklenih vlakana i stakala podvrgnutih procesu ionske izmjene. Osim toga, jedno
od klju¢nih obiljezja stakla jest tzv. staklasti prijelaz (engl. glass transition), koji predstavlja
wreverzibilni prijelaz iz viskoznog ili gumastog stanja u relativno cvrsto i krhko stanje.*>*
Uzimajuéi u obzir ove spoznaje, u znanstvenoj zajednici posvecenoj izu¢avanju stakla dugo je
bila uvrijeZena definicija stakla kao ,,nekristalne krutine koja pokazuje staklasti prijelaz*.>

Medutim, nedostatak navedenih definicija jest u tome $to ne pruzaju jasno objasnjenje
fenomena staklastog prijelaza, te zanemaruju nekoliko kljuénih c¢injenica. Naime,

termodinamicki gledano, staklo se moze definirati kao ,pothladena, zamrznuta tekucina®,

Sto naglasava njegovu metastabilnost. Strukturno je staklo sli¢nije tekucoj fazi nego kristalnoj,
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a ova definicija vrijedi neovisno o tome je li staklo nastalo hladenjem taline ili drugim
procesima. U konacnici, bilo pod utjecajem termickog tretmana ili tijekom beskonacno dugo
vremena, staklo tezi kristalizaciji. Na temelju ovih spoznaja, najnoviju i sveobuhvatnu
definicija stakla predlozili su E. D. Zanotto i J. C. Mauro,> a kljuéni pojmovi nuzni za njezino

razumijevanje dani su u tablici 1.

Tablica 1. Klju¢ni pojmovi za razumijevanje definicije stakla

Pojam

Definicija

stakliSte

temperatura pri kojoj dolazi do strukturne relaksacije pothladene tekucine odnosno
nastajanja stakla

¢vrsta tvar

tvar u ¢vrstom agregacijskom stanju; atomska struktura je termodinamicki stabilna, a

(krutina) kemijske veze dovoljno su jake da se medusobno povezane Cestice opiru promjeni oblika i
volumena
tekuéina tvar u teku¢em agregacijskom stanju; odlikuje se viskoznos¢u te poprima oblik posude u
(kapljevina) kojoj se nalazi
pothladena metastabilno stanje tekuéine koja se nalazi na temperaturi izmedu talista i staklista
tekuéina
kristal materijal u ¢vrstom agregacijskom stanju s uredenom atomskom strukturom u periodi¢noj
reSetci
nekristalni materijal s neuredenom atomskom strukturom koji ne posjeduje jedini¢nu cEeliju niti
materijal uredenost dugog dosega
amorfni nekristalni materijal ¢ija se struktura razlikuje od strukture u tekuéem agregacijskom stanju
materijal te ne pokazuje staklasti prijelaz prilikom zagrijavanja

struktura stakla struktura stakla slicna je strukturi ishodisne pothladene tekucine

zamrznuto privremeno, prolazno stanje vrlo sporog gibanja ili imobilizacije atoma
stanje
kristalizacija dvostupanjski proces koji ukljucuje nukleaciju i kristalni rast

Autori isticu da se staklo na uobicajenoj vremenskoj skali doima Cvrstom tvari,
karakteriziraju ga mehanicka otpornost i elasticnost, a moze se izgrebati ili slomiti,
bas kao 1 ¢vrsta tvar. No, za razliku od krutine, ono je viskozno 1 posjeduje neuredenu strukturu
slicnu onoj pothladene tekuc¢ine (engl. supercooled liquid, SCL) prema kojoj se kontinuirano

.....

jedinstvene  karakteristike koje ih izdvajaju kao posebnu  vrstu materijala.

Za stakla je karakteristi¢an staklasti prijelaz, koji oznacava stakliSte (engl. glass transition
temperature), Tg, temperaturu pri kojoj dolazi do nastajanja stakla tijekom hladenja taline,
odnosno pri kojoj staklo tijekom zagrijavanja prelazi u SCL. Stoga konac¢na definicija glasi:
wtaklo je neravmnoteino, nekristalno cvrsto stanje tvari koje pokazuje staklasti prijelaz.
Struktura stakla slicna je strukturi ishodisne SCL, a spontanom relaksacijom stakla prelaze u

SCL. Njegova krajnja sudbina je kristalizacija.*>
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2.1.2. Struktura stakla

Medu najranijim pokuSajima povezivanja fenomena nastajanja stakla s njegovom strukturom
isticu se opazanja V. M. Goldschmidta (1926.), prema kojemu oksidi op¢e formule R,O,,
gdje su n i m brojevi kationa R odnosno aniona O*", tvore staklo kada omjer ionskih radijusa
kationa i aniona iznosi izmedu 0,2 i 0,4. U tom rasponu, kationi R su tetraedarski koordinirani
s Cetiri kisikova atoma, zbog ¢ega je V. M. Goldschmidt smatrao da staklo mogu tvoriti samo
taline koje sadrze tetraedarski koordinirane katione. lako je ova teorija bila iskljucivo
empirijska i nije uzimala u obzir kemijsku prirodu veza, potaknula je daljnja istraZivanja
W. H. Zachariasena (1932.),>? koji je postavio jednu od najutjecajnijih teorija strukture stakla,
poznatu kao teorija nasumi¢ne mreze (engl. random network theory).!*3-3!

Prema ovoj teoriji, staklo se sastoji od trodimenzijske (3D) prostorne mreze koju c¢ine
medusobno povezani koordinacijski poliedri, a da bi neki oksid mogao tvoriti staklo,
mora zadovoljavati sljedece uvjete: (i) atom kisika ne smije biti vezan na vise od dva kationa,
(ii) kationi moraju imati mali koordinacijski broj (KB = 3, 4), (iii) koordinacijski poliedri
medusobno su povezani isklju¢ivo preko vrhova, 1 (iv) svaki koordinacijski poliedar mora
dijeliti barem tri vrha s drugim poliedrima. Tipi¢ni oksidi koji zadovoljavaju navedena pravila
su B203, Si02, P20s 1 GeO», buduci da imaju KB < 6, a njihovi se poliedri povezuju vrhovima
preko premoscuju¢ih atoma kisika (engl. bridging oxygen, BO), tvore¢i staklenu mreZu,
zbog Cega se nazivaju staklotvorcima (engl. glass formers).!*!1

Iako je Zachariasenova teorija pruzila temeljno razumijevanje strukture stakla,
ona se prvenstveno odnosi na okside koji samostalno mogu tvoriti staklenu mrezu.
Medutim, mnoga stakla sadrze 1 modifikatore mreze (engl. network modifiers),
poput oksida alkalijskih 1 zemnoalkalijskih metala, ¢iji kationi poprimaju KB > 6.
Njihov  dodatak uzrokuje pucanje veza BO izmedu poliedara staklotvoraca,
Sto dovodi do depolimerizacije mreZe 1 nastanka nepremoSc¢uju¢ih atoma kisika
(engl. non-bridging oxygen, NBO), dok se kationi smjeStaju u nastale Supljine unutar mreze.
G. N. Greaves je predlozio modificirani model  nasumi¢ne  mreze
(engl. modified random network, MRN),>® kojim je prosirio Zachariasenov koncept i preciznije
opisao ulogu modifikatora u strukturi stakla. Greavesov model pokazuje da staklena mreza nije
homogena, ve¢ se sastoji od dvaju podrucja, primarne mreze, gradene od koordinacijskih
poliedara staklotvoraca, i sekundarne mreze, koju ¢ine kanali bogati ionima modifikatora

(npr. Na*, Ca®"), koji smanjuju povezanost primarne mreze.'*5!
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Znacajan doprinos klasifikaciji oksida koji mogu sudjelovati u izgradnji staklene mreze
dao je K.-H. Sun,*® koji je uveo koncept intermedijernih oksida (engl. intermediate oxides),
medu koje se ubrajaju AlbO3 1 ZnO, kao 1 TMO, poput Nb>Os, V205, MoOs, WOs.
Ovi oksidi ne mogu samostalno tvoriti staklo, ve¢ se ugraduju u mrezu u kombinaciji s
klasi¢énim staklotvorcima (B203, SiO2, P05 1 Ge0;), zbog c<¢ega se nazivaju
uvjetnim staklotvorcima (engl. conditional glass formers). Dodatak ovih oksida stabilizira
strukturu stakla, smanjuje sklonost kristalizaciji 1 povecava kemijsku stabilnost.
Njihova uloga ovisi o udjelu u staklenoj mrezi, te pri manjim koncentracijama djeluju kao
modifikatori, kidaju¢éi  veze  BO i smanjujuci stupanj polimerizacije,
dok pri ve¢im koncentracijama mogu djelovati kao staklotvorci, doprinoseci povezivanju mreze
i povecavajuéi stabilnost stakla,!#3-!

Klasifikacija oksida koji sudjeluju u izgradnji staklene mreze i shematski dvodimenzijski

prikaz strukture stakla dani su na slici 2.

staklotvorci ® ® e ¢ \
L @ samostalno tvore staklo; staklenu mrezu ¢ine o . 1 ad ®
®  poliedri medusobno povezani vrhovima preko BO [ }‘ ;‘ u 1
npr. B,O;, Si0,, P,0,, GeO, (KB = 3, 4) Y { % P ‘ e &
B v )
modifikatori * 4 e
kidaju BO veze izmedu poliedara staklotvoraca, ~ ' " _‘ ’ o ® ®
. uzrokujuéi depolimerizaciju i nastanak NBO, 0 O . 0 e 0 'Y
dok se njihovi kationi smjestaju u Supljine unutar mreze — .- , @0 ’ R
npr. oksidi alkalijskih i zemnoalkalijskih metala (KB = 6-8) * ‘\ “' 2 \'. ‘
? e b
intermedijeri — ne mogu samostalno tvoriti staklo; .’ ’ » s O ¢ e
@ mom djelovati kao modifikatori (pri nizim koncentracijama) | X L = .o | & . ’
ili kao uvjetni staklotvorci (pri vi$im koncentracijama) . ® *
npr. ALO,. ZnO, Nb,0., V,0,, MoO;, WO, (KB = 4-6) oo . -° [ X

Slika 2. Klasifikacija oksida koji sudjeluju u izgradnji staklene mreze i shematski dvodimenzijski prikaz strukture
stakla koja uz staklotvorce sadrzi modifikatore i intermedijere.

2.1.3. Priprava stakla

Staklo se moze pripraviti razlic¢itim metodama, ukljuc¢ujuci tehniku naglog hladenja taline
(engl. melt-quenching technique), sol-gel proces, plazma naStrcavanje (engl. plasma spraying),
sprej pirolizu (engl. spray pyrolysis), kemijsku depoziciju iz plinovitog stanja (engl. chemical
vapor deposition) 1 mehanicku amorfizaciju. Tehnika naglog hladenja taline klasi¢na je 1
najcesce koristena metoda, dok se ostale metode koriste kao alternativa za pripravu stakala koja
nije moguce dobiti klasitnom metodom zbog visokih temperatura potrebnih za postizanje

homogene taline ili izuzetno brzog hladenja nuZnog za sprjecavanje kristalizacije.'
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U postupku naglog hladenja taline kljucan je odabir ishodnih spojeva, jer razliciti spojevi,
poput oksida, karbonata ili nitrata, imaju razli¢it utjecaj na brzinu razgradnje i kemijske procese
koji se zbivaju tijekom zagrijavanja i taljenja. Ishodni se spojevi vazu u odgovaraju¢em
stehiometrijskom  omjeru, mijeSaju 1  zagrijavaju do temperature taljenja,
pri ¢emu je optimizacija parametara sinteze, temperature i trajanja taljenja, klju¢na za postizanje
homogenog stakla, smanjenje gubitaka uzrokovanih hlapljenjem te uklanjanje mjehurica.
Talina se zatim naglo hladi, a dobiveno staklo podvrgava se postupku toplinskog popustanja
(engl. annealing) na temperaturi nesto nizoj od 7 kako bi se smanjila unutarnja naprezanja i

poboljsala mehani¢ka svojstva.!

2.1.4. Od stakla do staklo-keramike

Proces nastajanja stakla tijekom hladenja taline moze se detaljno opisati s pomocu dijagrama
ovisnosti volumena o temperaturi (slika 3). Prilikom hladenja taline moguéa su dva ishoda,
kristalizacija ili pothladivanje bez kristalizacije, §to dovodi do nastanka stakla. Ovi fazni
prijelazi definirani su temperaturama 7y, 1 Tg, pri ¢emu 7, oznacava temperaturu taljenja
(engl. melting temperature), odnosno kristalizacije (engl. crystallization temperature), T,
dok je T, temperatura prijelaza u staklastu fazu. Hladenjem taline dolazi do postupnog
smanjenja volumena, sve do temperature 7m, odnosno 7¢, gdje se uspostavlja ravnoteza izmedu
tekuceg 1 Cvrstog 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.

V

A

talina
pothladena /

podrudje tekuéina
staklastog

prijelaza/_,-\

70 hlade“ie

br o
staklo spor? hladen)

kristal

T

Tngg2 ¢

Slika 3. Dijagram ovisnosti volumena, ¥, o temperaturi, 7, koji opisuje proces nastajanja stakla odnosno
kristalizacije prilikom hladenja taline.

Sara Marijan Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 1

Medutim, ako je brzina hladenja taline dovoljno velika, kristalizacija izostaje, a talina prelazi u
metastabilno stanje SCL. U ovom podrucju, volumen se nastavlja kontinuirano smanjivati s
padom temperature jer struktura ostaje neuredena 1 ne tvori pravilnu kristalnu resetku.
Daljnjim hladenjem viskoznost naglo raste, a atomi se viSe ne mogu dovoljno brzo
reorganizirati, pa dolazi do "zamrzavanja" strukture SCL, ¢ime nastaje staklo, a taj se prijelaz
ocituje kao promjena nagiba krivulje u V-T dijagramu.'#8-!

Treba naglasiti da, za razliku od kristalizacije, staklasti prijelaz nije nagli proces koji se
zbiva pri to¢no odredenoj temperaturi, ve¢ se odvija kontinuirano unutar temperaturnog raspona
poznatog kao podrudje staklastog prijelaza. Stovise, temperatura T, koja obiljezava staklasti
prijelaz, nije fiksna vrijednost ve¢ ona ovisi o brzini hladenja. Pri sporijem hladenju struktura
SCL ima viSe vremena za prilagodbu, §to rezultira manjim volumenom, ve¢om gusto¢om stakla
1 nizom vrijedno$¢u Ty, dok brze hladenje uzrokuje veci volumen i manju gustocu stakla te
pomice vrijednost T, prema vi$im temperaturama.!#8-1

Jo§ jedan koristan nacin 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 podrucje nastanka stakla od podrucja kristalizacije, pri ¢emu najces¢e poprima

karakteristian oblik slova “C”, a “nos” krivulje odgovara tocki minimalnog vremena, t,,

potrebnog za kristalizaciju na temperaturi, 7n, ispod temperature Tm (slika 4).

sporo -
P 3 H -
. hladenje
~ ’
kriti¢na
brzina

hladenja kristal

staklo

—=—>log ¢

Slika 4. Vremensko-temperaturna-transformacijska (TTT) krivulja koja opisuje utjecaj brzine hladenja taline na
proces nastajanja stakla odnosno kristalizacije.
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Ako je brzina hladenja takva da pravac presijeca TTT-krivulju dvaput, na gornjem dijelu
granice pri viSoj temperaturi i na donjem dijelu granice pri nizoj temperaturi, unutar podrucja
omedenog TTT-krivuljom dolazi do djelomi¢ne kristalizacije, dok se ispod donjeg sjecista
pravca i TTT-krivulje proces kristalizacije zaustavlja. Nasuprot tome, ako pravac u potpunosti
mimoilazi TTT-krivulju, brzina hladenja je dovoljno velika da se izbjegne kristalizacija,
omogucujuci nastajanje stakla. Tangenta koja dodiruje “nos” TTT-krivulje pritom odgovara
kriti¢noj brzini hladenja (engl. critical cooling rate, Rc), koja predstavlja minimalnu brzinu
hladenja potrebnu za izbjegavanje kristalizacije. Osim Sto pruzaju uvid u uvjete potrebne za
nastanak stakla i izbjegavanje kristalizacije, TTT-dijagrami takoder sluze kao vrijedan alat u
planiranju i optimizaciji procesa kristalizacije.!*!

Kristalizacija je dvostupanjski proces koji ukljucuje: (i) nukleaciju, odnosno nastajanje
kristalizacijskih centara (nukleusa), i (7i) rast kristala. TTT-dijagrami konstruiraju se pra¢enjem
brzine nukleacije i rasta kristala kao funkcije temperature, pri ¢emu se ovi procesi opisuju
Johnson-Mehl-Avrami mehanizmom,*”® koji povezuje volumni udio kristalne faze s
vremenskim i temperaturnim uvjetima, pruzajuéi uvid u kinetiku kristalizacije.!*3!

Kao $to je prikazano na slici 5, brzine nukleacije i rasta kristala pri kristalizaciji tijekom
hladenja taline pokazuju sliénu temperaturnu ovisnost. Temperatura maksimalne brzine
nukleacije, Tn, oznacava temperaturu pri kojoj se postize maksimalni broj nukleusa, dok se
maksimalna brzina rasta kristala postize na viSoj temperaturi, 7c. Ovisnost brzine nukleacije i
rasta kristala o temperaturi pokazuje tri karakteristi¢na podrucja. U podrucju I nastaju nukleusi,

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

zbiva se kristalizacija, a brzina rasta kristala najveca je u podrucju II1.1#-!

I II 111

brzina
rasta

J kristala
brzina

nukleacije

Brzina nukleacije
i rasta kristala

Slika 5. Ovisnost brzina nukleacije i kristalnog rasta o temperaturi, T.
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Razumijevanje kinetike kristalizacije klju¢no je za kontrolu mikrostrukture i svojstava
staklo-keramike, materijala sa Sirokom primjenom u naprednim tehnologijama,
koji objedinjuje prednosti stakla, poput lakoc¢e oblikovanja, 1 specificna svojstva kristalnih faza,
postizuci superiorna kemijska i fizikalna svojstva. Staklo-keramika je kompozitni materijal koji
sadrzi jednu ili viSe kristalnih faza te staklenu matricu koja se sastavom uglavnom razlikuje od
ishodnog stakla (slika 6). Za razliku od stakla, staklo-keramika je heterogeni sustav Cija

makroskopska svojstva ovise o mikrostrukturi (vrsta, veli¢ina, raspodjela 1 udio kristalnih zrna

) 1,48-51

unutar amorfne matrice

amorfna faza

kristalna faza

staklo staklo-keramika

Slika 6. Shematski dvodimenzijski prikaz strukture praskastog uzorka stakla i staklo-keramike dobivene
kristalizacijom ishodnog stakla.

Staklo-keramiku je moguce pripraviti razliitim metodama, a najceS¢e se koristi
kontrolirana kristalizacija ishodnog stakla, koja omogucuje kristalizaciju Zeljene kristalne faze
te kontrolu veli¢ine, oblika 1 raspodjele kristalnih zrna unutar staklene matrice. Prvi korak u
procesu kontrolirane kristalizacije ukljucuje odabir i sintezu ishodnog stakla, ¢iji sastav mora
biti pazljivo formuliran kako bi omogucio kristalizaciju Zeljene faze. Staklo se podvrgava
precizno kontroliranom termickom tretmanu, koji se najceS¢e provodi u dva koraka (slika 7).
U prvom koraku, staklo se zagrijava na temperaturu nesto iznad 7§, gdje je brzina nukleacije
najveca, dok se maksimalna brzina rasta kristala postize u drugom koraku pri temperaturi 7.
Takoder, staklo-keramika se moZe dobiti kristalizacijom iz taline kada se sastav stakla nalazi
izvan granice podrucja nastajanja stakla (engl. glass forming region, GFR), odnosno kada je

brzina hladenja manja od kriti¢ne, §to dovodi do djelomiéne kristalizacije.!

T brzina T
rasta Kristala [ 2. korak:
rast kristala

Tc esflesasnssansnasnssssarsssnssssassasasssssnsssassssasney

//// 1. korak:

nukleacija
TII ........................................................................ sssssansnann,
brzina
nukleacije

. o . t
Brzina nukleacije i rasta kristala

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 vaznu skupinu oksidnih stakala. Zahvaljuju¢i svojim jedinstvenim
svojstvima poput niskog taliSta i1 stakliSta, niske viskoznosti taline, velikog termickog
koeficijenta Sirenja te visoke elektricne vodljivosti 1 kompozicijske fleksibilnosti,
fosfatna stakla su se pokazala obecavaju¢ima kao biokompatibilni materijali te materijali za
skladistenje radioaktivnog otpada, a svoju primjenu nalaze i kao komponente u modernim
optickim i elektrokemijskim uredajima. Takoder su privukla pozornost u istrazivanju i razvoju
baterija u &vrstom stanju u kojima mogu posluZiti kao elektroliti ili elektrodni materijali.'
Unato¢ higroskopnosti 1 nizoj kemijskoj stabilnosti fosfatnih stakala u usporedbi sa
silikatnim staklima, njihova se svojstva mogu znacajno poboljsati dodatkom modifikatora
poput oksida alkalijskih metala te intermedijera kao §to su TMO (Nb2Os i V20s5) , Al203 1 ZnO,

¢ija 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]3s?3p?), a najéesée se pojavljuje u oksidacijskim stanjima +1111 +V, pri éemu u spojevima
s kisikom tvori fosforov(Ill) oksid, P4Os, odnosno fosforov(V) oksid, P4O10 (P2Os). Zbog
stabilnosti oksidacijskog stanja +V, jedini fosforov oksid koji moze djelovati kao staklotvorac
je P20s, &ija je osnovna strukturna jedinica fosfatni tetraedar [PO4]*". Cetiri valentna elektrona
fosfora smjestena su u sp’ hibridizirane orbitale, dok peti elektron prelazi u 3d orbitalu,
gdje sudjeluje u nastajanju n-veze s jednim od atoma kisika, tvore¢i jednu dvostruku vezu P=O0.
Zbog preklapanja orbitala dolazi do nastanka n-vezujuc¢e molekulske orbitale 1 delokalizacije
valentnog elektrona, $to rezultira jednakom duljinom veza P—O u izoliranom tetraedru.®-¢4

U fosfatnim staklima, osnovna gradivna jedinica je PO4 tetraedar, koji povezivanjem preko
zajedni¢kih atoma kisika moze tvoriti razliCite strukturne motive, prikazane na slici 8.
Ovisno o omjeru atoma kisika i fosfora, O/P, u staklu fosfatna mreza moZze poprimiti razlicite
stupnjeve polimerizacije, koji se opisuju Q" notacijom, gdje n oznacava broj BO po tetraedru.
Ultrafosfatno staklo sastoji se od 3D mreze medusobno povezanih fosfatnih jedinica,
pri demu svaki [PO4]*" tetraedar ostvaruje tri veze P-O—P i jednu dvostruku vezu P=O,
tvoreéi ultrafosfatnu mrezu, Q. Medutim, ultrafosfatno staklo izrazito je higroskopno te lako

podlijeZe hidrolizi, razgradujuéi se u fosfornu kiselinu, H3PO4.5%4
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@ premo3cujuéi atom kisika (engl. bridging oxygen, BO) 0 = [PO,]* tetraedar

nepremo3éujuéi atom kisika (engl. non-bridging oxygen, NBO)  n = broj BO
Slika 8. Shematski dvodimenzijski prikaz strukturnih motiva koji nastaju medusobnim povezivanjem tetracdara
[PO4]*>" premosc¢ujuéim atomima kisika ovisno o omjeru atoma kisika i fosfora, O/P.

Kako bi se poboljsala kemijska stabilnost fosfatnih stakala, dodaju se modifikatori poput
oksida alkalijskih 1 zemnoalkalijskih metala. Njihovim dodatkom dolazi do depolimerizacije
3D mreze ultrafosfatnog stakla, Sto rezultira nastankom lancastih i/ili prstenastih strukturnih
motiva koje tvore metafosfatne jedinice, 0%, kod kojih svaki tetraedar ostvaruje dvije veze
P—O-P. Daljnjim dodatkom modifikatora, jedinice Q° prelaze u dimerne pirofosfatne jedinice,
0!, a zatim u izolirane ortofosfatne jedinice, Q°, &ija izrazena sklonost kristalizaciji odreduje
GFR u polifosfatnom podrugju.®*%* Ovisno o kemijskom sastavu stakla, koji odreduje omjer
O/P, fosfatna mreZa stoga moze poprimiti razli€ite stupnjeve polimerizacije. Omjer O/P = 2.5
odgovara ultrafosfatnoj mrezi O3, dok omjer O/P = 3,0 opisuje fosfatnu mrezu gradenu od
metafosfatnih  lanaca Q?. U strukturi fosfatnih stakala s omjerom O/P = 3.5
dominiraju pirofosfatne jedinice Q', dok pri omjeru O/P = 4,0 dolazi do potpune

depolimerizacije mreZe i nastanka izoliranih ortofosfatnih aniona Q°.

2.2.2. Alkalijska fosfatna stakla
Dodatak oksida alkalijskih metala (M2O = Li,0, NayO, K>0,...) modificira strukturu fosfatnih

stakala, kidaju¢i veze P-O-P, pri ¢emu nastaju veze P-O", ¢iji negativan naboj kompenzira

interakcija s kationima modifikatora putem veza P-O™M". Stupanj depolimerizacije ovisi o

koli¢ini dodanog MO, a proces depolimerizacije moze se opisati pseudo-reakcijom5>64;

2Q0™ + M,0 - 2Q™ ! (D)
Van Wazerov model opisuje raspodjelu jedinica Q" u binarnim alkalijskim fosfatnim staklima

1M20-(1—x)P20s te omoguéuje izra¢un njihovih udjela na temelju sastava stakla (slika 9).63%4
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Slika 9. Raspodjela jedinica Q" u binarnim alkalijskim fosfatnim staklima yM,O-(1—y)P2Os.

U. Hoppe®! je predloZio strukturni model koji opisuje nacin vezanja kationa modifikatora u
ultrafosfatnim staklima te njihov utjecaj na gusto¢u pakiranja unutar fosfatne mreze.
Na temelju istrazivanja strukture kristalnih ultrafosfata, gdje su kationi modifikatora
koordinirani s terminalnim atomima kisika fosfatnih jedinica Q% i O°, zakljucio je da sli¢an
nacin vezanja postoji 1 u ultrafosfatnim staklima, pri ¢emu struktura i svojstva stakla ovise o
broju dostupnih terminalnih atoma kisika koji koordiniraju katione modifikatora, Mro.
Definirao je dva podrucja: (i) podrucje Mto > KBwm, gdje je broj terminalnih atoma kisika veci
od KB kationa modifikatora, pri ¢emu kationi modifikatora ostaju izolirani u fosfatnoj mrezi,
1 (ii) podru¢je Mrto < KBwm, gdje broj dostupnih terminalnih atoma kisika nije dovoljan za
koordinaciju svakog kationa modifikatora, pri ¢emu oni pocinju dijeliti atome kisika,
povezujuéi se preko zajednickih vrhova ili bridova.®!:%

U binarnim ultrafosfatnim staklima, prijelaz iz podru¢ja Mro > KBm u Mto < KBwm nastupa
pri y(M20) = 20-25 %, a strukturne promjene pritom su pracene znafajnim promjenama
fizikalnih svojstava. Pri nizim udjelima M>O (y <20-25 %), gustoca opada s rastu¢im udjelom
modifikatora jer se Q° mreza §iri kako bi ugostila katione alkalijskih metala, dok smanjenje
udjela veza P-O-P i depolimerizacija jedinica Q° u jedinice Q* uzrokuju snizavanje 7.
Unato¢ progresivnoj depolimerizaciji 1 zamjeni veza P-O-P s vezama P-O-M,
medusobno povezivanje kationa alkalijskih metala preko zajednickih vrhova 1 bridova pri

2(M20) > 20-25 % stabilizira strukturu, §to rezultira porastom gustoce i 75.%
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2.2.3. Alkalijska fosfatna stakla koja sadrze intermedijerne okside

Osim dodatkom modifikatora, fizikalno-kemijska svojstva fosfatnih stakala mogu se znac¢ajno
poboljsati uvodenjem intermedijernih oksida poput Al,O3 1 ZnO te TMO kao §to su Nb2Os 1
V205, a shematski prikaz utjecaja dodatka modifikatora i intermedijera na strukturu
ultrafosfatnog stakla prikazan je na slici 10. Budu¢i da uloga intermedijera u strukturi stakla
ovisi o koncentraciji 1 na¢inu vezanja unutar staklene mreze, strukturna karakterizacija ovih
sustava predmet je brojnih istrazivanja, a spoznaje o nacinu njihove ugradnje u strukturu

alkalijskih fosfatnih stakala detaljno su obradene u sljede¢im poglavljima.

*3D mrezZa ultrafosfatnog stakla

}
\
P,0; ?\ \ fj \ izrazito je higroskopna
) < { ) Qm xslaba kemijska stabilnost u
\ A ..
) f" \ 7 vodenom mediju
{ A \
+ MODIFIKATOR b |
. |
f ,Y FL y
X ). = 4 4
\ | P P
'®) g).\, v'moZe se nadi¢i dodatkom < ¥ 4
< 1@ modifikatora i/ili intermedijera 4 4
\ 0,9)10) N S A oA 4
[ (.>>. s | Y'poboljSana kemijska i termi¢ka ¥ 7
{ \ Kf \ stabilnost, elektri¢na svojstva \ e == 4
' ‘{. i-.. - e
N N \\‘ a4

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 sadrze Nb>Os

Brojna istrazivanja pokazuju da dodatak Nb>Os alkalijskim fosfatnim staklima znacajno
poboljsava kemijsku i termicku stabilnost, opticka i elektri¢na svojstva ovih stakala,?%-3%-32:65-77
§to ih ¢ini obeéavajuéim materijalima za primjenu u optickim uredajima,’® kao elektrolitima u
¢vrstom stanju u baterijama u &vrstom stanju,’* skladiStenju radioaktivnog otpada” te
biomedicinskim materijalima za regeneraciju kostiju.%

Strukturni model stakala iz sustava yNb2Os-(100—y)NaPOs predloZen je na temelju
istrazivanja provedenih tehnikama MAS NMR,*® PXRD i neutronske difrakcije,®
kojima je utvrdeno da se niobij ugraduje u fosfatnu mrezu u obliku oktaedarskih jedinica NbOe.
Ove jedinice sudjeluju u nastajanju mijeSanih niobatno-fosfatnih vrsta Nb(OP),(ONb)(-x)
(1 < x <5) povezanih vezama P-O-Nb 1 Nb—O-Nb. Dodatan uvid u strukturu ovih stakala

dobiven je Ramanovom spektroskopijom™>737>76 te su definirani strukturni motivi koje jedinice

NbOgs tvore prilikom ugradnje u fosfatnu mrezu.
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Pri nizim udjelima NbOs, izolirani NbOgs oktaedri okruzeni su susjednim fosfatnim
jedinicama te djeluju kao modifikatori, depolimerizirajuéi metafosfatnu mrezu,
dok pri visSim udjelima Nb,Os poprima ulogu staklotvorca, pri cemu NbOg oktaedri sudjeluju u
mijeSanim niobatno-fosfatnim jedinicama medusobno povezanima putem veza P—O-Nb.
Medutim, daljnjim povecanjem udjela Nb2Os, strukturom stakla pocinju prevladavati lanci
jedinica NbOg medusobno povezanih preko veza Nb—O—Nb, dok u staklima s najvisim udjelima
Nb20Os dolazi do klasteriranja NbOs oktaedara i nastanka 3D mreze u kojoj su oktaedarske

jedinice medusobno povezane preko vrhova i bridova.?737576

2.2.3.2. Alkalijska fosfatna stakla koja sadrze V>O0s

Stakla koja sadrze vanadij pokazuju velik potencijal kao elektrodni materijali u tehnologiji
baterija zahvaljujuci visokoj elektronskoj vodljivosti, elektrokemijskoj i termickoj stabilnosti
te sposobnosti interkalacije iona alkalijskih metala.>>%!"®> No, unato¢ brojnim istraZivanjima
alkalijskih  vanadatno-fosfatnih  stakala u  Sirokom  rasponu  sastava, 38693
razumijevanje odnosa izmedu strukture i fizikalnih svojstava i dalje predstavlja izazov zbog
slozenih strukturnih znacajki vanadijevih vrsta unutar fosfatne mreze.** 8

Detaljna istrazivanja provedena metodama MAS NMR i EPR™® te PXRD i
neutronske difrakcije,”” ukazuju da se vanadij moze ugraditi u fosfatnu mrezu u obliku razli¢itih
poliedara VO, (x = 4, 5, 6), ukljucujuéi tetraedarske (VOs), kvadratno-piramidalne ili
trigonalno-bipiramidalne (VOs) te oktaedarske (VOgs) jedinice. Rezultati MAS NMR pokazuju
da se u staklima iz sustava yV>0s-(100—y)NaPO3,** pri nizim udjelima V205 (y < 20 %),
vanadatne jedinice dominantno ugraduju u fosfatnu mrezu u obliku jedinica VO4 1 VOe,
pri ¢emu jedinice VOg4 djeluju kao staklotvorci, dok jedinice VOg imaju ulogu modifikatora.
Porastom udjela V,0s, udio jedinica VOg se smanjuje, izostaju¢i u staklima s y(V20s) > 20 %.
Pritom udio jedinica VOjs raste, a pri najviSim udjelima V20Os dolazi do promjene koordinacije
vanadijevih vrsta iz tetraedarske u deformiranu pentaedarsku geometriju.

Ramanovom spektroskopijom stakala iz sustava yV20s-(100—y)MPOs; (M = Li,>* Na’!)
utvrdeno je da porastom udjela V2Os dolazi do depolimerizacije metafosfatne mreze,
pri ¢emu se jedinice VOx povezuju s fosfatnim skupinama putem mijeSanih veza V-O-P,
tvore¢i mijeSanu vanadatno-fosfatnu mrezu. Daljnjim dodatkom V,0Os, strukturom stakla sve
vise dominiraju lanci jedinica VO, medusobno povezanih putem veza V-O-V, dok pri najviSim

udjelima dolazi do klasteriranja vanadijevih strukturnih jedinica.
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Vanadijevi ioni u fosfatnim staklima mogu postojati u razli¢itim oksidacijskim stanjima,
najées¢e IV 1 V, a prisutnost razlitih oksidacijskih stanja iona prijelaznih metala
(engl. transition metal, TM) u oksidnim staklima posljedica je redoks reakcije:

TM™ + 202~ 2 TM®*~D* 4+ 0, (2)
koja se odvija u talini tijekom priprave stakala. Ravnoteza ove reakcije ovisi o razliitim
parametrima, ukljucuju¢i uvjete sinteze (atmosfera, temperatura, trajanje taljenja),
kemijski sastav stakla te redoks potencijal ishodnih spojeva, odnosno opticku bazi¢nost taline.

Prema Duffyevom modelu opticke bazi¢nosti,” stabilizacija razli¢itih oksidacijskih stanja
iona TM u oksidnim staklima ovisi o polarizabilnosti iona O?", pri ¢emu dodatak oksida
bazi¢nog karaktera poveéava opti¢ku bazi¢nost stakla, odnosno polarizabilnost iona O*” i
njihovu sposobnost doniranja elektrona ionima TM, a kako bi se oCuvala elektroneutralnost
sustava, ioni TM prelaze u viSe oksidacijsko stanje. Ovaj je trend opazen u alkalijskim
vanadatno-fosfatnim staklima, gdje se udio iona V*" smanjuje s porastom udjela V:Os,

stabilizirajuéi vise oksidacijsko stanje V°>* 34949

2.2.3.3. Alkalijska fosfatna stakla koja sadrze Al;O3
Dodatak Al>O3 alkalijskim fosfatnim staklima ve¢ pri malim mnoZinskim udjelima (do 10 %)
znacajno poboljSava njihovu kemijsku 1 termicku stabilnost te opticka 1 elektricna svojstva,

gineéi ih  perspektivnim materijalima za primjenu u optickim uredajima,'®

101 102,103

skladiStenje radioaktivnog otpada™" 1 kao elektrolita u baterijama u ¢vrstom stanju.

Rezultati MAS NMR istraZivanja i racunalnih simulacija molekulske dinamike pokazuju da
se ioni AI** ugraduju u fosfatnu mrezu u obliku razli¢itih poliedara AlO; (x = 4, 5, 6).19% 11!
U staklima iz sustava 50Na;O-(50—)P20s-yAl203,'% pri nizim udjelima AL,Os (y < 10 %),
ioni AP’ se dominantno nalaze u obliku jedinica AlOs koje djeluju kao modifikatori,
razarajuci veze P-O-P 1 tvore¢i mijeSane veze P-O—Al. Porastom udjela Al2Os3 iznad 10 %,
ioni AI’" prelaze iz oktaedarske u tetraedarsku koordinaciju, preuzimajuéu ulogu staklotvoraca.
Promjena koordinacije povezana je s omjerom O/P, pri ¢emu u metafosfatnim staklima
(O/P = 3) dominiraju jedinice AlOs, dok u pirofosfatnim i ortofosfatnim sastavima (O/P > 3,5)

prevladavaju vrste AlO4 i AlOs. 102111
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2.2.3.4. Alkalijska fosfatna stakla koja sadrze ZnO

Alkalijska fosfatna stakla koja sadrze ZnO isticu se niskim taliStem i izvanrednom kemijskom

112-117 112,118

stabilnoscu, Sto ith Cini pogodnima za tehnicke primjene poput brtvljenja,

dok visoki indeks loma otvara moguénost njihove primjene u opti¢kim uredajima.''?

HAS pokazuju da se

Detaljna istrazivanja strukture stakala sustava yZnO-(100—y)NaPOs3,
pri nizim udjelima ZnO (y < 20 %), ioni Zn>" nalaze u oktaedarskoj koordinaciji (ZnQOs) te
djeluju kao modifikatori, smjeStaju¢i se izmedu fosfatnih skupina na krajevima lanaca i
uzrokuju¢i depolimerizaciju fosfatne mreze. Pri viSim udjelima ZnO (y > 20 %),
koordinacija iona Zn** prelazi iz oktaedarske u tetraedarsku, preuzimajuéi ulogu staklotvorca i

tvore¢i mijeSane veze P-O—Zn, §to rezultira kompaktnijom strukturom staklene mreZze.

2.3. Elektri¢na svojstva oksidnih stakala i staklo-keramika

Zbog rastuce globalne potrosnje energije i potrebe za odrzivijim rjeSenjima, sve veca pozornost
usmjerena je na razvoj natrijevih-ionskih baterija kao ekoloski prihvatljivije i financijski
isplativije alternative litijevim sustavima. U istrazivanju naprednih materijala za izradu
natrijevih-ionskih baterija, oksidna stakla i staklo-keramike isticu se kao obecavajuéi
elektrolitni i elektrodni materijali, a razumijevanje poveznice izmedu sastava, (mikro)strukture
1 elektricnih svojstava kljucno je za njihovu uspjesnu implementaciju.

U ovom poglavlju, detaljno su razradeni mehanizmi ionske i1 polaronske vodljivosti te
utjecaj strukturnih znacajki na elektricna svojstva oksidnih stakala i1 staklo-keramika.
Opisan je princip impedancijske spektroskopije ¢vrstog stanja, koja predstavlja jednu od
najvaznijih metoda koriStenih u ovom doktorskom radu. Detaljno su objasnjeni postupci obrade
prikupljenih podataka, ukljuuju¢i modeliranje impedancijskih spektra ekvivalentnim
elektricnim krugom, analizu spektara elektricne provodnosti i dielektriéne permitivnosti te

model-free pristup njihovih skaliranja.

2.3.1. Vaznost razvoja naprednih baterijskih sustava

S obzirom na ubrzan rast globalne potroSnje energije uslijed tehnoloskog napretka, urbanizacije
i promjene Zivotnih navika, suvremeni energetski sustav suo€ava se s nizom izazova. S rastu¢im
energetskim potrebama raste i potreba za energetskim mineralnim sirovinama, ali 1 za razvojem

sustav uvelike ovisi o fosilnim gorivima ¢ijim izgaranjem nastaju staklenicki plinovi te

neizgorene &estice koje imaju negativne posljedice na okolis i klimatske promjene.!!*120
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Kako bi se smanjila emisija staklenickih plinova, potrebno je smanjiti ili promijeniti
koriStenje fosilnih goriva i prijeéi na sustav koji se temelji na izvorima niske koncentracije
ugljika, poput nuklearne energije 1 obnovljivih izvora energije kao $to su potencijalna energija
vodotoka, SuncCeva energija, kineticka energija vjetra, biomasa 1 dr. Budu¢i da su zalihe
neobnovljivih izvora energije kao $to su fosilna goriva ogranicene, tranzicija na obnovljive
izvore energije je neizbjezna.!!%12

U skladu s time, sve se veca pozornost pridaje razvoju naprednih sustava za pohranu
energije, medu kojima se nalaze 1 elektrokemijski sustavi za pohranu energije
(engl. emnergy storage systems, ESS), koji predstavljaju ucinkovito i pouzdano spremiste
elektricne energije. Elektrokemijski ESS nalaze Siroku primjenu u svakodnevnim uredajima
poput prijenosnih elektroni¢kih uredaja i elektri¢nih vozila.'!%!20

Suvremena tehnologija u velikoj se mjeri oslanja na litijeve-ionske baterije
(engl. lithium-ion batteries, LIB), koje su se pocele koristiti pocetkom 90-ih godina 20. stoljeca
i ubrzo su postale glavni izvor napajanja za Sirok raspon uredaja, uklju¢ujuéi mobilne telefone,
prijenosna radunala i elektriéna vozila.!!>12 Ipak, troskovi njihove proizvodnje uvelike ovise o
trziSnoj cijeni litija, koji ¢ini tek ~0,002 % mase Zemljine kore, a prema podacima iz
2020. godine, procijenjene rezerve litija iznose ~18 Mt.!?! Zbog ograni¢enih zaliha i rastuéih
troSkova, sve je izrazenija potreba za razvojem alternativnih baterijskih sustava koji mogu
konkurirati LIB, a istovremeno su ekoloski prihvatljiviji 1 financijski isplativiji.

Zahvaljujuci rasprostranjenosti, obilju prirodnih izvora, netoksicnosti i niZoj cijeni natrija u
odnosu na litij, posljednjih godina sve je veci interes usmjeren na razvoj natrijevih-ionskih
baterija (engl. sodium-ion batteries, SIB) kao obeéavajuée alternative LIB.!22712¢
Tome svjedoce rezultati pretrage baze podataka Web of Science,'”’ koji pokazuju gotovo
peterostruki porast broja znanstvenih radova posvecenih SIB u posljednjem desetljecu
(slika 11). Premda su istraZivanja 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 skladiStenje 1 transport pri 20—40 % napunjenosti zbog
rizika otapanja bakrene folije, SIB omogucéuju upotrebu jeftinije aluminijske folije kao
kolektora struje i skladiStenje u potpuno ispraznjenom stanju.!*® Osim toga, SIB su termicki
stabilniji te pokazuju moguénost rada u §irokom temperaturnom podruéju, od =70 do 100 °C,'?8
za razliku od LIB, koje su pouzdane unutar temperaturnog raspona od 20 do 60 °C,

dok pri temperaturi ispod 0 °C njihova elektrokemijska u¢inkovitost naglo opada.'*
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Slika 11. Usporedba broja publikacija po godini objave za litijeve- i natrijeve-ionske baterije.

Kao §to je prikazano u tablici 2, natrij ima vecu relativnu atomsku masu i ve¢i ionski radijus
u usporedbi s litijem, Sto ¢ini SIB otprilike tri puta tezima od LIB. Uz to, vi$i standardni
elektrodni potencijal iona Na" rezultira nizim radnim naponom i gustoCom energije. Iako ovi
nedostaci ograni¢avaju primjenu SIB u prijenosnim uredajima, ne predstavljaju prepreku za
njihovu uporabu u stacionarnim sustavima skladiStenja energije na razini mreze, gdje su

sigurnost, dugovje¢nost i ekonomi¢nost vazniji od visoke gustoée energije i snage.'?* 126

Tablica 2. Usporedba svojstava natrija i litija

Na Li
zastupljenost u Zemljinoj kori / ppm 23600 20
ionski radijus / A 1,02 0,76
relativna atomska masa 22,99 6,94
standardni elektrodni potencijal, E°/V  —2,71 —3,04
cijena M2COs3 (M = Li, Na) / USD/kg ~ ~0,5'% ~g13!
rasprostranjenost svuda  70% u Juznoj Americi

Unato¢ brojnim prednostima klasi¢nih baterija s teku¢im elektrolitima poput LIB 1 SIB,
porast potraznje za energijom zahtijeva razvoj baterija veceg kapaciteta, $to u slucaju klasicnih
baterija moze predstavljati sigurnosni rizik zbog upotrebe visoko-zapaljivih tekucih organskih
elektrolita. Stoga se posebna paznja posvecuje istrazivanju baterija u Cvrstom stanju
(engl. all-solid-state batteries, ASSB) u kojima bi se teku¢i organski elektroliti zamijenili
sigurnijim 1 pouzdanijim  anorganskim  elektrolitima u  ¢vrstom  stanju
(engl. solid electrolyte, SE). pri ¢emu ASSB nude niz prednosti poput vece stabilnosti,

sigurnosti, visoke gustoce energije i snage te Sirokog temperaturnog podruéja djelovanja.'*
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2.3.1.1. Oksidna stakla i staklo-keramike — napredni materijali za baterije
Oksidna stakla i staklo-keramike privukli su znacajnu pozornost u istrazivanju i razvoju
baterija, gdje mogu sluziti kao elektroliti ili elektrodni materijali, ovisno o tipu elektricne
vodljivosti koji ih odlikuje (ionska, polaronska ili mije$ana ionsko-polaronska).!™

Za primjenu ovih materijala kao SE u ASSB, klju¢no je da posjeduju visoku ionsku
provodnost, reda veli¢ine > 10 Q! ecm™!, kako bi se osigurala brza difuzija mobilnih iona,
te istovremeno vrlo nisku elektronsku vodljivost, kako bi se sprijeCilo samo-praznjenje

' Polaronska i mije$ana ionsko-polaronska vodljivost kljuéne su za primjenu u

uredaja.
katodama, pri ¢emu u mijesanim ionsko-polaronskim vodljivim sustavima oba doprinosa imaju
vaznu ulogu te redoks centri TM™-TM®@D* olakiavaju prijenos naboja tijekom
interkalacije/deinterkalacije mobilnih iona, dok ionski doprinos omogucuje brzu difuziju
mobilnih iona.'??

Prednost oksidnih stakala ocituje se u njihovoj iznimnoj kompozicijskoj fleksibilnosti te
jednostavnom oblikovanju 1 obradi. Osim toga, karakterizira ih izotropna ionska vodljivost,
Cesto viSa od one analognih kristalnih faza, kao 1 izostanak granica zrna.
Takoder, ciljanim odabirom sastava moguce je precizno kontrolirati mehanizam elektri¢ne
vodljivosti i koncentraciju nositelja naboja za specifiéne primjene.'

Osim promjenom sastava stakala, ugadanje elektricnih svojstava moguce je postici
kontroliranom kristalizacijom stakla pri ¢emu nastaje staklo-keramika. Jedna od prednosti
kontrolirane kristalizacije jest moguénost stabilizacije metastabilnih kristalnih faza visoke
1onske vodljivosti, koje je obi¢no tesko prirediti 1 stabilizirati kao zasebne faze, a kontrolirajuci

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

staklo-keramike i smanjiti negativan u¢inak granice zrna na elektri¢ni transport.'

2.3.1.2. Oksidna stakla i staklo-keramike — utjecaj na razvoj natrijevih-ionskih baterija
U istrazivanju elektrolitnih materijala za primjenu u natrijevim ASSB, trenutno su poznate tri
vrste anorganskih materijala koji pokazuju vodljivost iona Na" usporedivu s onom tekuc¢ih
elektrolita. To su 3/#"-alumina, natrijevi superionski vodi¢i (engl. Na* super ionic conductor,
NASICON) i kubi¢na NazPSs kristalna faza.> Na slici 12(a) prikazana je usporedba
temperaturnih ovisnosti elektri¢ne provodnosti za razliite materijale.

Premda je razvoj natrijevih stakala i staklo-keramika za primjenu kao SE ograni¢en zbog
relativno niske vodljivosti, vrijedi istaknuti istrazivanje T. Honme i suradnika’* koje pokazuje

da se oksidna stakla mogu koristiti kao u€inkovito punilo u visoko-vodljivim kompozitnim
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materijalima. Sinteriranjem smjese visoko-vodljive faze Na3Zr,SiPO12 NASICON tipa sa
staklom sastava 60Na;O-10P205-30Nb20Os u omjeru 9 : 1 pri 900 °C tijekom 10 minuta,

dobivena je mikrostruktura u kojoj je elektri¢ni otpor granice zrna smanjen, ¢ime je postignuto

znacajno poboljsanje elektri¢nih svojstava.
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Slika 12. (a) Temperaturna ovisnost elektriéne provodnosti razliCitih natrijevih-ionskih vodljivih sustava
(prilagodeno prema referenci 134) i (b) ovisnost potencijala ¢elije (u odnosu na Na“/Na) i kapaciteta (po gramu
aktivnog materijala) za razli¢ite katodne materijale za natrijeve baterije u ¢vrstom stanju (prilagodeno prema

referenci 2).

S druge strane, stakla i staklo-keramike koji su privukli posebnu paznju kao katodni
materijali u SIB, temelje se na natrijevim fosfatnim sustavima koji sadrZe jedan ili viSe TMO.

Medu istrazivanim sustavima nalaze se natrijeva fosfatna stakla i staklo-keramike s oksidima

135-137

zeljeza, mangana,'*® mijeSani sustavi s dva TMO kao $to su oksidi Zeljeza i nikla"*® te

vanadija sa Zeljezom,'*” manganom'#! i kobaltom (slika 12(b)).!*?

Vrijedi istaknuti da je u istrazivanju katodnih materijala za primjenu u SIB znacajna paznja
posvecena sustavima koji sadrze Na 1 TM poput V. Zahvaljujuéi izvrsnim elektrokemijskim
svojstvima, strukturnoj stabilnosti 1 visokoj ionskoj vodljivosti, kao obecavaju¢i materijali
isticu se oksidi NASICON tipa iz Na-V-P sustava, poput NazVa(POg)s.!33143144
Stovise, zbog niske elektronske vodljivosti, elektrokemijska u¢inkovitost ove kristalne faze

poboljsana je dopiranjem ionima Nb’", &§to povoljno utjece na nastajanje

redoks parova V>'—V*" te olak3ava prijenos iona Na* i smanjuje elektrodnu polarizaciju.'4>146

Stoga, iznenaduje da sli¢na istraZivanja na analognom sustavu stakla dosad nisu provedena.
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2.3.2. Elektricna vodljivost u oksidnim staklima i staklo-keramikama
Elektri¢na vodljivost posljedica je gibanja nositelja naboja (iona i/ili elektrona), a s obzirom na
vrstu nositelja naboja razlikuju se ionska 1 elektronska (polaronska) vodljivost.

Kao $to je prikazano na slici 13, materijali se prema sposobnosti provodenja elektri¢ne struje

7

dijele na vodi¢e, poluvodice i izolatore,'*” a na skali istosmjerne elektriéne provodnosti

(engl. direct current, DC), opc, oksidna stakla nalaze se izmedu izolatora i poluvodica, pri cemu

njihova vodljivost ovisi o sastavu, strukturnim znacajkama i mehanizmu prijenosa naboja.!>3>98

poluvodici vodic
35Na-65P 25Na-65V-10P

90V-10P
.

! dopirani Si Mn
Si | Ge !

i
14 b
i

T T 1 T T

T T
102 1 102

Opc, RT / (€ cm)™!

T T T T T
10-2°10-'810-110-410-'210-1° 108 106 10 104 10°¢

Slika 13. Istosmjerna elektri¢na provodnost, opcrr, za razli¢ite materijale, od vodica i poluvodica do izolatora,'4’

s istaknutim vrijednostima za stakla razli¢itih sastava: 35Na-65P,'2 25Na-65V-10P* i 90V-10P%.

Kao sto je prikazano na slici 14, ionska vodljivost posljedica je difuzije iona kroz staklenu
mrezu, a prisutna je u staklima koja sadrze mobilne ione, poput iona Ag* ili iona alkalijskih
metala.'? Polaronsku vodljivost pokazuju stakla koja sadrze ione TM prisutne u razli¢itim
oksidacijskim stanjima, pri ¢emu dolazi do preskoka elektrona s iona TM u niZzem
oksidacijskom stanju na ion TM u visem oksidacijskom stanju.”® Kombinacijom oksida
alkalijskih 1 prijelaznih metala postiZe se mijeSana ionsko-polaronska vodljivost, pri ¢emu oba
mehanizma doprinose ukupnoj elektri¢noj vodljivosti.*> Ovakvi sustavi omoguéuju ugadanje
ionskog 1 elektronskog doprinosa, ¢ineéi ih perspektivnim materijalima za primjenu u

elektrokemijskim uredajima i sustavima za pohranu energije.'>

[ Tonska v0dljiv0st\ (" Polaronska vodljivost ) rMijeéana ionsko-polaronska vodljivostj
+Na,0, Ca0, Ag,0,... +V,0s, Fe,05, MoO;, WO,,... +Na,0, Ca0, Ag,0,...+ V,0s, Fe,0;, MoO;, WO,,...
4 VoSN @\@ D
- —
.V - - = - >
\a | S T S vé‘v'+ S O
e P P‘ | & ‘ r <5 - ’ ‘
o9 B K4 On_B_B_4a
L P205 + Nazo J k PzOs + VZOS J \ PZOS + Nazo + V205 Yy

Slika 14. Shematski dvodimenzijski prikaz strukture fosfatnih stakala koja pokazuju ionski, polaronski i mijesani
ionsko-polaronski mehanizam elektricne vodljivosti.
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S druge strane, elektri¢na svojstva staklo-keramike ne ovise samo o vrsti nositelja naboja,
ve¢ 1 o vrsti 1 veli€ini kristalnih zrna (engl. grain), njihovoj raspodjeli te udjelu kristalne i
amorfne faze.!*®!%0 Primjerice, kod djelomiéno kristaliziranog stakla s malim udjelom kristalne
faze (slika 15(a)), kristalni otoci nisu povezani, a nositelji naboja krecu se kroz dominantnu
staklenu matricu (oznaceno punom linijjom). Medutim, iako kristalni otoci u djelomicno
kristaliziranom staklu s ve¢im udjelom kristalne faze jos uvijek nisu povezani (slika 15(b)),
oni mogu doprinijeti nastanku vodljivih puteva (engl. conductive pathway) koji omogucuju
olaksani prijenos nositelja naboja povezivanjem strukturno neuredenih podrucja oko kristalnih
otoka (oznaceno isprekidanom linijom). Daljnjim povecanjem udjela kristalne faze dolazi do
povezivanja kristalnih otoka, te su u potpuno kristaliziranom staklu oni potpuno povezani,
omogucujuéi gibanje nositelja naboja kroz kristalna zrna (slika 15(c)), a na ukupnu elektricnu

provodnost dodatno moze utjecati doprinos granice kristalnih zrna (engl. grain boundary).'!

() (b)

D amorfna faza . kristalna faza

Slika 15. Shematski dvodimenzijski prikaz mikrostrukture i puteva vodljivosti u djelomicno kristaliziranom staklu
s (a) malim udjelom kristalne faze, (b) ve¢im udjelom kristalne faze i (c) potpuno kristalizirano staklo.
Slika je prilagodena prema referenci 151.

2.3.3. lonska vodljivost
Ionska vodljivost u staklima posljedica je difuzije kationa ili aniona pod utjecajem elektricnog
polja, a ovisi o koncentraciji i mobilnosti iona. Opéenito se elektri¢na provodnost, o, moze

izraziti kao produkt koncentracije pokretnih nositelja naboja, i, njihove mobilnosti, ui, 1 naboja:

N

o= z 0; = niZep; (3)

i=1
gdje je Zi valencija iona, a e elementarni elektriéni naboj.” Za detaljniji opis elektri¢ne
provodnosti u ionskim sustavima, moZe se primijeniti difuzijski model koji se temelji na
izoliranim skokovima iona koji se nasumicno gibaju (engl. random walk model) unutar staklene
mreze.!>> Prema ovom modelu, ioni se promatraju kao &estice koje osciliraju unutar

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

geometrijskom faktoru a, te se moze opisati izrazom:

Em

D = ad?vyexp KsT (4)
gdje je kg Boltzmannova konstanta, a 7 temperatura u Kelvinima. Budu¢i da su mobilnost iona

1 difuzijski koeficijent povezani Nernst-Einsteinovom jednadzbom:

_ZeD

KT (5)

o pokazuje Arrheniusovu temperaturnu ovisnost karakteristi¢nu za ionski vodljive materijale te
se moze izraziti kao:

n(Ze)?ad?v,  _Em
- kgT
P (6)

U kristalnim ionskim vodi¢ima koncentracija nositelja naboja ovisi o nastajanju tockastih
defekata poput Schottkyjevih (parovi kation-anion Supljina) ili Frenkelovih (parovi kationskih

ili anionskih Supljina i intersticijskih iona), ¢ija se koncentracija moze opisati jednadzbom:

n =nyexp ksT (7)

gdje je no ukupna koncentracija nositelja naboja, a E4 energija stvaranja para defekt-ion.
Opceniti izraz za elektri€nu provodnost tada glasi:

_ o (Ze)*ad?v, ‘(Elfz];;fd) ®)
kT

Budu¢i da u materijalima s visokim koncentracijama defekata, poput ionski vodljivih stakala,
gustoca defekata ne ovisi znac¢ajno o temperaturi, te je omjer n/no gotovo konstantan i1 znatno
vecinego u kristalnim ionskim vodi¢ima, aktivacijska energija elektricne provodnosti odgovara
energiji migracije iona kroz staklenu mrezu.
Kako konstante u jednadzbi (8) nisu unaprijed poznate, uobic¢ajeno se primjenjuje opcenitiji
oblik, a temperaturna ovisnost ¢ izrazava se kao:
0o E

o= ?exp_kB—T 9)

pri ¢emu se vrijednosti predeksponencijskog faktora, go, 1 aktivacijske energije elektricne

provodnosti, £, mogu odrediti na temelju eksperimentalnih mjerenja.'>?
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2.3.3.1. Mehanizmi ionske vodljivosti
Mehanizmi ionske vodljivosti u staklima mogu se opisati razli¢itim teorijskim modelima koji
uzimaju u obzir klju¢ne cimbenike poput mobilnosti iona te interakcije s mrezom stakla, a medu
znadajnijima, isti¢u se modeli jakog'> i slabog elektrolita'** te model relaksacije skoka.!>>1%7
Anderson-Stuartov model jakog elektrolita (engl. strong electrolyte model)'>® polazi od
pretpostavke da su svi kationi potencijalni nositelji naboja te da je ukupna aktivacijska energija
ionske vodljivosti u staklima, AEa, rezultat dvaju doprinosa, elektrostatske energije vezanja
(engl. electrostatic binding energy), AER, 1 energije naprezanja (engl. strain energy), AEs:
AE, = AEg + AES (10)
AER opisuje Coulombove sile koje djeluju na kation koji se udaljava iz poCetnog ravnoteznog

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

interakciju 1 pomakne na udaljenost jednaku polovici udaljenosti izmedu dvaju susjednih NBO:

1(ZZne* ZZye?
AEB=—< 0 0 >

r+1g A/2 an
gdje su Ze 1 Zoe elektri¢ni naboji kationa alkalijskog metala (M) 1 aniona kisika (O),
r 1 ro njihovi ionski radijusi, y je parametar koji opisuje kovalentnu prirodu veze O M,
a poistovjecen je s vrijednoscu relativne dielektricne permitivnosti, -, 0 kojoj ¢e biti rijeci u
poglavlju 2.3.7.3., dok A predstavlja duljinu preskoka izmedu dvaju susjednih NBO.
AFEs opisuje mehanicke sile koje ion mora savladati kako bi prilagodio strukturu staklene mreze
1 pomaknuo se iz jednog ravnoteznog poloZaja u drugi, a odgovara elasti¢noj energiji potrebnoj
za proSirenje sfere mrezne Supljine iz radijusa rp u radijus 7:
AEg = 4nG (r — 1p)%A (12)
gdje je G modul smi¢nosti stakla (engl. shear modulus).'>
Ravaine-Souquetov model slabog elektrolita (engl. weak electrolyte model)'>* temelji se na
analogiji izmedu stakala 1 tekucina koje su slabi elektroliti, pri ¢emu se staklena mreZza
poistovjecuje s otapalom, a modifikatori poput oksida alkalijskih metala smatraju se otopljenom
tvari.'>® Za razliku od modela jakog elektrolita, u ovom modelu klju¢an ¢imbenik nije mobilnost
kationa, ve¢ njihova koncentracija, §to znaci 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 §to se kation

odvoji iz svog ravnoteznog polozaja, postaje slobodan nositelj naboja i moze migrirati kroz

staklenu mrezu sve dok ne bude ponovno zarobljen na drugom NBO polozaju.’
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Disocijacija oksida alkalijskih metala moze se opisati reakcijom:

M,0 2 M* + MO~ (13)
gdje MxO i MO~ predstavljaju nedisocirani i disocirani polozaj kationa, dok je M" slobodni
kation koji sudjeluje u prijenosu naboja.'>*

Unatoc razli¢itim pristupima, 1 model jakog elektrolita i model slabog elektrolita vode do
sli¢nih zaklju€aka, pri cemu se promjena elektricne provodnosti s udjelom modifikatora u oba
slucaja povezuje s energijom stvaranja mobilnih iona, pri ¢emu O. L. Anderson i D. A. Stuart
isticu smanjenje elektrostatske energije vezanja kao klju¢ni faktor, dok D. Ravaine i
J. L. Souquet naglaSavaju energiju disocijacije kationa iz pocetnog ravnoteZznog poloZzaja.
Medutim, granica izmedu ovih dvaju modela nije strogo definirana, te se staklo ponaSa kao
slabi elektrolit kada je AEg >> AEs, a u suprotnom poprima karakteristike jakog elektrolita.”!>8
S. W. Martin i C. A. Angell'®® predlozili su opéeniti 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 poloZaja, koji su energetski viSi od ravnoteznih
polozaja. Metastabilni polozaji predstavljaju lokalne minimume izmedu minimuma ravnoteznih
polozaja i maksimuma energetske barijere, omogucéujuéi privremenu stabilizaciju disociranih
kationa 1 olakSavajuéi njihov prijenos.

Dublje razumijevanje frekvencijske ovisnosti elektricne provodnosti u staklima omoguéeno
je razvojem Funkeovog modela relaksacije skoka (engl. jump relaxation model, JRM),!>5-157
tj. MIGRATION (akronim za engl. mismatch generated relaxation for the accommodation and
transport of ions) koncepta,'%*!®! koji se temelji na koreliranim skokovima iona i njihovoj
snaznoj interakciji s lokalnim okruZenjem. Ovaj model pociva na nekoliko klju¢nih
pretpostavki: (i) mobilni ioni su iste vrste, (ii) broj dostupnih mjesta za skok veci je od broja
mobilnih iona, (iii) mjesta za skok su iste vrste te (iv) odbijaju¢a medudjelovanja izmedu
mobilnih iona rezultiraju tzv. efektom kaveza, koji ograni¢ava njihovo gibanje. Posljedi¢no se
ioni nalaze na odredenim poloZajima i udaljenostima u ravnoteZzi s okolinom, dok njihov skok
1z pocetnog ravnoteznog na novo mjesto uzrokuje neuskladenost (engl. mismatch) izmedu nove
pozicije i trenuta¢nog rasporeda susjednih iona. Kako bi se uspostavila ravnoteza, ion moze ili
skociti natrag na pocetni polozaj (put jedne Cestice), ¢ime ne doprinosi elektri¢noj provodnosti,
ili ostati na novom poloZzaju na nacin da se okolni ioni prilagode njegovoj promjeni polozaja

(put mnogo Cestica), Sto rezultira uspjeSnim skokom i doprinosi prijenosu naboja.
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Ovaj model dobro opisuje frekvencijsku ovisnost elektri¢ne provodnosti tj. ionsku dinamiku
u razli¢itim vremenskim intervalima. Na visokim frekvencijama, u tzv. podrucju disperzije
elektricne provodnosti, dominira put jedne Cestice jer je vrijeme promatranja prekratko da bi
doslo do neuspjesnih skokova. Tako skra¢ivanjem vremena tj. povecanjem frekvencije raste
udio uspjesnih ionskih skokova, §to rezultira porastom elektri¢ne provodnosti (disperzijom).
S druge strane, smanjenjem frekvencije raste broj neuspjesnih skokova, Sto dovodi do
smanjenja elektricne provodnosti, koja na niskim frekvencijama doseze konstantnu vrijednost,
tzv. DC plateau, opc, koja odgovara DC provodnosti kojoj pridonosi put mnogo Cestica i
gibanje iona dugog dosega. Uz to, ovaj model objaSnjava i utjecaj temperature na ionsku
vodljivost, pri ¢emu porast temperature ubrzava reorganizaciju okoline, povecavajuci
vjerojatnost uspjesnih skokova i time elektriéne provodnosti. Nasuprot tome, pri nizim
temperaturama korelirani skokovi postaju sporiji, Sto smanjuje broj uspjesnih preskoka iona i

dovodi do smanjenja elektri¢ne provodnosti.!>17

2.3.4. Polaronska vodljivost
Oksidna stakla koja sadrze TMO, poput V20s, Fe;Os3, MoOs, WO3, pokazuju polaronsku
vodljivost koja se opisuje mehanizmom preskoka malog polarona (engl. small polaron hopping
mechanism, SPHM).> ! Buduéi da ioni TM mogu biti prisutni u razli¢itim oksidacijskim
stanjima, u takvim staklima prijenos naboja odvija se preskokom elektrona s iona TM u niZem
oksidacijskom stanju na ion TM u viSem oksidacijskom stanju prema reakciji:

TM®~D+ — 0 — TM™* « TM™ — 0 — TM(®~D+ (14)
Prilikom preskoka, elektron ostvaruje snaznu interakciju sa strukturnom mrezom stakla,
uzrokuju¢i distorziju reSetke (slika 16(a)). Zadrzi li se elektron u novom polozaju u blizini
odredenog iona tijekom vremenskog intervala duljeg od tipicnog perioda vibracija reSetke,
susjedni ioni u njegovoj okolini imaju dovoljno vremena da se prilagode prisutnosti dodatnog
naboja i zauzmu nove ravnotezne polozaje. Elektron pritom biva zarobljen u potencijalnoj jami
(slika 16(b)) te ne moze napustiti svoj polozaj sve dok se ne promjene polozaji okolnih iona.
Takav elektron, zajedno s induciranom deformacijom resetke, naziva se polaron, te djeluje kao
kvazicestica velike efektivne mase 1 odredenog radijusa. Ako je potencijalna jama lokalizirana
na jednom ionu, odnosno ako distorzija reSetke ima prostorni doseg slican dimenzijama celije,

takav se polaron naziva ,, mali “ polaron.®!!
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Slika 16. Shematski prikaz nastanka malog polarona: (a) distorzija reSetke uzrokovana preskokom elektrona pri
¢emu dolazi do pomaka okolnih iona koji zauzimaju nove ravnotezne polozaje 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 izmedu iona a i b u reSetci.
Elektron se prvotno nalazi zarobljen u potencijalnoj jami na polozaju a (slika 17(a)),
dok termicke vibracije reSetke ne uzrokuju fononski potpomognut “slucajni dogadaj”, pri
¢emu dolazi do izjednacavanja energija potencijalnih jama polozaja a na kojem se nalazi vezani
elektron i poloZaja b najblizeg susjeda (slika 17(b)). U tom trenutku elektron moze preskociti s
jednog iona na drugi, nakon &ega biva zarobljen na polozaju b (slika 17(c)).!%!!

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

1 e?

Wy =—=—Wo =
H 2 P 4€prp

(15)

pri ¢emu je ep = (1/ew — l/es)!, gdje su &x i & relativna dielektri¢na permitivnost i
staticka relativna permitivnost materijala o kojima ¢e biti rije¢i 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 reSetke. Treba istaknuti da aktivacijska energija slijedi
prethodni izraz u slucajevima kada je wudaljenost, R, izmedu iona TM velika.
Medutim, pri visokim koncentracijama iona TM, dolazi do preklapanja dvaju polarizacijskih

oblaka, te Wy ovisi o udaljenosti R prema izrazu:
2

" e ( 1 1> (16)
H= 4‘€p p R
Stoga, da bi polaron bio ,, mali “, njegov radijus mora biti ve¢i od radijusa iona TM na kojem je

elektron lokaliziran, ali manji od udaljenosti R izmedu susjednih iona TM.
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V. N. Bogomolov i D. N. Mirlin'®? utvrdili su da za kristalni TiO; vrijedi:

1/3

rp = %(%) 17)

gdje je N broj iona TM po jedinici volumena, $to znaci da se radijus polarona smanjuje kako
raste koncentracija iona TM.!!

U strukturno neuredenim materijalima ukupnoj aktivacijskoj energiji procesa preskoka
polarona doprinosi dodatni ¢lan, Wp, koji proizlazi iz razlike u energiji izmedu susjednih
polozaja iona a i b, uzrokovane razlikama u njihovom lokalnom okruZzenju, te izraz za ukupnu

aktivacijsku energiju procesa preskoka polarona, 7, poprima oblik:

W = Wi+ S+ o (18)
- R T2 T 16wy
a kada vrijedi Wp < Wy, W je priblizno jednaka:
1
(@) Mx)
T ion b
> X
(b) M(x)
> X
(©) Mx)
> X

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 polozaju a, (b) u trenutku sluc¢ajnog
dogadaja, kada su energije potencijalnih jama polozaja a s vezanim elektronom i slobodnog poloZzaja b jednake,
elektron moze prijeéi s iona a na ion b i (c¢) nakon preskoka, elektron se nalazi u potencijalnoj jami na polozaju b.
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2.3.4.2. Austin-Mottova jednadzba za polaronsku provodnost
Elektri¢na provodnost, o, ovisi o koncentraciji pokretnih nositelja naboja i njihovoj mobilnosti,

a u oksidnim staklima koja sadrze TM, 7 i u dani su izrazima!6’:

n=CN (20)
eR?

gdje je C udio iona TM u nizem oksidacijskom stanju u odnosu na ukupnu koli¢inu iona TM,
N je ukupna koncentracija iona TM, R je prosjecna udaljenost skoka polarona,
a P je vjerojatnost preskoka polarona koja odgovara umnosku P = P1P,, gdje P1 odgovara
vjerojatnosti ,,slucajnog dogadaja”, a P> vjerojatnosti preskoka elektrona u trenutku

¢

., slucajnog dogadaja“. Vijerojatnost P opisana je umnoSkom frekvencije fonona, vpn,

1 Boltzmannovog faktora koji uklju¢uje minimalnu energiju potrebnu za ostvarenje “s/ucajnog
dogadaja”, dok vjerojatnost P> ovisi o rezimu gibanja polarona, a moguca su dva slucaja:
1. Adijabatski rezim (P> = 1), u kojemu elektron moze pratiti vibracije reSetke, a trajanje

., slucajnog dogadaja* dovoljno je dugo da dode do preskoka elektrona na novi polozaj:
W
P =vypexp ksT (22)
2. Neadijabatski rezim (P2 << 1), u kojemu je vrijeme potrebno za preskok elektrona dulje od
trajanja ,, slucajnog dogadaja “, $to znaci da elektron moze propustiti vise ,, slucajnih dogadaja “

prije nego Sto preskoc€i na novi poloZaj, a vjerojatnost preskoka polarona dana je izrazom:
W
P = vypexp KeTexp™2R (23)

oR

gdje ¢lan exp 2k opisuje preklapanje valnih funkcija polozaja susjednih iona, odnosno

vjerojatnost tuneliranja elektrona iz potencijalne jame.'%!!
Na temelju prethodnih izraza, 1. G. Austin 1 N. F. Mott su formulirali op¢u jednadzbu za
temperaturnu ovisnost elektricne provodnosti oksidnih stakala s polaronskim mehanizmom:

vone?C(1—-C _w

Ovaj se izraz moze usporediti s jednadzbom (9) danom u poglavlju 2.3.3. koja opisuje
Arrheniusovu temperaturnu ovisnost elektricne provodnosti. Na temelju eksperimentalnih
mjerenja stoga je moguce odrediti vrijednosti predeksponencijskog faktora, oo, i aktivacijske
energije elektricne provodnosti. Iz predeksponencijskog faktora pritom se moze izraCunati
vjerojatnost tuneliranja elektrona kako bi se odredilo je li reZim gibanja polarona adijabatski

(exp 2*® = 1) ili neadijabatski (exp 2*k < 1).31!
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2.3.5. Uc¢inak mijesanih staklotvoraca
Na mobilnost nositelja naboja uvelike utjecu strukturne karakteristike stakala, a najznacajniji
primjer takve ovisnosti predstavlja MGFE. Ovaj u¢inak pronaden je u ionski vodljivim staklima
koja sadrze dva ili vise klasi¢nih staklotvornih oksida kao $to su B203, SiO2, GeO2, P20s 1 TeO»,
a odlikuje se nemonotonom promjenom ionske vodljivosti do koje dolazi uslijed sustavne
zamjene jednog staklotvorca drugim uz stalan udio oksida alkalijskog metala.'?¢ Tonska
vodljivost pritom postize maksimum (ili minimum) za odredeni sastav stakla Sto potvrduje
snaznu povezanost izmedu mobilnosti iona alkalijskih metala i vrste strukturnih jedinica koje
grade mrezu stakla. Osim utjecaja na ionsku vodljivost, zamjena dvaju staklotvoraca znacajno
utjece i na druga makroskopska svojstva stakala, pri ¢emu se u¢inak mijeSanih staklotvoraca
odrazava i u ovisnosti stakliSta i gustoée o sastavu stakla,!>20-22-26

Povecanje ionske vodljivosti pri sobnoj temperaturi medu prvima su opazili A. Magistris i
suradnici'® u staklima sustava Li,O-B>03-P20s, gdje je postupnom zamjenom B>03 s P2Os
postignuta veca elektricna provodnost u ternarnom sustavu u odnosu na binarna boratna i
fosfatna stakla. Povecanje elektri¢éne provodnosti autori su pripisali ve¢oj mobilnosti kationa
vezanih za BO4™ tetraedre u odnosu na one povezane s 0 i Q' fosfatnim jedinicama. Na temelju
ovih spoznaja, istraZzivanje ucinka mijeSanih staklotvoraca proSireno je na sustave stakala s
razli¢itim staklotvornim oksidima, ukljucujuéi M20-B>03-P205,'>2?  M»20-B20;-Si0,,%
M20-P>05-Te0>% i M20-P>05-GeO,.>*?* Cilj ovih istraZivanja bio je steé¢i dublji uvid u
mehanizme koji uzrokuju povecanje vodljivosti pri zamjeni staklotvoraca, te razumjeti kako
prisutnost drugog staklotvorca mijenja strukturu staklene mrezu 1 utjee na prijenos iona.

Medu istrazivanim MGFE sustavima posebno se istiCu alkalijska borofosfatna stakla,
a primjenom spektroskopskih metoda, ukljuc¢ujuéi vibracijsku spektroskopiju te MAS NMR,
omogucena je preciznija karakterizacija njihove lokalne strukture i dublje razumijevanje
odnosa izmedu strukturnih znacajki i elektri¢nih svojstava. R. Christensen i suradnici'? pokazali
su da ionska vodljivost u staklima sastava 0,35Na,O + 0,65[yB203 + (1—x)P20s] dostize
maksimum pri y = 0,4, dok aktivacijska energija pokazuje minimum, §to su povezali sa
smanjenjem Coulombove energije vezanja iona Na" odnosno povec¢anjem njihove mobilnosti u
mijeSanoj borofosfatnoj staklenoj mrezi. Nastanak mijeSanih veza B-O—P pritom ima klju¢nu
ulogu u povecanju ionske vodljivosti, a pozitivan MGFE pripisan je vecoj polarizacijskoj mo¢i
iona P>* u odnosu na ione B, koji odvlae negativan naboj s jedinica BO4,

dovode¢i do slabijeg vezanja Na' iona s jedinicama BO4 , i povec¢anja njihove mobilnosti.
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Da je za povecanje ionske vodljivosti klju¢na prisutnost jedinica BO4™, svjedoce rezultati
Ramanove i NMR spektroskopije natrijevih borofosfatnih stakala,'’?! koji pokazuju da
raspodjela iona Na™ u mijeSanoj borofosfatnoj mrezi nije jednolika. Naime, pri nizim udjelima
B,03s, ioni Na' pretezito su vezani s fosfatnim skupinama, dok porastom udjela B,Os
preferirano ostvaruju interakcije s jedinicama BO4 . Porastu elektri¢ne provodnosti pritom
najviSe doprinose ioni Na" iona vezani za jedinice BO4 ", koji su zbog veée delokalizacije
elektrona u ovim jedinicama mobilniji od iona Na® vezanih za fosfatne jedinice O* i Q.
Medutim, pri visim udjelima B2O3; dolazi do promjene koordinacije bora iz tetraecdarske u
trigonsku, $to rezultira smanjenjem ionske vodljivosti.

Dok je MGFE temeljito izuCavan u oksidnim staklima s klasi¢nim staklotvorcima,
znatno je manje paznje posveceno sustavima u kojima se klasi¢ni staklotvorac postupno
zamijenjuje s uvjetnim staklotvorcima poput TMO. Medu rijetkim istrazivanjima isticu se
istrazivanja prirode elektri¢nog prijenosa i uloge strukturnih promjena uzrokovanih uvodenjem
MoOs3 i WOs3 u ternarna fosfatna stakla sastava 40M>0O-(60—y)P20s5-yTMO (M = Li, Na;
TMO =Mo03, WO3).2”?® Detaljna strukturna, termicka i elektri¢na karakterizacija ovih sustava
pokazuju da je mehanizam elektri¢ne vodljivosti isklju¢ivo ionski, pri ¢emu postupna zamjena
P>Os s TMO dovodi do znacajnog porasta elektri¢ne provodnosti, ¢ak do pet redova veli€ine,
pri ¢emu elektricna provodnost pokazuje nemonotoni trend postizu¢i maksimum za odreden
udio TMO. Dodatkom TMO nastaje mijeSana volframatno/molibdatno-fosfatna mreza koja
olakSava prijenos iona alkalijskih metala, $to rezultira pozitivnim MGFE. Kao $to je opaZzeno u
klasicnim MGFE sustavima, klju¢nu ulogu u postizanju maksimalne ionske vodljivosti ima
maksimalan broj mijeSanih veza P-O-TM.

Sli¢an trend uocava se 1 u staklima sustava M>O-P>0s-Nb2Os (M = Li, Na, K), gdje dodatak
uvjetnog staklotvorca Nb,Os znacajno poveéava ionsku vodljivost.?** Ovaj ucinak pripisuje
se ugradnji oktaedarskih jedinica NbOs, koje povecavaju umrezenost fosfatne staklene mreze
putem mijeSanih veza P—O-Nb, kao S§to je detaljno opisano u poglavlju 2.2.3.1.
Medutim, iako je povoljan utjecaj mijeSane niobatno-fosfatne (Nb-P) mreZe na mobilnost iona
alkalijskih metala potvrden, sustavnih istraZivanja elektri¢nih svojstava M20-P20s-Nb2Os
stakala i dalje nedostaje, a MGFE u ovim sustavima jos uvijek nije u potpunosti razjasnjen, §to
odrazava op¢éi nedostatak istrazivanja uvjetnth MGFE sustava u literaturi.
Kljuéni nedostatak vecine provedenih istrazivanja je izostanak detaljne analize strukturnih i

elektricnih svojstava te njihove korelacije. Upravo iz tog razloga, cilj ove doktorske disertacije
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je nadograditi postojea saznanja sustavnim istrazivanjem utjecaja sastava i strukture na
elektriéni prijenos u NaxO-(V205/A1203/Zn0)-P205-Nb2Os staklima. Kako bi se utvrdio
MGFE, provedena je postupna zamjena P>Os s Nb2Os uz konstantan mnozinski udio Na,O,
a dodatno je ispitan 1 utjecaj dodatka drugog manjinskog oksida (V20s/Al,03/Zn0O).

Treba napomenuti da dodatak TMO u sastav fosfatnih stakala moze imati visestruki utjecaj.
Osim §to povecéava ionsku vodljivost zbog depolimerizacije fosfatne mreze i nastanka mijeSane
TMO-fosfatne mreze, Sto rezultira pove¢anjem mobilnosti vodljivog kationa, takoder moze
doprinijeti ukupnoj elektri¢noj vodljivosti dodatnim elektronskim transportom ako je TM
prisutan u dva ili viSe oksidacijskih stanja. Ovaj uinak posebno je izrazen u alkalijskim
vanadatno-fosfatnim staklima koja pokazuju MIPC, s obzirom na to da V,0Os moze poprimati
razlicita oksidacijska stanja (najces¢e IV 1 V) doprinose¢i tako ukupnoj elektri¢noj vodljivosti

polaronskim transportom. 33338693

2.3.6. Mijesana ionsko-polaronska vodljivost
MIPC se javlja u staklima koja sadrze i ione alkalijskih metala i ione TM, a ocituje se
minimumom elektricne provodnosti pri postupnoj zamjeni oksida alkalijskih metala s TMO.

Ova pojava prvi je put opazena u staklima iz sustava Na;O-WO3-P,0s,!64

gdje dodatak male
koli¢ine NayO rezultira smanjenjem elektricne provodnosti, dok daljnje povecanje mnoZinskog
udjela Na;O dovodi do ponovnog porasta. Slican fenomen uocen je u analognim staklima iz
sustava Li>O-WO3-P20s,'% u kojima postupna zamjena WO3 s Li>O uzrokuje pad elektri¢ne
provodnosti, s minimumom izmedu 10 i 20 % mnozinskog udjela Li2O, dok pri veé¢im
mnozinskim udjelima Li>O, elektri¢na provodnost naglo raste.

J. C. Bazan i suradnici'®® nazvali su to ionsko-polaronski u¢inak (engl. ion-polaron effect),
a minimum u trendu elektri¢ne provodnosti objasnili interakcijom negativno nabijenih polarona
s pozitivno nabijenim ionima Li', koji zajedno tvore neutralne Cestice koje ne doprinose
elektri¢énoj provodnosti. Posljedi¢no, ona pada postizu¢i minimum pri odredenom sastavu,
dok stakla krajnjih sastava pokazuju dominantno polaronsku vodljivost (pri visokim udjelima
TMO) odnosno dominantno ionsku vodljivost (pri visokim udjelima M>0).

J. C. Bazan i suradnici'® bili su prvi koji su pokusali objasniti mehanizam MIPC,
no njthovo istrazivanje bilo je ograni¢eno iskljuivo na elektriénu karakterizaciju,
bez detaljne strukturne analize koja je klju¢na za razumijevanje odnosa sastava, strukturnih
jedinica i mehanizma prijenosa naboja. Nakon njihovog istrazivanja, brojni autori nastavili su

ispitivati elektrina svojstva stakala koja sadrze okside alkalijskih i prijelaznih metala.
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U staklima iz sustava M>0O-MoO3-P2Os (A = Li, Na) takoder je zamije¢en minimum u
elektri¢noj provodnosti, no nije uspostavljena jasna korelacija izmedu vrijednosti elektri¢ne

rovodnosti, omjera Mo>*/Moukupno 1 sastava stakla.'®®167
’ p

S druge strane, u staklima sastava 40M>0-(60—y)P20s5-yTMO (A = Li, Na;
TMO = MoOs;, WO03),2"* udio iona TM™ u nizem oksidacijskom stanju pokazao se
zanemarivim, te je utvrdeno da je mehanizam elektricne vodljivosti iskljucivo ionski,
dok klju¢nu ulogu u porastu elektri¢ne provodnosti s povecanjem udjela TMO imaju strukturne
znadajke mijesane TMO-fosfatne mreze. Stovise, do istog zakljutka doslo se istraZivanjem
polaronski vodljivih stakala iz binarnih sustava (100—y)P205—TMO (TMO = MoO3, WOs3,
V205),2898:168.169 o dje unato niskim vrijednostima omjera TM™/TMukupno, porast udjela TMO
rezultira visokom elektricnom provodnoséu, S§to je pripisano nastanku kontinuiranih
TM™-O— TM®™ D" lanaca, $to dodatno potvrduje da je struktura staklene mreZe,
a ne udio iona TM"" u nizem oksidacijskom stanju, klju¢na za polaronski prijenos.

Znacajan doprinos razumijevanju mijeSane ionsko-polaronske vodljivosti pruzaju
istrazivanja stakala sustava (30—y/2)M>0-(30—y/2)Zn0O-40P,05-yTMO (M = Li, Na, Ag;
TMO =Mo0s, WO3), 70175 koja pokazuju da se postupnom zamjenom M0 s TMO mehanizam
elektriéne vodljivosti mijenja od dominantno ionskog prema dominantno polaronskom,
ukazujuéi na mogucénost ugadanja elektricnih svojstava jednostavnim promjenama sastava.
Utvrdeno je da klasteri povezani vezama W>*—~O—W?¢* olakSavaju elektronski prijenos i znacajno
povecavaju vodljivost, dok u staklima s visokim udjelom MoOs3 takvi klasteri nisu prisutni te
se MoO, poliedri ugraduju u fosfatnu mrezu tvore¢i veze P-O—Mo koje omogucuju neovisan
ionski 1 polaronski prijenos.

Medu sustavima stakala koja pokazuju MIPC, posebna je paznja posvecena alkalijskim
vanadatno-fosfatnim staklima, a detaljnom analizom njihovih strukturnih znacajki i1 elektri¢nih
svojstava pokazano je da se mehanizam elektricne vodljivosti mijenja s omjerom
r = [M20]/([V20s5] + [P205]).3373386%0 Stakla s nizim vrijednostima » bogata su vanadijem te
pokazuju dominantno polaronsku vodljivost, postizu¢i najviSe vrijednosti elektricne
provodnosti, dok u staklima s viSim vrijednostima r, koja sadrze visok udio MO,
prevladava ionska vodljivost, a stakla sa srednjim vrijednostima » pokazuju MIPC.

Rezultati istrazivanja provedenih EPR, Ramanovom spektroskopijom i ss-IS pokazuju da
stakla iz sustava Li,0-V205-P20s s visokim udjelom V205 (y = 70 %) postizu najvecu elektri¢nu

provodnost zahvaljujuéi visokom stupnju umrezZenosti jedinica VO, u dominantno vanadatnoj
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mreZi, $to omoguéuje ucinkovit preskok elektrona duz veza V#'—0-V>*. Medutim, poveéanjem
udjela Li,0 dolazi do razaranja vanadatne mreze, Sto dovodi do povecanja udaljenosti izmedu
iona V*"i V>, otezavajuéi polaronski transport i smanjujuéi ukupnu elektri¢nu provodnost.®>*3

Usprkos brojnim istrazivanjima ovih slozenih sustava, mehanizmi elektri¢ne vodljivosti u
ionsko-polaronskim staklima jo$ uvijek nisu u potpunosti razjasnjeni, $to naglasSava potrebu za
detaljnim strukturnim i elektri¢nim ispitivanjima kako bi se steklo dublje razumijevanje utjecaja
sastava, oksidacijskih stanja TM 1 njihove uloge u prijenosu naboja. Iz tog razloga, jedan od
ciljeva ove doktorske disertacije jest nadograditi postojeca saznanja o utjecaju dodatka V>Os u
alkalijska (niobatno)-fosfatna stakla kroz sustavno istrazivanje povezanosti sastava i strukture
s elektricnim prijenosom u NayO-V205-Nb2Os-P,Os staklima, kao i ispitati moguénost
postojanja MIPC u ovom sustavu, Sto je omoguceno primjenom model-free postupaka

skaliranja spektara elektricne provodnosti.

2.3.7. Impedancijska spektroskopija
Metoda ss-IS je nedestruktivha metoda koja se koristi za karakterizaciju elektricnih 1
dielektri¢nih svojstava razli¢itih materijala, od ionskih i mijeSanih ionsko-elektronskih vodica
te poluvodica do dielektrika i izolatora. Ispitivani uzorci mogu biti razlicitih geometrija i oblika
(monolitni uzorci, praSkasti materijali, jedinini kristali, tanki filmovi, gelovi 1 tekucine),
amjerenja se mogu provoditi u razli¢itim uvjetima, ukljucuju¢i vakuum, oksidirajucu ili inertnu
(dusik, argon) atmosferu, uz kontrolu temperature, relativne vlaznosti i osvjetljenja uzorka.'”®
Uzorak se tijekom mjerenja nalazi u ¢eliji izmedu dviju identi¢nih elektroda te se pobuduje
primjenom poznatog napona ili struje, pri ¢emu se mjeri njegov odziv na pobudu u obliku
rezultantne struje ili napona. Ukupni elektri¢ni odziv uzorka rezultat je razli¢itih mikroskopskih
procesa koji se zbivaju unutar samog materijala, ukljuujuéi polarizaciju te prijenos iona 1/ili
elektrona kroz uzorak, ali 1 izmedu razli¢itih faza, poput amorfne i kristalne faze ili medu
razli¢itim kristalnim fazama. Osim toga, na dodirnoj povrsini izmedu elektrode i materijala
mogu se odvijati dodatni procesi, poput prijenosa nositelja naboja kroz elektrodu ili njihove
akumulacije, pri ¢emu vrsta elektrode zna¢ajno utje¢e na ukupni elektri¢ni odziv sustava.'’
Najces¢i pristup mjerenju impedancije temelji se na pobudi uzorka izmjeni¢nim naponom,
U(?), odredene frekvencije, te mjerenju pomaka u fazi 1 amplitude rezultantne struje, 1(z),
pri danoj frekvenciji (slika 18). Primijenjeni napon i rezultantna struja pri odredenoj frekvenciji
opisani su izrazima:

U(t) = Upsin (wt) (25)
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I(t) = Iysin (wt + 0) (26)
gdje su Uy 1 Ip maksimalne vrijednosti napona odnosno struje, w je kutna frekvencija (w = 2nv),
t vrijeme, a 6 razlika u fazi izmedu napona i struje. Elektri¢na impedancija, Z*(®), definirana

je Ohmovim zakonom kao omjer napona i struje:

u(t)
A =—= 27
@) =76 27)
uzorak
Us 1 pobuda rezultat pobude
U(9) = Usin(w?) I(f) = I;sin(wt + 8)

fazni pomak, &
 E—

Slika 18. Shematski prikaz primijenjenog napona, U(f), i rezultantne struje, I(¢), koji se koriste za racunanje
kompleksne impedancije, Z*(w).
Postupnim mijenjanjem pobudne frekvencije dobiva se impedancijski spektar, omogucujuci
analizu elektri¢nog odziva sustava u §irokom frekvencijskom rasponu.'’¢

Zbog razlike u fazi izmedu napona i struje, impedancija je kompleksna veli¢ina i moze se
prikazati kao vektor u kompleksnoj ravnini (slika 19). Iznos 1 smjer planarnog vektora Z u
desnom pravokutnom koordinatnom sustavu mogu se izraziti vektorskim zbrojem komponenti
2’ 12>’ duz koordinatnih osi, odnosno kompleksnim brojem Z:

Zz*=7Z"+iz" (28)
gdje je i imaginarna jedinica, i = v/—1, te predstavlja rotaciju za 7/2 u smjeru suprotnom od
kazaljke na satu u odnosu na x-os. Realni dio kompleksne impedancije, Z°, nalazi se duz x-osi,
dok je imaginarni dio, Z”’, usmjeren duz y-osi.!”®

Prema zapisu u polarnim koordinatama, kompleksna impedancija se izrazava kao:
Z*(w) = |Z*|exp" (29)

Budu¢i da su polarne i pravokutne koordinate medusobno povezane Eulerovom formulom:
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exp'® = cos@ + isind (30)
kompleksna impedancija se u pravokutnim koordinatama zapisuje kao:
Z*(w) = |Z"|cosO + i|Z*|sin6 (31)
pri cemu pravokutne koordinate kompleksne impedancije iznose:
Re(Z) =Z' =|Z*|cosh (32)
Im(Z2) =Z" = |Z*|sinf (33)

Magnituda kompleksne impedancije dana je izrazom:

1Z*| =y (Z")? + (Z2")? (34)

dok fazni kut iznosi:
tanf = — 35
and = (35)
Kada je fazni kut 6 = 0, impedancija je iskljucivo realna i ne ovisi o frekvenciji, §to odgovara

idealnom otporniku, pri ¢emu vrijedi Z*(w) = Z’(w) = R, gdje je R elektri¢ni otpor.!7®

Im(2)

>R
> e(2)
Slika 19. Prikaz kompleksne impedancije, Z*(w), kao planaranog vektora Z u kompleksnoj ravnini.

Iz kompleksne impedancije, Z*(w), mogu se izvesti druge kompleksne veliCine,
tzv. imitancije, koje opisuju elektricna 1 dielektricna  svojstva  materijala,

a sazeti prikaz povezanosti imitancijskih funkcija dan je u tablici 3.

Tablica 3. Medusobni odnos Cetiriju osnovnih imitancijskih funkcija

M* 7 Y* ¥
M* M* ,uZ* U y*1 g1
VA ,u_lM* 7% y*1 #—18*—1
Y* ,uM*_l Zx~1 Y* /‘5*
&% M*fl 'u*lz*fl /u—] Y* o*
U =iwC,
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Kompleksna elektricna admitancija, Y*(w), definirana je kao reciprocna kompleksna
impedancija, Z*(w):

1
Z*(w)

gdje su Y’ 1 Y’ realna i imaginarna komponenta kompleksne elektri¢ne admitancije.

Y*(w) =

=Y +iy" (36)

Kompleksni elektricni modul, M*(w), povezan je s kompleksnom impedancijom, Z*(w),
preko relacije:

M*(w) = iwCyZ* (w) =M +iM" (37)
gdje su M’ 1 M’ realna i imaginarna komponenta kompleksnog elektricnog modula,
Co je kapacitet prazne celije u vakuumu (Co = &P/d) s povrSinom elektroda, P,
i razmakom izmedu elektroda, d, a ¢ je konstanta dielektricne permitivnosti vakuuma koja
iznosi 8,854x107!2 F m™!. Kompleksna dielektri¢na permitivnost, e*(w), moZe se izraziti kao
recipro¢ni kompleksni elektri¢ni modul, M*(w), prema jednadzbi:

1 1 _Y(w)
M*(w) iwCiZ*(w) iwC,

& (w) = =& +ig" (38)

gdje su ¢’ i ¢’ realna 1 imaginarna komponenta kompleksne dielektri¢ne permitivnosti.

Kompleksna elektri¢na provodnost, 6*(w), moze se izracunati preko relacije:

1 d A Z" d
0" (w) ( ) —=0g' +ic" (39)

"7 P \z7xz7 ‘775 77%) P
gdje su ¢’ i ¢”” realna i imaginarna komponenta kompleksne elektri¢ne provodnosti.!”®
Eksperimentalni podaci dobiveni impedancijskom spektroskopijom mogu se prikazati na
viSe nacina, pri ¢emu se rezultati najéeSce vizualiziraju u kompleksnoj ravnini kao ovisnost
imaginarnog dijela o realnom ili spektroskopski, prikazujuc¢i ovisnost realne i imaginarne
komponente o frekvenciji. Analizom prikaza impedancije, admitancije i provodnosti moguce

je ste¢i uvid u elektri¢na svojstva materijala, dok elektri¢éni modul i dielektricna permitivnost

omogucuju karakterizaciju dielektri¢nih svojstava ispitivanog sustava.

2.3.7.1. Impedancijski spektri i modeliranje ekvivalentnim elektricnim krugom

Najces¢i 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 graficki prikaz omogucava intuitivno tumacenje elektricnog odziva promatranog
sustava te identifikaciju razli¢itih doprinosa elektri¢noj provodnosti 1 polarizacijskih efekata

unutar materijala odnosno na dodirnoj povrsini izmedu elektrode i materijala.
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Interpretacija Nyquistovog dijagrama najces¢e se provodi modeliranjem odgovaraju¢im
elektricnim ekvivalentnim krugom (engl. electrical equivalent circuit, EEC), pri ¢emu se
eksperimentalno dobivena impedancija aproksimira impedancijom EEC, a za matematicku
prilagodbu (engl. fitting) koristi se kompleksna nelinearna metoda najmanjih kvadrata
(engl. complex nonlinear least square, CNLS). EEC se moze sastojati od razli¢itih kombinacija
serijski ili paralelno spojenih pasivnih elektronickih elemenata poput idealnih otpornika (R),
kondenzatora (C) i zavojnica (L) ili raspodijeljenih elemenata poput elementa konstantne faze
(engl. constant phase element, CPE).!"

Svakom od ovih elektroni¢kih elemenata pridruzeno je fizikalno znacenje,
te se otpor EEC moze povezati s elektricnom provodnoscu, dok je kapacitet kondenzatora
povezan s prostornom polarizacijom (engl. space-charge polarization). 1dealni otpornik pruza
elektri¢ni otpor protoku elektricne struje, a kao §to je spomenuto u prethodnom poglavlju,
njegova je impedancija isklju¢ivo realna veli¢ina i ne ovisi o frekvenciji (Zr = R),
Sto omogucuje odredivanje vrijednosti opc materijala prema jednadzbi opc = d/RP.
S druge strane, idealni kondenzator pohranjuje elektricnu energiju, a njegova je impedancija
imaginarna veli¢ina definirana izrazom Zc = (ioC) !, gdje je C = eoerP/d kapacitet plogastog
kondenzatora, a & relativna dielektri¢na permitivnost materijala.'”®

Najjednostavniji impedancijski spektar koji u Nyquistovom dijagramu poprima oblik
pravilne polukruzZnice sa srediStem na osi x 1 nultockama u ishodiStu 1 tocki koja odgovara
vrijednosti otpora, R, odgovara paralelnom spoju otpornika R i kondenzatora C (slika 20(a)).
Ukupna impedancija takvog paralelnog RC kruga izrazena je zbrojem recipro¢nih impedancija

otpornika, Zg, 1 kondenzatora, Zc, te iznosi:

LR S R s (40)
Zie Zn  Zc R

pri ¢emu maksimum polukruznice odgovara frekvenciji @mas = (RC)!, odnosno
relaksacijskom vremenu 7 = (@maks) '.'7®

Za razliku od idealne impedancijske polukruznice koja ima srediSte na osi x
u vrijednosti R/2, elektri¢ni odziv materijala poput polikristalnih 1 amorfnih uzoraka rezultira
spljostenom polukruznicom sa srediStem ispod osi x (engl. depressed semicircle) i pripadaju¢im
kutom otklona f (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 elektri¢ni odziv, umjesto idealnog kondenzatora koristi se element

konstantne faze (CPE), ¢ija je impedancija definirana kao:
Zcpg = ! (41)
CPE ™ A(iw)

gdje je A konstanta, a o empirijska konstanta koja poprima vrijednosti izmedu 0 i 1,

pri ¢emu za a = 1 CPE djeluje kao idealan kondenzator, a za a = 0 kao idealan otpornik.

Iz vrijednosti 4 i a moZe se izradunati kapacitet materijala prema relaciji C = Awmaks* '.!7

(a) RC krug (b) R-CPE krug
_z R 7z R
C CPE

Omaks = (Rcv)il

=7 e T

Slika 20. Prikaz (a) paralelnog RC kruga i (b) paralelnog R-CPE kruga s pripadaju¢im impedancijskim spektrima.

Prikaz impedancijskih spektara Nyquistovim dijagramom 1 njihovo modeliranje
odgovaraju¢im EEC omogucuju detaljnu analizu elektri¢nih svojstava materijala, pri ¢emu se
mogu razlu€iti pojedinacni elektricni doprinosi, identificirati mehanizmi prijenosa naboja
(ionski, polaronski ili mijeSani ionsko-polaronski) te odrediti kljuéni parametri poput
elektricnog otpora i1 kapaciteta materijala. Osim toga, impedancijski spektri mogu sadrzavati
vi$e polukruznica ili karakteristi¢ne ,, repove “ pri niskim frekvencijama, Sto ukazuje na razlicite
procese unutar uzorka ili na dodirnoj povrsini izmedu elektrode 1 uzorka.

Prisutnost veceg broja polukruZnica Cesta je u polikristalnim materijalima, keramikama 1
heterogenim materijalima poput staklo-keramika te ukazuje na razlicite elektri¢cne doprinose,
pri cemu se uz volumni (engl. bulk) u¢inak uzorka odnosno doprinos zrna, moze javiti 1 utjecaj
granica zrna. U takvim slu¢ajevima spektri se modeliraju slozenijim EEC koji ukljucuju vise
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 povrsini elektroda koje blokiraju njihovo gibanje, $to uzrokuje nagli porast
impedancije pri nizim frekvencijama. Ovaj uinak moze se uociti 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)).!®
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(a) viSe elektri¢nih doprinosa  (b) elektrodna polarizacija

npr. polikristalni materijal npr. ionski vodljivo staklo
s metalnim elektrodama
—T ’ Rvﬂfmnnim"'hmk Rgrﬁ'nirazrua —Z ’ R
T m T —L——
! ! —! crE
CPEvnlumni ucinak CPEgmniw rna CPE niSko_frEkvendjSki
”repu
! s 7 — 7

R

R R

velumni uéinak velumni uéinak + granica zrna

Slika 21. Prikaz (a) dvaju serijski spojenih paralelnih R-CPE krugova koji opisuju vise elektri¢nih doprinosa,
volumni ucinak i doprinos granica zrna, i (b) paralelnog R-CPE kruga spojenog u seriju s CPE elementom koji
opisuju volumni uéinak i elektrodnu polarizaciju s pripadaju¢im impedancijskim spektrima.

2.3.7.2. Spektri elektricne provodnosti

Kompleksna elektri¢na provodnost, 6*(w), sastoji se od realne komponente, ¢’, koja odgovara
elektriénoj provodnosti materijala te opisuje gibanje nositelja naboja pod utjecajem
primjenjenog elektriénog polja, te imaginarne komponente, ¢’’, koja odrazava sposobnost
materijala da pohrani elektri¢nu energiju. Spektri elektriéne provodnosti obi¢no se prikazuju
kao ovisnost logaritma ¢”, log[¢’/(Q cm) '], o logaritmu frekvencije, log(v/Hz), a tipi¢ni spektri

elektricne provodnosti ionski vodljivih stakala prikazani su na slici 22.

-2
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_4 |POLARIZACIIA . —
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- i P
l,—\ _6 ] EEUDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDD mmm
£ DOD00000000000000000000000000aa00d
© _g8] ooonoooooooooooooooooopodBOod
3_10' ...--.--I:::.:::: ----
nooo02: noo” -60 °C
E” —121 o0 e ) oc.
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Slika 22. Ovisnost realne komponente kompleksne elektricne provodnosti, ’, o frekvenciji i temperaturi za ionski
vodljivo staklo.

U spektrima elektriéne provodnosti uocavaju se tri karakteristi¢na podrucja. Pri nizim
frekvencijama i nizim temperaturama, elektricna provodnost pokazuje frekvencijski-neovisno
podrucje, DC plateau, koji odrazava DC provodnost, opc, materijala, povezanu s kretanjem
nositelja naboja dugog dosega. S povecanjem frekvencije uocava se frekvencijski-ovisno

podrucje disperzije, gdje elektricna provodnost raste zbog lokaliziranog gibanja nositelja naboja
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na kra¢im udaljenostima, te je izraZenije pri nizim temperaturama. Povecanjem temperature,
frekvencija pri kojoj dolazi do prijelaza iz opc u podrucje disperzije pomice se prema viSim
vrijednostima, sve dok u konacnici ne izade iz frekvencijskog raspona impedancijske
spektroskopije. Na najnizim frekvencijama i viSim temperaturama, moze se uociti dodatno,
frekvencijski-ovisno podrucje, koje proizlazi iz ucinka elektrodne polarizacije, fenomena
uzrokovanog nakupljanjem mobilnih iona na povrSini metalnih elektroda koje blokiraju njihovo
gibanje, Sto dovodi do smanjenja elektri¢ne provodnosti.

Karakteristi¢na frekvencijska ovisnost elektricne provodnosti tzv. disperzija provodnosti
opazena je u Sirokom spektru raznovrsnih materijala, od polikristalnih i amorfnih tvari do
stakala, neovisno o vrsti kemijske veze (kovalentne, ionske, medumolekulske interakcije),
vrsti nositelja naboja (elektroni, polaroni, ioni) te o geometriji uzorka, od bulk materijala do
tankih filmova. Jonscher je ovaj fenomen nazvao univerzalnim dielektricnim odzivom
(engl. universal dielectric response, UDR) te je predlozio da frekvencijski-ovisno podrucje
disperzije slijedi potencijsku ovisnost o frekvenciji'”’:

o'(w) x w™ n<l1 (42)
Kasnije je pojam UDR proSiren u univerzalni dinamicki odziv (engl. universal dynamic
response),'’ te je frekvencijska ovisnost elektri¢ne provodnosti opisivana jednadzbom:

o' (w) =0y +Aw™ (43)
gdje su oo 1 4 termicki aktivirane veli¢ine koje opisuju frekvencijski neovisan dio istosmjerne
elektricne provodnosti (60 = opc) odnosno frekvencijski-ovisno podrucje disperzije,
dok je eksponent n povezan s prirodom elektricnog prijenosa u materijalu.!” Medutim,
pokazalo se da parametar » nije konstantan, ve¢ ovisi 0 nizu parametara poput temperature,
koncentracije nositelja naboja i strukturnom uredenju materijala te se mijenja s frekvencijom,
Sto je ukazalo na ograniCenja Jonscherovog modela i1 potaknulo novija istrazivanja usmjerena

na razvoj teorijskih modela koji bolje opisuju frekvencijsku ovisnost elektri¢ne provodnosti.

2.3.7.3. Spektri dielektricne permitivnosti

Osim uvida u frekvencijsku ovisnost elektricne provodnosti, impedancijska spektroskopija
omogucuje analizu dielektricnih svojstava 1 elektri¢ne relaksacije materijala kroz spektre
kompleksne dielektriéne permitivnosti. Ovi spektri odraZzavaju polarizaciju uzrokovanu
primjenom elektri¢nog polja, pri ¢emu dolazi do razmicanja pozitivnih i negativnih naboja
unutar materijala, Sto rezultira povecanjem elektricnog dipolnog momenta ili usmjeravanjem

Cestica u smjeru primijenjenog elektriénog polja.'*
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Polarizacija moze nastati kroz razli¢ite mehanizme, ukljuc¢ujuéi mikroskopski proces poput
usmjeravanja molekulskih dipola (rotacijska difuzija), gibanja mobilnih nositelja naboja,
poput elektrona, Supljina i iona (translacijska difuzija), a do razdvajanja naboja moze do¢i na
granicama unutar samog materijala odnosno na dodirnoj povrsini izmedu uzorka i elektroda,
Sto rezultira dodatnom polarizacijom. Na mezoskopskoj skali, do polarizacije dolazi na
unutarnjim  dielektricnim  slojevima, poput granica zrna, S$to je poznato kao
Maxwell-Wagner-Sillars polarizacija, dok se na makroskopskoj skali razdvajanje naboja
dogada na dodirnoj povrsini izmedu uzorka i elektroda, uzrokujuéi elektrodnu polarizaciju.'®°

Za kondenzator koji se sastoji od dvije plo¢e medusobno odvojene dielektrikom te se nalazi
u istosmjernom elektriénom polju jakosti £, dielektri¢ni pomak D dan je izrazom:

D =¢eE+P =¢yeE =¢E (44)
gdje je P elektricna polarizacija, a & dielektricna konstanta. Medutim, u izmjeni¢nom
elektri¢cnom polju, zbog pomaka u fazi izmedu E(¢) i D(f), dielektri¢na konstanta postaje
kompleksna veli¢ina te vrijedi'®’:

D(t) = gy E(t) (45)

Analiza spektara kompleksne dielektricne permitivnosti, &*(w), stoga omogucuje
razluCivanje 1 kvantifikaciju doprinosa razli¢itih procesa, pri ¢emu svaki od njih pokazuje
specificne karakteristike u ovisnosti o frekvenciji i temperaturi, a jedna od klju¢nih primjena
dielektri¢ne spektroskopije jest istraZivanje relaksacijskih procesa. Spektri kompleksne
dielektricne permitivnosti obicno se prikazuju kao ovisnost logaritma realnog, ¢, odnosno
imaginarnog, ¢’’, dijela dielektricne permitivnosti, log &, o logaritmu frekvencije, log(v/Hz),
kao Sto je prikazano na slici 23.

Kada frekvencija primjenjenog elektricnog polja odgovara relaksacijskom vremenu
odredenog procesa, poput usmjeravanja molekulskih dipola, u spektru dielektri¢ne
permitivnosti uocava se karakteristi¢an odziv te &’ pokazuje stepenasti porast sa smanjenjem
frekvencije, dok ¢’ dostize maksimum pri frekvenciji we> = 2nve, povezanoj s relaksacijskim
vremenom, 7. = l/wg~, a iz oblika relaksacijskog maksimuma moZze se odrediti raspodjela
relaksacijskih vremena.

Takoder, iz spektra & mogu se odrediti dvije karakteristicne vrijednosti, visoko-
frekvencijski plateau, €., poznat kao relativna dielektricna permitivnost, te nisko-frekvencijski
plateau, &, koji odgovara statickoj relativnoj permitivnosti, a razlikom ovih dviju veli¢ina

definirana je dielektri¢na snaga (engl. dielectric strength), Ae, relaksacijskog procesa.'®’
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log ¢
* Elektrodna
polarizacija Relaksacijski

proces
T,»= lw, = 1/2nv,,

851

Ae=¢g,—¢,

> log(v / Hz)
Slika 23. Ovisnost realne, &’, i imaginarne, &”°, komponente kompleksne dielektri¢ne permitivnosti o frekvenciji
za Debyeyv relaksacijski proces.

U idealnom Debyevom modelu, koji se temelji na pretpostavci da dipoli djeluju neovisno te
da njihovo usmjeravanje u elektricnom polju slijedi zakone gibanja ¢vrstog tijela u viskoznim

tekuc¢inama, frekvencijska ovisnost kompleksne dielektri¢éne permitivnosti opisana je izrazom:

Ae

e (w) = € + T+iom (46)
gdje je o Debyevo relaksacijsko vrijeme koje odgovara relaksacijskom vremenu maksimuma
u spektru &”’. Medutim, u ve¢ini materijala dipoli medusobno djeluju, $to utjec¢e na njihov odziv
u izmjeni¢nom elektriénom polju, zbog cega Debyeova krivulja u realnim dielektricima postaje
proSirena ili asimetri¢na. Takvo ne-idealno Debyeovo relaksacijsko ponasanje opazeno je i u
oksidnim staklima, gdje se raspodjela relaksacijskih vremena (engl. distribution of relaxation
time) pripisuje strukturnoj neuredenosti materijala. '’

Tipi¢ni spektri ¢ 1 ¢’ ionski vodljivih stakala prikazani su na slici 24. Ovisnost & o
frekvenciji 1 temperaturi pokazuje dva podru¢ja povezana s permitivnoSéu materijala i
elektrodnom polarizacijom (slika 24(a)), dok ¢’ linearno raste sa smanjenjem frekvencije,
$to je karakteristi¢no za proces elektri¢ne provodnosti (slika 24(b)).!3182 Proudi li se spektar
&’ poblize, moze se uociti da pri nizim frekvencijama i vi§im temperaturama dominira uc¢inak
elektrodne polarizacije, Sto uzrokuje nagli porast ¢’ sa smanjenjem frekvencije. S druge strane,
u podru¢ju permitivnosti materijala uoCava se relaksacijski proces s jasno definiranim

vrijednostima & 1 €, na temelju kojih je moguce izracunati A¢ (uvecani prikaz &’ na slici 24(c)).
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Slika 24. Ovisnost (a) realne, ¢’, i (b) imaginarne, &’’, komponente kompleksne dielektrine permitivnosti o
frekvenciji i temperaturi za ionski vodljivo staklo i (c) uvecani prikaz &’.

Ovaj relaksacijski proces izravno je povezan s polarizacijom uzrokovanom gibanjem mobilnih
iona dugog dosega kroz strukturu staklene mreze, pri ¢emu Aeg kvantificira brzinu promjene
dielektri¢ne permitivnosti povezane s ionskom relaksacijom.'®!!82 Buduéi da se skokovi
mobilnih iona izmedu anionskih mjesta u strukturi staklene mreze mogu poistovjetiti s
rotacijom dipola, na temelju Debyeovog modela, Ae se moZe aproksimirati kao:

Nog2&2
As = % (47)
gdje je Nv gustoca broja nositelja naboja, g je naboj, a ¢ odgovara tipicnom dosegu preskoka
nositelja naboja. Treba napomenuti da & u ionski vodljivim staklima ¢esto moze biti prikriven
zbog ucinka elektrodne polarizacije. U slu¢ajevima kada je odredivanje &s iz eksperimentalnih
podataka otezano, mozZe se koristiti jednadZba:

Opc
Ae = ——
EoVp

(48)
gdje v oznacava frekvenciju pocetka disperzije elektricne provodnosti za koju vrijedi
o’ (vo) = 20pc.'® Osim toga, kao alternativni pristup analizi elektri¢ne relaksacije u staklima
koriste se kompleksni elektriéni modul, M*(w), 1 kompleksna impedancija, Z*(w),
pri ¢emu frekvencijska ovisnost imaginarnog dijela elektricnog modula, M’’, naglaSava procese

s najnizim vrijednosti kapaciteta, dok frekvencijska ovisnost imaginarne komponente

impedancije, Z”’, isti¢e procese s najvi§im vrijednostima otpora.!”
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2.3.7.4. Model-free skaliranje spektara elektricne provodnosti i dielektricne permitivnosti
Kako bi se stekao dublji uvid u dinamiku nositelja naboja i mehanizam elektri¢ne vodljivosti u
oksidnim staklima, spektri elektricne provodnosti i dielektricne permitivnosti analiziraju se
postupcima skaliranja koji ne uklju¢uju model (engl. model-free).

Model-free skaliranje je postupak kojim se pojedinacne izoterme elektri¢ne provodnosti,
izmjerene pri razliCitim temperaturama, preklapaju primjenom odgovarajucih faktora skaliranja
x- 1 y-osi. Ukoliko je skaliranje uspjesno, utoliko se dobiva master krivulja (engl. master curve)
elektricne provodnosti, ¢ime se potvrduje nacelo vremensko-temperaturne superpozicije
(engl. time-temperature superposition, TTS). Op¢éi matematicki izraz za skaliranje elektri¢ne

provodnosti dan je Taylor-Isardovom relacijom!8*:

o(T)\ _ 1%
<O'DC(T) ) =F (C opc(T) ) (49)

gdje je o’ realna komponenta elektri¢ne provodnosti, v frekvencija, T temperatura, a C konstanta

koja definira faktor skaliranja. Ovisno o postupku skaliranja, konstanta C moze obuhvacati
razliite parametre, poput temperature, gusto¢e broja nositelja naboja i dielektri¢ne konstante,
a medu najéesée koristenim postupcima isticu se oni S. Summerfielda!® i D. L. Sidebottoma. '8!

Summerfieldovo skaliranje!® jedno je od najjednostavnijih postupaka model-fiee
skaliranja, u kojem je konstanta C jednaka vrijednosti 1/7, pa prema jednadzbi (49),

matematicki izraz za ovaj postupak glasi:

G _p(—
<UDC(T) > =F (TGDC(T) ) (50)

Budu¢i da su opc 1 difuzija nositelja naboja u staklima termicki aktivirane veli¢ine, povezane

Nernst-Einsteinovom jednadzbom (5), Summerfieldovo skaliranje se takoder naziva
skaliranjem mobilnosti nositelja naboja. UspjeSno preklapanje izotermi elektricne provodnosti
u dijagramu ovisnosti log(¢' 7/Q cm™!) 0 log(v/Hz), gdje su obje osi skalirane s faktorom opc 7,
stoga sugerira da temperatura utjece isklju¢ivo na dinamiku nositelja naboja, ubrzavajuéi ili
usporavaju¢i njihovo kretanje pri zagrijavanju ili hladenju, bez ikakvog utjecaja na mehanizam
elektricne vodljivosti (slika 25(a)). Suprotno tome, odstupanje od Summerfieldovog skaliranja,
kakvo se uocava u staklima s mijeSanom ionsko-polaronskom vodljivos¢u, upucuje na razlicito
aktivirane pokretljivosti iona i polarona uslijed promjena temperature (slika 25(b)).!"?
Summerfieldov postupak moze se primijeniti i na spektre dielektriéne permitivnosti,
pri ¢emu se y-os skalira produktom [&’(@) — &»]T, dok se x-os skalira s faktorom opc7.!%®

S obzirom na to da su kompleksna elektricna provodnost, *(w), 1 kompleksna dielektri¢na
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permitivnost,  &*(w), medusobno  povezane  Kramers-Kronig  relacijom,!76!180:187
jednu je vrijednost moguce izvesti iz druge, Sto implicira da njihovi spektri pokazuju sli¢na

svojstva skaliranja.

2,0 (a) Cista ionska ili polaronska vodljivost EF 2,0 (b) mijesana ionsko-polaronska vodljivost
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Slika 25. Spektri elektricne provodnosti skalirani koriste¢i Summerfieldov postupak za stakla koja pokazuju
(a) ionski i (b) mijeSani ionsko-polaronski mehanizam elektri¢éne vodljivosti.

Sidebottomovo skaliranje!8!

drugi je postupak skaliranja, koji u obzir uzima dielektri¢nu
snagu, Ag, veli¢inu koja se eksperimentalno odreduje iz spektara dielektricne permitivnosti kao
Sto je prethodno opisano u poglavlju 2.3.7.3., a matematicki izraz za ovaj postupak glasi:
oyT golev
()= Gacts) Gy
Budu¢i da je Ae¢ izravno povezana s relaksacijom nositelja naboja te odrazava promjene u
gusto¢i broja i prostornom dosegu nositelja naboja (poglavlje 2.3.7.3., jednadzba (47)),

ovo skaliranje smatra se univerzalnim i primjenjivo je u svim slucajevima kada se oblik

disperzije provodnosti ne mijenja s temperaturom (slika 26).
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Slika 26. Spektri elektri¢ne provodnosti skalirani koriste¢i Sidebottomov postupak.
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2.4. Kataliticka svojstva mijeSanih oksida prijelaznih metala
Katalizatori imaju klju¢nu ulogu u kemijskoj industriji jer omogucuju selektivno i u€inkovito
provodenje brojnih kemijskih reakcija, pri ¢emu se mijesani oksidi prijelaznih metala isti¢u kao
vazni katalizatori u heterogenoj katalizi zahvaljuju¢i mogucnosti ugadanja kiselinsko-baznih i
redoks svojstava.*® U reakcijama selektivne oksidacije, od osobitog su interesa mijesani oksidi
s vanadijem, ¢ija visoka kataliticka aktivnost i selektivnost proizlaze iz prisutnosti dvostruke
veze V=0 te sposobnosti vanadija da poprimi razli¢ita oksidacijska stanja.*°

U ovom su poglavlju prikazani primjeri raznovrsnih mijeSanih oksida s vanadijem u ulozi
katalizatora u reakcijama oksidacije, s naglaskom na rezultate istrazivanja koji upucuju na
kljuénu ulogu amorfnih faza u postizanju visoke kataliticke uc¢inkovitosti. Unato¢ tome, uloga
amorfnih materijala, poput visSekomponentnih oksidnih stakala i staklo-keramika, ostaje
nedovoljno istrazena u odnosu na analogne kristalne sustave, naglasavajuéi potrebu za
istrazivanjem njihovog katalitickog potencijala, $to je jedan od ciljeva ovog doktorskog rada.

Na kraju ovog poglavlja, predstavljeni su katalizatori temeljeni na prijelaznim metalima,
koji sve viSe privlace pozornost u katalitickim reakcijama deoksigenacije masnih kiselina,
zahvaljuju¢i svom potencijalu da zamijene plemenite metale u procesima proizvodnje
obnovljivih goriva. Inspiriran rezultatima ovih istraZivanja, jedan od smjerova katalitickih
ispitivanja provedenih u okviru ove doktorske disertacije usmjeren je na primjenu oksidnih

stakala 1 staklo-keramika kao katalizatora u reakcijama dekarboksilacije masnih kiselina.

2.4.1. Kataliticke reakcije

Katalizatori su tvari koje ubrzavaju kemijske reakcije pri cemu se sami kemijski ne bi trebali
mijenjati, a reakcije koje se zbivaju u prisustvu katalizatora nazivaju se katalitickim reakcijama.
U odnosu na nekataliziranu reakciju, katalizirana reakcija je brza jer katalizator omogucuje
energetski povoljniji reakcijski mehanizam.

Djelovanje katalizatora pojednostavljeno se moze opisati nastajanjem nestabilnih
meduprodukata (aktiviranih kompleksa) izmedu katalizatora i1 reaktanata (jo§ zvanih
supstratima), koji dalje reagiraju dajuci konacni produkt, nakon cega se katalizator oslobada i
kre¢e u novi krug (engl. rum). Katalizator pritom utjeCe na kinetiku kemijske reakcije
snizavaju¢i energiju aktivacije, dok je ukupna promjena energije jednaka za kataliziranu i
nekataliziranu reakciju, odnosno dodatak katalizatora ne utjeCe na termodinamiku kemijske
reakcije. Premda je takav alternativni put kataliticke reakcije Cesto znatno slozeniji od

mehanizma nekatalizirane reakcije, on se pojednostavljeno moze 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 sljedeci kataliticki krug.
Na slici 27 shematski je prikazan dijagram potencijalne energije s reakcijskim profilima

nekatalizirane i katalizirane reakcije.!®

P AN
’ N
4 .
II N P ..
’ N TT=== nekatalizirana reakcija

/! P .
\ / . katalizirana reakcija

7 . .

e o N o vezanje katalizatora
i reaktanata

nastanak produkta
vezanog za katalizator

| ° [KATALIZATOR odvajanje produkta
. o od katalizatora

[KATALIZATOR o

KATALIZATOR o

[ KATALIZATOR

A ° = reaktanti o = produkt

Slika 27. Shematski prikaz dijagrama potencijalne energije s reakcijskim profilima nekatalizirane i katalizirane
reakcije. Slika je prilagodena prema predavanjima iz kolegija Kompleksni spojevi prijelaznih metala u katalizi
izv. prof. dr. sc. Jane Pisk.

Sabatierovo nacelo nalaze da veza koja se ostvaruje izmedu katalizatora 1 reaktanata
odnosno katalizatora i produkta ne smije biti niti prejaka niti preslaba, ve¢ treba biti optimalna.
Stoga je prilikom odabira katalizatora za pojedinu kemijsku reakciju potrebno pronaci povoljnu
kombinaciju katalizatora i reaktanata ¢ija je veza dovoljno jaka da se reakcija dogodi,
no ne i preslaba jer bi slabo vezanje reaktanata s katalizatorom onemogucilo odvijanje reakcije.
Takoder, veza izmedu katalizatora 1 produkta mora biti dovoljno slaba kako bi se produkt
uspjesno odvojio od katalizatora. U suprotnom, prejaka veza izmedu katalizatora i produkta
sprijecila bi odvajanje produkta od katalizatora pritom guSeci katalizator, tj. onemogucéavajuci
njegovu regeneraciju i daljnje sudjelovanje u novom krugu kataliticke reakcije. Da bi neka tvar
bila dobar i uspjesSan katalizator za odredenu kemijsku reakciju, ona mora biti izuzetno aktivna
te u Sto kra¢em vremenu pretvoriti istrazivani supstrat u Zeljeni produkt, pri ¢emu selektivnost
prema zeljenom produktu mora biti izrazito visoka. Takoder, pozeljno je da je katalitic¢ki proces
kontinuiran te da se odabrani katalizator ¢im manje tro$i kataliziraju¢i reakciju uz ¢im vec¢i broj

pretvorbi, a u konacnici regenerira za ponovnu uporabu. '8
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2.4.1.1. Kataliticki parametri

Za opisivanje ucinkovitosti katalizatora u katalitickoj reakciji koriste se sljede¢i kataliticki
parametri: pretvorba (engl. conversion, CON,), selektivnost (engl. selectivity, SELB),
broj pretvorbe (engl. turn over number, TON) i ucestalost pretvorbe (engl. turn over frequency,

TOF). Promatrajuci kataliticku reakciju u kojoj je A supstrat, a B je kona¢ni produkt:

katalizator
A———B

pretvorba se definira kao omjer mnozine supstrata koji je reagirao u promatranom vremenskom
intervalu, na (reagiralo), i njegove pocetne mnozine, na (0):

B ny(reagiralo) o _ n,(0) — ny(t) o
CON, = .(0) x 100 % = .00) X 100 % (52)

Selektivnost se definira kao omjer mnozine Zeljenog produkta nastalog u promatranom

vremenskom intervalu, np (t), i mnozine supstrata koji je reagirao u danom vremenskom
intervalu, na (reagiralo):

siLy = — 2O 1009 = — 0 00y (53)
B ny(reagiralo) 0 n,(0) — ny(t) 0

Broj pretvorbe predstavlja broj katalitickih krugova koje katalizator moze odraditi, odnosno
broj molekula supstrata koje jedna molekula katalizatora moze pretvoriti, a jednak je omjeru
mnozine supstrata koji je reagirao u danom vremenskom intervalu, na (reagiralo), i mnozine
katalizatora, nkatalizator:

n,(reagiralo n,(0) — n,(t
TON = A ( g ): 4(0) A(t)

(54)

Ngatalizator Nkatalizator

Naime, kako bi katalizator bio ekonomski isplativ, on mora posti¢i ¢im veéi broj pretvorbi.
Nadalje, ucestalost pretvorbe opisuje aktivnost katalizatora u to¢no odredenom vremenskom
intervalu te se definira kao omjer mnoZine supstrata koji je reagirao u promatranom
vremenskom intervalu, na (reagiralo u Af), 1 mnozine katalizatora, natalizator, t€ sve podijeljeno
s vremenskim intervalom, At:

ny(reagiralou At) 1
X

TOF = (55)

Ngatalizator At

Veliku ucestalost pretvorbe ima izrazito aktivan katalizator koji ve¢ pri malim koncentracijama

uzrokuje brzu reakciju.'®
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2.4.1.2. Podjela katalitickih reakcija
Kataliticke reakcije opcéenito se dijele na homogene i1 heterogene prema odnosu agregacijskih
stanja reaktanata, produkata i katalizatora.'®3

Homogena kataliza podrazumijeva kataliticke reakcije u kojima su reaktanti, produkti i
katalizator u istom agregacijskom stanju, najéesce plinovitom ili teku¢em. U vecini homogenih
katalitickih reakcija, kao katalizatori se koriste organometalni spojevi i koordinacijski spojevi
metala, a homogeni katalizatori nazivaju se jo$ 1 molekulskim katalizatorima s obzirom na to
da su najéesce topljivi u reakcijskom mediju. U heterogenim katalitickim reakcijama,
katalizator je prisutan u drugacijem agregacijskom stanju u odnosu na reaktante i produkte.
Katalizator u heterogenoj katalizi obi¢no je krutina koja katalizira reakciju koja se dogada u
plinovitom ili tekuéem agregacijskom stanju. Skupina katalizatora u heterogenoj katalizi
obuhvaca Sirok spektar kemijskih vrsta, a medu vaznijim predstavnicima su metali, oksidi i
sulfidi metala te zeoliti, a u novije doba sve ve¢a pozornost se pridaje metaloorganskim
mrezama (engl. metal-organic frameworks, MOF).!8%:189

U usporedbi s molekulskim katalizatorima, katalizatori u heterogenoj katalizi znatno su
robustniji 1 termicki su stabilniji t¢ mogu podnijeti oStrije reakcijske uvjete poput visokih
temperatura i tlakova kojima se odlikuje vec¢ina industrijski vaznih procesa. Budu¢i da povisena
temperatura pogoduje vecoj pretvorbi reaktanata u produkte uz krace reakcijsko vrijeme,
heterogena kataliza predstavlja ucinkovitiji i ekonomski isplativiji proces od homogene
katalize. Osim toga, u heterogenoj katalizi izbjegava se korak razdvajanja produkata od
katalizatora Sto ¢€ini  cjelokupni proces efikasnijim 1 ekoloski prihvatljivijim.
Stoga ne iznenaduje da heterogena kataliza ima klju¢nu ulogu u viSe od 80 % industrijskih

procesa za proizvodnju kemikalija na globalnoj razini.'$%1%

2.4.1.3. Katalizatori u heterogenoj katalizi

U heterogenoj katalizi, kataliticka reakcija se dogada na aktivnim mjestima na povrsini cvrste
tvari. Stoga je poZeljno da heterogeni katalizator posjeduje ¢im vecu specificnu povrSinu.
S obzirom na sastav, katalizatori u C¢vrstom agregacijskom stanju se dijele na
jednokomponentne i viSekomponentne. Jednokomponentni katalizatori ujednacenog su sastava
te se kataliticka reakcija moZze dogadati na malim aktivnim €esticama velike specifi¢ne povrSine
kao sto je slucaj kod tzv. skeletnog niklovog katalizatora (engl. Raney nickel). Osim na povrsini
malih Cestica, katalitiCke reakcije mogu se zbivati u Supljinama i kanalima poroznih krutina

velike unutarnje specifi¢ne povrsine kakvu posjeduje zeolit ZSM-5.
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Ipak, mnogo se Cesce koriste visekomponentni katalizatori koji se sastoje od kataliticki
aktivne komponente te jedne ili viSe kataliticki neaktivnih tvari poput nosaca i promotora koji
doprinose aktivnosti, stabilnosti i selektivnosti osnovne kataliticke komponente katalizatora.
Nosaci obicno €ine oko 99 % ukupne mase katalizatora, a karakterizira ih velika povrS§ina na
koju se kataliticki aktivna komponenta nanosi u vrlo tankom sloju pri ¢emu dolazi do fizikalne
adsorpcije. Nosaci posjeduju pozeljna mehanicka svojstva te sluze poboljsanju fizikalnih
svojstava katalizatora, a najces¢e koriSteni nosaci su Al,O3, SiOz 1 C, no mogu se koristiti i

MgO, TiOa, ZrO; i zeoliti.'®

2.4.1.3.1. Mijesani oksidi u heterogenoj katalizi

Kao vaZzni predstavnici katalizatora u heterogenoj katalizi isticu se mijeSani oksidi metala koji
sadrze dva ili viSe oksida metala, a koji nalaze Siroku primjenu kao komercijalni katalizatori u
raznim industrijskim procesima poput reakcija selektivne oksidacije, oksidativne
dehidrogenacije, pretvorbe biomase, uklanjanja hlapivih organskih spojeva i dr.!%!%!

Od posebnog interesa su TMO koji predstavljaju kljuéne materijale u heterogenoj katalizi
zahvaljuju¢i  svojim  jedinstvenim  svojstvima. PovrSinske karakteristike =~ TMO,
ukljucujuéi kiselinsko-bazna i redoks svojstva, mogu se precizno ugadati promjenama u sastavu
1 funkcionalizacijom povrSine, Sto omogucuje u€inkovitu adsorpciju i aktivaciju molekula
supstrata te prijenos elektrona na redoks-aktivnim mjestima tijekom kataliticke reakcije.
Uz to, njihova termicka i1 kemijska stabilnost te otpornost na sinteriranje ¢ine ih idealnim
kandidatima za kataliticke procese pri visokim temperaturama. Stoga TMO nalaze primjenu u
raznim katalitickim procesima, ukljucujuéi fotokatalizu, elektrokatalizu te druge kemijske
reakcije, poput reakcija selektivne oksidacije i redukcije.*

U podrucju fotokatalize, TMO su klju¢ni za reakcije poput fotokatalitickog cijepanja vode,
Sto omogucuje proizvodnju Ciste 1 odrzive energije u obliku vodika, kao 1 za fotokataliticku
redukciju CO; u solarna goriva kao Sto su metanol i metan. U elektrokatalizi, TMO katalizatori
imaju vaznu ulogu u uredajima za pohranu i pretvorbu energije poput gorivnih celija,
omogucujuéi pretvorbu kemijske energije u elektricnu oksidacijom goriva poput vodika ili
metanola, a takoder se odlikuju visokom ucinkovitos¢u u elektrolitickom cijepanju vode.
Osim toga, TMO se koriste kao komercijalni katalizatori u reakcijama selektivne oksidacije,

koje su od kljuéne vaznosti za proizvodnju industrijski znac¢ajnih kemikalija.>®
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24.1.3.1.1.  Mijesani oksidi s vanadijem — katalizatori u reakcijama selektivne oksidacije
U kontekstu katalitickih reakcija selektivne oksidacije, koje su klju¢ne za kemijsku industriju,
jer omogucuju proizvodnju ~25 % industrijski vaznih organskih spojeva, posebno se isticu
mijeSani oksidi koji sadrze vanadij. Njihova izvanredna kataliticka svojstva cine ih
neizostavnima u procesima funkcionalizacije organskih supstrata, poput pretvorbe olefina i
parafina u spojeve visoke dodane vrijednosti, poput anhidrida maleinske kiseline,
akrilne kiseline 1 akrilonitrila. Visoka kataliticka aktivnost i selektivnost katalizatora koji sadrze
vanadij proizlazi iz prisustva dvostruke veze V=0, koja djeluje kao aktivno mjesto za aktivaciju
supstrata, te sposobnosti vanadija da poprimi razli¢ita oksidacijska stanja (V>', V*, V3%),
$to omoguéuje prijenos elektrona tijekom kataliticke reakcije.*’

U procesima aktivacije alkana, poput reakcije oksidativne dehidrogenacije (ODH),
oksidacija zapocCinje apstrakcijom vodika s molekule alkana, pri ¢emu kisikova vrsta O~ ima
klju¢nu ulogu. Nastanak vrste O™ moze se pripisati strukturnim defektima, poput viska aniona
kisika ili kationskih praznina, Sto se o€ituje kroz poluvodicka svojstva p-tipa ovih materijala,
ili s termicki aktiviranim prijenosom naboja V>*=0?" — V*—0". Uz to, dvostruka veza V=0,
veze V-O-V i prisutnost vanadijevih iona u dva ili viSe oksidacijskih stanja omogucuju
lokaliziranu aktivaciju alkana, prijenos elektrona i stabilizaciju meduprodukata, dok peroksidne
1 superoksidne kisikove vrste na povrSini katalizatora dodatno povecavaju reaktivnost i
selektivnost.!?

Posebno su znacajni katalizatori iz sustava V-P—O poput vanadil pirofosfata, (VO)2P207,
koji se koristi za selektivnu oksidaciju n-butana u anhidrid maleinske kiseline.’’
Visoka selektivnost ovog katalizatora proizlazi iz prisutnosti razliCitih vrsta kisikovih veza,
ukljucujuéi terminalne veze V=0 te veze V-O-V 1 V-O-P, kao i aktivirane kisikove vrste,
poput peroksida i superoksida. Dodatno, prisutnost redoks parova V>*—V*" omoguéuje
ucinkovit prijenos elektrona, pri cemu klju¢nu ulogu u katalitickoj aktivnosti igraju Lewisova
kisela mjesta (V>*, V*#).192 Takoder, pokazano je da tijekom kataliticke reakcije dolazi do
amorfizacije povrine, pri ¢emu amorfna VPO faza pokazuje visoku kataliti¢ku u¢inkovitost.*!

Dodatak niobijevog fosfata, NbOPO4, (VO):P>O7 katalizatoru znacajno poboljSava
kataliticka svojstva u selektivnoj oksidaciji butana u anhidrid maleinske kiseline. Promotorski
uc¢inak NbOPOQs proizlazi iz sposobnosti iona Nb>* da zamijeni dio iona V*' u strukturi
(VO)2P207, stvarajudi ¢vrste otopine VNbPO koje pokazuju poboljSana kataliticka svojstva.

Naime, zbog veée elektronegativnosti iona Nb>" u odnosu na V**, uvodenje niobija povecava
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broj Lewisovih kiselih mjesta na povrsini VNbPO katalizatora u odnosu na slabija Lewisova
kisela mjesta prisutna na povrsini (VO)2P207, §to pogoduje ucinkovitoj aktivaciji molekula
butana, znacajno povecavajuci selektivnost i ucinkovitost procesa oksidacije, te snizavajuci
temperaturu pocetka oksidacije i pove¢avajuéi ukupni prinos anhidrida maleinske kiseline.'*?
Katalizatori koji sadrze vanadij Cesto se koriste u kombinaciji s drugim oksidima metala
kako bi se poboljSala njihova u¢inkovitost i i selektivnost prema Zeljenim produktima. MijeSani
oksidi, poput V-Nb—O, Mo—V-Nb-O 1 Mo—V-Te-Nb-O0, isticu se visokom ucinkovitos¢u u
reakcijama oksidativne dehidrogenacije propana u propilen, amoksidacije propana u akrilonitril
te oksidacije propana u akrilnu kiselinu.*®!>1941% V_Nb-O Kkatalizatori pritom pokazuju

visoku selektivnost prema propilenu,®® dok sloZene interakcije izmedu molibdena, vanadija,

telurija 1 niobija u katalizatorima iz sustava Mo—V—-Te-Nb—O usmjeravaju reakciju u smjeru

192,194 5

nastajanja akrilonitrila odnosno akrilne kiseline,!” pri ¢emu njihova specifi¢na
selektivnost proizlazi iz precizne raspodjele aktivnih mjesta.

Osim toga, vanadati poput CrVO4, NbVOs, Ni3(VOs)2, AIVOs, Co3(VOas)2, FeVO41 AgVOa,
pokazuju visoku kataliticku aktivnost i selektivnost u oksidaciji metanola u formaldehid.'*%!’
Stovise, ovi materijali pokazuju izvanrednu stabilnost u uvjetima oksidacije metanola,
za razliku od komercijalno koriStenog katalizatora MoO3/Fe2(Mo0Os4)3, kod kojeg dolazi do
troSenja molibdenovog oksida tijekom reakcije zbog nastanka molibden-metoksi vrsta, koje su
hlapljive u koriStenim reakcijskim uvjetima. 1z tog razloga, industrijski katalizator se sastoji od
smjese MoO3/Fez(MoOs4); s viskom molibdenovog(VI) oksida kako bi se nadomjestile
kataliticki aktivne vrste MoO, na povrsini Fe2(MoOs); te sprijecilo izlaganje kataliti¢ki aktivnih
mjesta Zeljezovog oksida, koji usmjeravaju reakcije prema nastajanju znacajnih koli¢ina dimetil
etera. Nasuprot tome, vanadati postizu visoku katalitiCku aktivnost 1 selektivnost prema
formaldehidu, bez potrebe za dodavanjem dodatne faze poput V»0s. Stovise, detaljna
istrazivanja povrsSinskih svojstava vanadata potvrduju da je njihova povrSina obogadena
kataliticki aktivnim vrstama VO,, koje pokazuju vecu aktivnost od vrsta MoOy, §to dodatno
doprinosi njihovoj u¢inkovitosti.'*®

Treba istaknuti rezultate istraZivanja dvokomponentnih katalizatora iz sustava Fe—-V-O za
oksidaciju metanola u formaldehid, koji ukazuju na superiorna kataliticka svojstva mijeSanih
oksida metala poput FeVOs 1 vanadijevog oksida nanesenog na a-Fe>Os3 kao nosac, u usporedbi
s jednokomponentnim sustavima, V205 i a-Fe»03.!1°7 Naime, dok povrsina kiselih svojstava

a-Fe;0s katalizatora usmjerava reakciju oksidacije metanola prema nastajanju dimetil-etera,
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nanoSenje amorfnog sloja vanadijevih vrsta na a-FeoOs nosacu znacajno mijenja njegovu
prirodu, smanjujuci kiselost povrsine i povecavajuci redoks karakter, $to rezultira preferiranim
nastajanjem formaldehida. lako jednokomponentni V,0s takoder pokazuje visoku selektivnost
prema formaldehidu, njegova kataliticka ucCinkovitost ograni¢ena je niskom ucestalos¢u
pretvorbe. Nasuprot tome, FeVO4 pokazuje superiorna katalitiCka svojstva, ukljucujuci visoku
selektivnost prema formaldehidu i visoku ucestalost pretvorbe, a detaljna strukturna istrazivanja
ukazuju da klju¢nu ulogu u postizanju selektivne pretvorbe metanola u formaldehid ima upravo
amorfni sloj na povriini FeVOy katalizatora bogat vrstama VO,.'"’

Dvokomponentni sustav V20s i FeVOs takoder je ucinkovit u epoksidaciji ciklooktena pri
blagim reakcijskim uvjetima uz fert-butilhidroperoksid kao oksidans, postizu¢i visoku
pretvorbu (96,5 %) i selektivnost (90,2 %) prema Zeljenom epoksidu, te pokazuje odlicnu
stabilnost i moguénost recikliranja.’* Stovise, razli¢ite vrste kemijskih spojeva koji sadrze
vanadij pokazuju znacajan kataliticki potencijal u reakcijama epoksidacije, a zahvaljujuci
visokoj selektivnosti ¢esto se koriste u preparativnoj kemiji.!”® Medu najéesée koristenim i
najistrazivanijim spojevima isticu se kompleksni spojevi poput vanadil acetilacetonata,
VO(acac);, 1 oksovanadijevih(IV) spojeva sa Schiffovim bazama kao ligandima,
te polioksometalata!®® i MOF-ova.?%

Unatoc¢ dokazima koji upucuju na klju¢nu ulogu amorfnih faza u mijeSanim oksidima metala
s vanadijem kao ucinkovitim katalizatorima u reakcijama oksidacije, iznenaduje da je uloga
amorfnih materijala poput viSekomponentnih oksidnih stakala i staklo-keramika vrlo slabo
istraZzena u usporedbi s kristalnim katalizatorima. Naime, povuce li se paralela sa sustavima
stakala 1 staklo-keramika koja sadrze TMO, u literaturi se moZe pronaci niz primjera mijeSanih
oksida TM koji pokazuju izvrsna kataliticka svojstva u reakcijama oksidacije, kao $to je
detaljno prikazano u ovom poglavlju. Nasuprot tome, istrazivanja koja se fokusiraju na
analogne sustave stakala i staklo-keramika vrlo su rijetka, te se ovi materijali u literaturi ¢eS¢e

nalaze u ulozi nosaca u heterogenoj katalizi, pri ¢emu oni sami po sebi nisu kataliticki aktivni.

2.4.1.3.2. Amorfne krutine u heterogenoj katalizi

Premda kristalni materijali dominiraju u heterogenoj katalizi, a fundamentalna istrazivanja
katalitickih reakcija uglavnom se provode na kristalnim krutinama kao modelnim sustavima,
jer njithova poznata struktura omogucuje lakSe odredivanje odnosa izmedu strukture i
reaktivnosti, amorfne krutine takoder zauzimaju vaznu ulogu u ovom podruc¢ju. Osim §to su

Cesto jeftiniji od kristalnih analoga, njihova fizikalna svojstva, poput poroznosti, mogu se
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ugadati s ve¢om lako¢om, a zahvaljujuéi svojoj strukturnoj fleksibilnosti i uredenju kratkog
dosega, amorfni materijali mogu pokazivati vecu katalitiC¢ku aktivnost i selektivnost. Medutim,
heterogena priroda sastava materijala poput staklo-keramika i amorfna struktura materijala
poput stakala Cini identifikaciju kataliticki aktivnih mjesta izrazito izazovnom, a nedostatak
metoda za preciznu karakterizaciju amorfnih materijala na atomskoj razini dodatno otezava
razumijevanje njihovih kataliti¢kih svojstava.?0!2%2

Amorfni materijali, poput amorfne silike, alumine 1 mijeSane silike-alumine te zeolita i
staklenih vlakana, Cesto se koriste kao nosaci katalitickih aktivnih tvari u heterogenoj katalizi,
a porozna struktura ovih materijala osigurava veliku specificnu povrsinu, $to omoguéuje
stabilizaciju katalitiCki aktivnih vrsta na njihovoj povrsini i u¢inkovitu interakciju reaktanata i
produkata s kataliticki aktivnim fazama. Amorfna silika se isti¢e svojom kemijskom inertnoscu
1 otpornosc¢u na redukciju, dok amorfna silika-alumina, zahvaljujuéi izuzetnoj hidrotermalnoj
stabilnosti, predstavlja pouzdan nosa¢ za katalizatore u zahtjevnim procesima poput
hidrokrekiranja ugljikovodika.?”®> Uz to, staklena vlakna s dodatnim slojem amorfne silike
pokazala su se izvrsnim nosaem za V2Os katalizatore u selektivnoj oksidaciji sumporovodika
u sumpor, osiguravajuci visoku aktivnost 1 selektivnost pri nizim temperaturama zahvaljujuci
homogeno rasporedenim kataliti¢kim centrima na njihovoj povrsini.?®

Osim kao nosaci, amorfni materijali takoder se mogu koristiti direktno kao katalizatori.
Amorfni sulfidi i boridi prijelaznih metala, poput Co,B*** i M0S,,>” pokazuju superiorna
kataliticka svojstva u elektrokatalitickom cijepanju vodika u usporedbi s njihovim kristalnim
analozima. Takoder, amorfni bimetalni ZnCu-MOF-74 istice se visokom aktivnoséu i
selektivnoSéu u redukceiji CO2 u metanol, nadmasuju¢i svoj kristalni analog zahvaljujuci
dodatnim aktivnim mjestima koja nastaju tijekom amorfizacije 1 postizu¢i selektivnost
usporedivu s industrijskim katalizatorima poput Cu/ZnO/A1,03.2% Zanimljivo je istaknuti
katalizatore iz V-P—O sustava, koji tijekom selektivne oksidacije n-butana u anhidrid maleinske
kiseline podlijezu transformaciji iz kristalne faze VOHPO4-0,5H>0 u amorfnu fazu, pri ¢emu
amorfizacija povrSine osigurava dodatna aktivna mjesta 1 povecava kataliticku aktivnost,
$to ih ¢ini dvostruko ucinkovitijima od konvencionalnih V-P-O katalizatora.?’’

Kao $to je spomenuto u prethodnom poglavlju, iznenaduje da o staklima i staklo-
keramikama, kao predstavnicima amorfnih materijala, nije dostupan velik broj radova koji se
bave ispitivanjem njihovih katalitickih svojstava. Medu rijetkima, istiCu se istrazivanja

fotokataliticke ucinkovitosti stakala iz sustava CaO-B203-V20s, koja pokazuju iznimnu
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fotokataliticku aktivnost u razgradnji metilenskog modrila pod UV zracenjem,
a najbolja kataliticka svojstva povezana su s visokim udjelom V»0s, koji djeluje kao klju¢na
kataliticki aktivha komponenta.*’ Takoder, visoku fotokataliticku aktivnost u razgradnji
metilenskog modrila pokazuju staklo-keramike dobivene termickom obradom stakala iz sustava
Nay0-Ca0-Al>03-Si0»-Fe;0s recikliranog iz kuénog otpada. Visoka kataliticka aktivnost ovih
staklo-keramika povezana je s prisutnoscu veza Fe—O, pri ¢emu najbolja kataliticka svojstva

biljeze staklo-keramika koje sadrze nanocestice kristalne faze a-Fe>03.+

2.4.1.4. Kataliticka deoksigenacija masnih kiselina

Dizelska biogoriva dobivena iz biomase, poput biodizela i obnovljivog dizela, predstavljaju
odrzivu alternativu fosilnim gorivima, a kljuéni proces u njihovoj proizvodnji je kataliticka
deoksigenacija lipida, pri ¢emu se masne kiseline Cesto koriste kao modelni sustav za
istrazivanje reakcijskih mehanizama. Unato¢ znacajnom napretku u razvoju katalizatora,
uporaba visokih tlakova vodika u hidrodeoksigenaciji predstavlja izazov zbog sigurnosnih

razloga, te se istrazivanja usmjeravaju na kataliticke sustave bez prisustva vodika i otapala.

2.4.1.4.1. Dizelska biogoriva dobivena iz biomase kao odrziva alternativa fosilnim gorivima
Klimatske promjene, neprekidni porast energetske potroSnje i iscrpljivanje prirodnih resursa

predstavljaju kljune izazove 21. stoljeca, te istiCu potrebu za razvojem novih, odrZivijih,
Dizelska biogoriva dobivena iz biomase (engl. biomass-based diesel fuel), poput biodizela
(engl. biodiesel) 1 obnovljivog dizela (engl. renewable diesel), isticu se kao obecavajuca
alternativa fosilnim gorivima zahvaljuju¢i ekoloskoj prihvatljivosti, smanjenju emisije
staklenickih plinova, biorazgradivosti te visokoj tehnic¢koj kvaliteti. Biomasa za proizvodnju
biogoriva ukljucuje sirovine bogate lipidima, poput biljnih ulja (sojino ulje, ulje repice 1
palmino ulje), zivotinjskih masti te otpadnih ulja 1 masti, zatim izvore poput mikroalgi 1
celulozne biomase poput drva, Sumskog otpada i poljoprivrednih ostataka, a kvaliteta biogoriva
usko je povezana s podrijetlom i sastavom tih sirovina. Za razliku od fosilnih goriva, biogoriva
ne sadrze Stetne sumporove spojeve ni aromatske ugljikovodike poput benzena.
Osim toga, biodizel i obnovljivi dizel istiu se viS§im cetanskim brojem u odnosu na fosilni dizel,
$to osigurava u¢inkovito izgaranje i pouzdan rad u motorima.?%%2%
Biodizel se sastoji od metilnih estera masnih kiselina (engl. fatty acid methyl esters, FAME),

koji se primarno proizvode katalitickom transesterifikacijom triglicerida uz dodatak
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kratkolancanih alkohola pod blagim reakcijskim uvjetima. Alkilni lanci masnih kiselina obi¢no
se kre¢u od C10 do C22, dok su najces¢i esteri metanola ili etanola. S druge strane, obnovljivi
dizel sastavom je vrlo slican fosilnom dizelu, jer se dominantno sastoji od smjese dugolancastih
n-alkana 1 razgranatih alkana. Posebno se istiCe n-heptadekan, koji doprinosi visokom
cetanskom broju, termickoj stabilnosti i energetskoj gustoéi goriva.?%20?

Proizvodni proces za obnovljivi dizel najéesée podrazumijeva hidroobradbu iz biomase
bogate lipidima pod visokim temperaturama i tlakovima u prisustvu vodika te uz primjenu
katalizatora, a alternativne metode ukljucuju kataliticku pirolizu, proces koji obuhvaca slozene
reakcije poput deoksigenacije, izomerizacije i aromatizacije.?!® Kataliticka deoksigenacija
lipida klju¢na je za poboljSanje kvalitete i stabilnosti proizvoda pirolize, buduci da visok sadrzaj

kisika u sirovinama mozZe rezultirati niskom kaloricnom vrijedno$¢u, visokom viskoznos¢u 1

degradacijom goriva.

2.4.1.4.2. Masne kiseline kao modelni sustav za istraZivanje kataliticke deoksigenacije lipida
Kao modelni spojevi za istrazivanje kataliticke deoksigenacije lipida koriste se masne kiseline
koje ¢ine ~95 % molekulske mase triglicerida. Glavni putevi za deoksigenaciju masnih kiselina
ukljucuju hidrodeoksigenaciju, dekarboksilaciju i dekarbonilaciju, pri ¢emu se kisik uklanja u
obliku vode, ugljikovog dioksida ili ugljikovog monoksida.?!1-2!3

Posljednjih godina, istraZivanja su usmjerena na razvoj visokoucinkovitih katalizatora za
deoksigenaciju masnih kiselina, a medu najistraZivanijim katalizatorima isti¢u se plemeniti
metali poput Ru, Rh, Pd, Ir i Pt na nosa¢ima poput ugljika, SiO2, MgO i Al,03.2'* Medutim,
upotreba plemenitih metala suoCava se s ogranienjima poput visoke cijene i1 sklonosti
katalizatora deaktivaciji tijekom dugotrajne uporabe. Zbog toga raste interes za razvoj
pristupacnijih 1 odrzZivijih rjeSenja, s posebnim naglaskom na katalizatore temeljene na TM,
poput mangana, kobalta, nikla, bakra i volframa, koji pokazuju znaajan potencijal kao
ekonomic¢na i u¢inkovita alternativa plemenitim metalima.?'>~2!® Unato¢ znac¢ajnom napretku u
razvoju katalizatora, uporaba visokih tlakova vodika u reakcijama hidrodeoksigenacije
predstavlja izazov zbog visokih troSkova i sigurnosnih rizika, te se istraZivanja usmjeravaju na
kataliticke sustave bez prisustva vodika i otapala.?!! 213

Kako bi se izbjegla uporaba vodika, znaCajni napori usmjereni su na istraZivanje
deoksigenacije masnih kiselina u inertnoj atmosferi u temperaturnom rasponu od 250-380 °C.

211

Medu ranijim istrazivanjima isti¢e se rad S. A. W. Hollaka i suradnika,”" " u kojem je proucavan

utjecaj temperature na ishod kataliticke deoksigenacije stearinske kiseline u atmosferi N> uz
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katalizator Pd na nosacu Al>Os. Pokazano je da termicki tretman pri 250 °C rezultira niskom
pretvorbom stearinske kiseline u n-heptadekan od 8 % sa 100 %-tnom selektivnoscu,
dok poviSenje temperature na 300 °C povecava pretvorbu na 20 %, pri ¢emu 58 % produkata
odgovara n-heptadekanu, a 41 % nezasicenim C17 ugljikovodicima. Medutim,
daljnje povecanje temperature na 350 °C rezultira znacajnim padom selektivnosti prema
n-heptadekanu, pri ¢emu stearon postaje dominantni produkt. Autori predlazu reakcijske korake
deoksigenacije stearinske kiseline, pri cemu n-heptadekan nastaje direktnom dekarboksilacijom
stearinske kiseline, dok je anhidrid stearinske kiseline identificiran kao reaktivni intermedijar
¢ijom dekarbonilacijom nastaje nezasic¢eni produkt, 1-heptadeken, a dekarboksilacijom dolazi

do ketonizacije u stearon (shema 1).

-
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Shema 1. Shema reakcijskih koraka u procesu deoksigenacije stearinske kiseline u atmosferi N, uz katalizator Pd
na nosacu AlO;.

Vazno je istaknuti da komercijalno dostupan katalizator na temelju plemenitog metala Pd,
koji inace pokazuje visoku aktivnost 1 selektivnost u procesima hidroobradbe, u uvjetima bez
prisustva H> pokazuje vrlo ograni¢enu aktivnost i selektivnost prema zeljenom produktu,
n-heptadekanu.

Nasuprot tome, katalizatori temeljeni na TM ostvaruju znatno bolje rezultate, Sto ukazuje
na njihov vecéi potencijal u reakcijskim uvjetima bez prisustva H». Primjerice, W. Li 1
suradnici®'? su primjenom niklovog(Il) acetata, Ni(OAc)s, pri 350 °C u atmosferi N, nakon 2 h
postigli pretvorbu stearinske kiseline od 57,4 %, od ¢ega 72 % produkata ¢ine C17 ugljikovodici
(~39 % heptadekena 1 ~33 % n-heptadekana). Kako bi utvrdili reakcijski mehanizam raspada
stearinske kiseline proveli su eksperimente s razli¢itim supstratima. Vodeni rezultatima
istrazivanja S. A. W. Hollaka i suradnika,?!! koji predlazu anhidrid stearinske kiseline kao

reakcijski intermedijar, W. Li i1 suradnici su proveli eksperimente s anhidridom stearinske
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kiseline kao ishodnim spojem.?!? Rezultati njihovog istraZivanja pokazuju da se anhidrid
stearinske kiseline i bez dodatka katalizatora pretezno raspada na stearon i stearinsku kiselinu
te heptadeken 1 n-heptadekan. No, bez dodatka katalizatora, selektivnost prema
ugljikovodicima C17 vrlo je niska te oni nastaju u iskoriStenju od 1,24 % s obzirom na
heptadeken i1 0,83 % s obzirom na n-heptadekan. S druge strane, dodatak Ni(OAc)> anhidridu
stearinske kiseline u reakcijskim uvjetima pri 350 °C u atmosferi No, nakon 30 min rezultira
znaCajnim povecanjem selektivnosti prema heptadekenu i1 n-heptadekanu koji nastaju u
iskoristenju od 15,6 % odnosno 22,2 %. IR spektroskopijom utvrdena je prisutnost CO2 1 CO u
reakcijskoj smjesi, ¢ime je potvrdeno da u danim uvjetima dolazi i do reakcije dekarbonilacije
i reakcije dekarboksilacije, pri ¢emu kao konaéni produkti nastaju heptadeken i n-heptadekan.

Treba napomenuti da je dodatak katalizatora nuzan za selektivnu deoksigenaciju stearinske
kiseline u n-heptadekan, ¢emu svjedoce rezultati istrazivanja pirolitickog raspada stearinske
kiseline u atmosferi N2, u kojima su K. D. Maher i suradnici?!? ispitali utjecaj temperature
(200450 °C) 1 vremena (0,5-8 h) na vrstu 1 koli¢inu dobivenih produkata. Premda piroliza
stearinske kiseline pri niZim temperaturama od 200 °C 1 255 °C dovodi do nastajanja
n-heptadekana 1 COz u reakcijskoj smjesi, stupanj pretvorbe stearinske kiseline u tim uvjetima
ostaje vrlo nizak. Sli¢ne su rezultate dobili i W. Li i suradnici®'? koji su pokazali da, bez dodatka
katalizatora, pretvorba stearinske kiseline u atmosferi N2 iznosi samo 4,8 % nakon 2 h pri
350 °C. Takoder, rezultati istraZzivanja analitickim pirolizatorom (Py-GC/MS) koje su B. Chen
i suradnici*"® 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 takoder su proveli detaljno istraZivanje kataliticke pirolize
masnih kiselina 1 ulja u tekuca biogoriva te predstavili visokoucinkoviti Ni-katalizator na
nosacu od ugljika dobivenog iz biomase. Posebno treba istaknuti rezultate katalitickih
ispitivanja provedenih na stearinskoj kiselini kao modelnom supstratu, koji pokazuju da
pripremljeni katalizator pri 380 °C postiZze 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) istrazen je reakcijski put kataliticke deoksigenacije, a dobiveni
rezultati ukazuju na to da visoka ucinkovitost Ni-katalizatora na nosacu od ugljika dobivenog
iz biomase proizlazi iz sinergijskog uc€inka viSestrukih aktivnih mjesta za dekarboksilaciju 1

hidrodeoksigenaciju. Kisikove funkcionalne skupine, poput skupina C—-OH, i nanocestice 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 aktivho mjesto za hidrodeoksigenaciju. Predlozeni

reakcijski koraci u procesu deoksigenacije stearinske kiseline prikazani su na shemi 2.2

DEKARBOKSILACIJA HIDRODEOKSIGENACIJA DEKARBONILACIJA
C,,H,;-Ph
CrrHlas dekarbonilacija e
dekarboksilacija . L
dehidrogenacija aromatizacija
dehidrogenacija
C,sH;;COOH C,3H;,OH
C,Hy
in situ
dehidrogenacija h““""‘"‘“”“
e dekarbonilacija
H* C”HHCOO ] C,yH;,0H
C

CO, + H2 €« CO+H,0
Shema 2. Shema reakcijskih koraka u procesu deoksigenacije stearinske kiseline u atmosferi N> uz Ni-katalizator
na nosacu od ugljika dobivenog iz biomase.
Osim Ni-katalizatora, vazno je istaknuti da vrlo dobra kataliticka svojstva u reakcijama
deoksigenacije masnih kiselina pokazuju 1 bimetalni katalizatori koji sadrze TM.
Istrazivanja kataliticke ucinkovitosti bimetalnog katalizatora CoMo u reakcijama

deoksigenacije oleinske kiseline koja su proveli J.-O. Shim i suradnici,??%*!

pokazuju da je u
inertnoj atmosferi N> pri 300 °C moguce postici visok stupanje pretvorbe oleinske kiseline (88,9
%) sa selektivnoS¢u prema zasi¢enim/nezasi¢enim ugljikovodicima s duljinom lanca od 9—-17
atoma C od 48,1 %.??! Selektivnost prema dugolanéastim ugljikovodicima C17 pritom iznosi
25,5 % (8,2 % n-heptadekana 1 17,3 % 8-heptadekena), a prema kra¢im C9-Cl16
ugljikovodicima 22,6 %. Vrijedi napomenuti da se medu dobivenim produktima takoder
pojavljuju linolna i stearinska kiselina u manjim udjelima od 5,0 1 7,2 %, sugeriraju¢i da
oleinska kiselina podlijeze reakcijama hidrogenacije/dehidrogenacije, Sto je dodatno potvrdeno
rezultatima mikro-GC analize kojom je detektiran H>. Na temelju visoke selektivnosti prema
8-heptadekenu, autori zakljucuju da je dekarboksilacija najzastupljenija reakcija.

Nadalje, koristeéi se sli¢nim reakcijskim uvjetima, H. Chen i suradnici**? pokazali su da
bimetalni katalizator NiPt na nosacu Al>Os, pri temperaturi od 350 °C, postize potpunu
pretvorbu oleinske kiseline nakon 120 minuta, uz iznimno visoku selektivnost prema
n-heptadekanu od ¢ak 91 %. Sli¢na istrazivanja proveli su J. Zhong i suradnici,??

koriste¢i stearinsku kiselinu kao modelni supstrat, te su pokazali da bimetalni katalizator NiFe
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na ugljicnom nosacu pri 330 °C omogucuje postizanje gotovo potpune pretvorbe stearinske
kiseline (99,9 %) u n-heptadekan uz visoku selektivnost od 76,8 %.

Medutim, treba naglasiti da u svim predstavljenim istrazivanjima priprava ucinkovitih
katalizatora ukljucuje slozene procese poput depozicije atomskih slojeva (engl. atomic layer

221-223

),2? metode impregnacije i koprecipitacije,’?*?** hidrotermalne sinteze

deposition 21 te

221

sol-gel metode”'. Uz to, potreba za naknadnom obradom pripravljenih katalizatora, primjerice

redukcijom u struji vodika,?!>??

¢ini postupak priprave ovih katalizatora dugotrajnim i
financijski zahtjevnim, §to bi moglo otezati njihovu primjenu u industrijskim procesima.

S druge strane, stakla i staklo-keramike se istiu kao materijali koje je mogude pripraviti
jednostavnom i ucinkovitom metodom naglog hladenja taline odnosno kontroliranom
kristalizacijom. Ovi procesi omogucuje visoku reproducibilnost i znatno pojednostavljuju
pripravu ovih materijala na ve¢im skalama, Sto je posebno vazno za primjenu u katalitickim
procesima na industrijskoj razini. Uz to, ove metode omogucuje prilagodbu svojstava stakala i
staklo-keramika jednostavnim izmjenama u sastavu, §to dodatno povecava njihov potencijal za
primjenu u ovom podrucju.

Medutim, u literaturi je dostupan tek ogranien broj istrazivanja na ovu temu, a medu
rijetkima se isti¢u radovi S.-Y. Choi i B.-K. Ryu** te H.-J. Jeong i suradnika,* koji su ispitivali
kataliticka svojstva stakala 1 staklo-keramika iz sustava 75V20s5-10P205-15B>03 1
70V20s5-10Fe203-13P20s-7B203 u termickoj razgradnji linolne 1 stearinske kiseline primjenom
termogravimetrijske analize. Rezultati njihovih istraZivanja pokazali su da dodatak ovih stakala
1 staklo-keramika znacajno sniZava temperature pocetka i zavrSetka raspada masnih kiselina,

potvrdujuci njihov povoljan kataliticki u¢inak.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprava stakala i staklo-keramika
U ovoj doktorskoj disertaciji istrazena su stakla i staklo-keramike iz pet razli¢itih serija
iz sustava  NayO-(V20s5/A1b03/Zn0)-P,Os-Nb,Os  te  jedne serije iz  sustava
NaxO/Nb20s5-V205-P20s sljedecih nominalnih sastava gdje y predstavlja mnozinski udio:

(1) serija 35Nal1l0V-PNb 35Na>O-10V205-(55—)P205-yNb2Os, y = 0-40%

(2) serija 35Na25V-PNb 35Nax0-25V205-(40—x)P205-yNb2Os, y = 0-30%

(3) serija 35Na-PNb 35NaxO-(65—y)P205-yNb2Os, y = 0-45%

(4) serija 35Nal10Zn-PNb 35Na;0-10ZnO-(55—y)P205-yNb2Os, y = 0-40%

(5) serija 35Nal10AI-PNb 35Na;0-10A1203-(55—x)P205-yNb20s, y = 0-35%

(6) serija Na/Nb-V-10P 20/35Na;0-70/55V205-10P205-(20Nb20s)
U prvih pet serija, klasicni staklotvorac, P>Os, postupno je zamjenjivan s uvjetnim
staklotvorcem, Nb2Os, u koracima po 5 %, dok je mnoZinski udio Na;O i drugog manjinskog
oksida (V20s5/A1,03/Zn0O) konstantan. Posljednja serija, temeljena na vanadatno-fosfatnim
(V205-P,05) staklima i staklo-keramikama s visokim mnozinskim udjelom V205 (y > 55 %),
dodatno je pripravljena u svrhu ispitivanja katalitickih svojstava.

Za pripravu stakala 1 staklo-keramika koriStene su sljede¢e kemikalije p. a.:
NaxCO3, (NH4)(H2POs), NbOs, V205, AlLOs; 1 ZnO, a wuzorci su pripravljeni
klasicnom tehnikom naglog hladenja taline u Sirokom kompozicijskom podrucju.
Ishodni spojevi su odvagani i pomijeSani u odgovaraju¢em stehiometrijskom omjeru,
a ishodne smjese su homogenizirane ru¢nim mljevenjem u tarioniku. Priredene reakcijske
smjese postupno su zagrijavane do temperature taljenja u platinskom lonci¢u u atmosferi zraka
u visokotemperaturnoj pec¢i. Smjese su u prvom koraku kalcinirane pri 700 °C tijekom 1 h,
¢ime je uklonjena voda te je postignuta termicka razgradnja (NHa4)(H2PO4) 1 NaxCOs,
uz oslobadanje plinova NH; 1 CO.. U sljedeCem koraku, smjese su taljene u rasponu
temperatura od 1100-1200 °C, pri ¢emu je temperatura povecavana s porastom udjela Nb>Os
kako bi se postigla viskoznost dovoljna za izlijevanje. Nakon 40 minuta pri danoj temperaturi,
taline su izlivene u kalup od nehrdajuéeg celika. Prije svake sinteze, odvagan je prazan lonci¢,
a nakon sinteze odvagani su lon¢i¢ i uzorak stakla. Budu¢i da je gubitak mase manji od 1,5 %

u odnosu na teorijski izraCunatu masu stakla ciljanog sastava, sastav izlivenih stakala uzet je
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kao nominalni sastav. Dobivena stakla podvrgnuta su postupku toplinskog popustanja te su
postupno ohladena do sobne temperature. Temperature taljenja, 7, reakcijskih smjesa,
sastav uzoraka te opis njihove boje i teksture dani su u tablicama 4-9, a isprekidanom crtom

oznacena je granica GFR iznad koje dolazi do djelomic¢ne kristalizacije uslijed hladenja taline.

Tablica 4. Sastav uzoraka iz serije 35Nal0V-PNb te opis njihove boje i teksture, prosje¢na molarna masa stakla,
M, i temperature taljenja reakcijskih smjesa, T;

(1)
Uzorak NaiO VzOf/ /12205 NBIO: M/gmol! T¢/°C boja / tekstura

35Na-10V-55P 35 10 55 0 117,95 1100
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 crna, neprozirna /
35Na-10V-35P-20Nb 35 10 35 20 142,72 1150 glatka, sjajna
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- 1209  Zelena neprozima/

keramika hrapava, mat

Tablica 5. Sastav uzoraka iz serije 35Na25V-PNb te opis njihove boje i teksture, prosje¢na molarna masa stakla,
M, i temperature taljenja reakcijskih smjesa, T;

o
Uzorak Na:O VzOf/ /;205 ND2O: M/gmol! T¢/°C boja / tekstura

35Na-25V-40P 35 25 40 0 123,94 1100
35Na-25V-35P-5Nb 35 25 35 5 130,13 1100
35Na-25V-30P-10Nb 35 25 30 10 136,33 1100 crna, neprozirna /
35Na-25V-25P-15Nb 35 25 25 15 142,52 1150 glatka, sjajna
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- 1200  Zelena, neprozima/

keramika hrapava, mat

Tablica 6. Sastav uzoraka iz serije 35Na-PNb te opis njihove boje i teksture, prosjeéna molarna masa stakla, M,
i temperature taljenja reakcijskih smjesa, 7}

o,
Uzorak NaiO g!()f) NDIO: M/ g mol! T:/°C boja / tekstura

35Na-65P 35 65 0 113,95 1100
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 bezbojna, prozirna /
35Na-40P-25Nb 35 40 25 144,92 1150 glatka, sjajna
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 35Nal0AI-PNb te opis njihove boje i teksture, prosjecna molarna masa
stakla, M, i temperature taljenja reakcijskih smjesa, T;

[1)
Uzorak N0 Alz(fs/ /12205 NBIO: M /g mol! T¢/°C boja / tekstura

35Na-10A1-55P 35 10 55 0 109,96 1100
35Na-10A1-50P-5Nb 35 10 50 5 116,15 1100
35Na-10A1-45P-10Nb 35 10 45 10 12234 100 sina. prozirma /
35Na-10A1-40P-15Nb 35 10 40 15 128,54 1150 - PIo?
35Na-10A1-35P-20Nb 35 10 35 20 134,73 1150 glatka, sjajna
35Na-10A1-30P-25Nb 35 10 30 25 140,92 1150
35Na-10A1-25P-30Nb 35 10 25 30 147,12 1200

bijela, neprozirna /

35Na-10A1-20P-35Nb 35 10 20 35 staklo-keramika 1200
hrapava, mat

Tablica 8. Sastav uzoraka iz serije 35Nal0Zn-PNb te opis njihove boje i teksture, prosje¢na molarna masa
stakla, M, i temperature taljenja reakcijskih smjesa, T;

o,
Uzorak N0 an/ 1/:205 NDaO: M /g mol! T/ °C boja / tekstura
35Na-10Zn-55P 35 10 55 0 122,94 1100
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  bezbojna, prozirna /
35Na-10Zn-35P-20Nb 35 10 35 20 147,72 1150 glatka, sjajna
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

bijela, neprozirna /

35Na-10Zn-15P-40Nb 35 10 15 40 staklo-keramika 1200
hrapava, mat

Tablica 9. Sastav uzoraka iz serije Na/Nb-V-10P te opis njihove boje i teksture, prosje¢na molarna masa stakla,
M, i temperature taljenja reakcijskih smjesa, 7;

){/% Te/

k M I j k
Uzora N#O V305 Pa0s  NbiO- / g mo oC boja / tekstura
irna /
70V-10P-20Nb - 70 10 20 194,67 joop M heprozima
glatka, sjajna
20Na-70V-10P 20 70 10 ] 1000 S neprozima/
. hrapava, mat
staklo-keramika elena. nebrozirna /
Z Z
35Na-55v-10P 35 55 10 - 1000 - Nep

hrapava, mat
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3.2. Karakterizacija stakala i staklo-keramika

3.2.1. Opéa fizikalna svojstva

3.2.1.1. Gustoca i molarni volumen

Gustoca, p, svih uzoraka odredena je pri sobnoj temperaturi Arhimedovom metodom u etanolu.
Molarni volumen, Vv, izracunat je prema formuli V'm = M/p, gdje je M prosjeéna molarna masa
stakla odredena kao suma umnoska mnozinskog udjela, y;, i molarne mase, M;, pojedinih

komponenti stakla (M = Z;y:M;).

3.2.1.2. Termicka svojstva

Termicka svojstva svih stakala odredena su TGA/DSC analizom na instrumentu Mettler-Toledo
TGA-DSC 3+. Mjerenja su provedena na ~30 mg praskastog uzorka u platinskim posudicama
u temperaturnom podruc¢ju od 25 do 1000 °C brzinom zagrijavanja uzoraka od 20 °C/min uz

protok kisika od 50 mL min!

. Za vizualizaciju mjerenja i evaluaciju podataka koriSten je
program Mettler-Toledo STARe Sofiware 16.20, dok su rezultati prikazani pomocu programa

OriginPro 2020.

3.2.2. Strukturna i morfoloska svojstva

3.2.2.1. PXRD

Difraktogrami svih uzoraka prikupljeni su rendgenskim difraktometrom Bruker D8 Discover
opremljenim s detektorom LYNXEYE XE-T. Kao izvor zracenja, koriStena je rendgenska cijev
s bakrenom anodom (1,5418 A) te su mjerenja provedena u Bragg-Brentano geometriji u
rasponu 26 od 10° do 70°. PXRD metodom potvrden je amorfni karakter priredenih stakala,
dok su djelomicno kristalizirani uzorci analizirani kvalitativno 1 kvantitativno. Za kvalitativnu
analizu koristena je baza podataka ICSD (engl. Inorganic Crystal Structure Database).***
Kvantitativna analiza provedena je metodom unutarnjeg standarda te su udjeli kristalne 1

amorfne faze izraunati Rietveldovim uto¢njavanjem?>-226

uz dodatak ZnO kao unutarnjeg
standarda. Za vizualizaciju mjerenja 1 analizu podataka koriSten je program HighScore X pert

HighScore Plus 3.0,*” dok su rezultati prikazani pomo¢u 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™! koristeéi Thermo Scientific DXR Ramanov spektrometar s Nd:YAG

laserskim zracenjem 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 prigusene totalne refleksije (engl. attenuated total reflectance, ATR) u
rasponu valnih brojeva od 4000—400 cm .

Dobiveni spektri prikazani su pomocu programa OriginPro 2020, a slozeni oblik
eksperimentalno dobivenih Ramanovih spektara analiziran je u programu OriginPro 2020
pomocu 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 35Nal10Al-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
cjev€icama (engl. rofor) promjera 4 mm, uz frekvenciju vrtnje od 12,5 kHz.

27A1 MAS NMR spektri snimljeni su pri frekvenciji od 104,3 MHz s vremenom trajanja
pulsa (engl. pulse length, PL) od 0,5 us, uz 512 snimaka i relaksacijsko vrijeme odgode
(engl. relaxation delay, RD) od 0,5 s. *'P MAS NMR spektri snimljeni su pri frekvenciji od
162,0 MHz s PL od 2,4 us, uz broj snimaka od 1664 te RD od 120 s. 2’ Al i *'P kemijski pomaci
definirani su u odnosu na referentne uzorke jednomolarne vodene otopine AI(NO3)3 odnosno
85 %-tne vodene otopine H3POs, pri ¢emu su referentne vrijednosti postavljene na 0 ppm.
Dekompozicija jednodimenzijskih (1D) MAS NMR spektara provedena je u programu
DMfit,*®® pri ¢emu je za analizu 2’Al spektara primijenjen Czjzekov model,** dok je
dekompozicija *'P spektara provedena uz aproksimaciju vrpci Gaussianovom funkcijom.

Povezanost izmedu aluminatnih 1 fosfatnih jedinica istrazena je D-HMQC
(engl. dipolar heteronuclear multiple-quantum coherence) eksperimentima koji pruzaju uvid u
Y’A1P'P  interakcije, odnosno prostornu udaljenost (engl. spatial  proximity)
izmedu atoma Al i P.*° Dvodimenzijske (2D) korelacijske mape dobivene su uz /2 pulseve s
PL od 91 4,8 us za ?’Al odnosno *'P. Mjerenja su provedena u uvjetima sinkronizacije pulsnog
slijeda s frekvencijom vrtnje rotora, pri cemu je prikupljeno 2974x24 akvizicijskih tocaka,
uz broj snimaka od 512-1024 i RD od 0,5 s. Heteronuklearna dipolna sprega ponovno je
uvedena primjenom SR4?; pulsnog slijeda (2*0,5 s) u *!P dimenziji.

27A17'P i 2Na/’'P interakcije dodatno su istrazene REDOR (engl. rotational echo double
resonance) tehnikom, koja omogucuje kvantifikaciju heteronuklearnog dipolnog
medudjelovanja u multispinskim sustavima.”*! Ovaj se pulsni slijed sastoji od dvaju

eksperimenata, pri ¢emu So predstavlja prvi signal u kojem nema heteronuklearne dipolne

Sara Marijan Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 71

sprege, te se njegova amplituda usporeduje s amplitudom drugog signala, S, dobivenog u
prisustvu heteronuklearne dipolne sprege. Ovisnost normirane razlike (So—S)/So = AS/So o
vremenu odgode jeke (engl. echo delay) omogucuje kvantifikaciju heteronuklearnih udaljenosti
u multispinskim sustavima, a na temelju dobivenih rezultata moguce je odrediti broj atoma
fosfora koji okruzuju atome aluminija. REDOR eksperimenti provedeni su uz 7/2 pulseve s

PL od 9i 8 us za *’Al/**Na i *'P, uz 64 snimaka i RD 0d 0,5 s.

3.2.2.4. SEM-EDS

Morfologija i elementarni sastav djelomi¢no kristaliziranih uzoraka analizirani su metodom
SEM-EDS. U ovu svrhu kori$teni su pretrazni elektronski mikroskop Thermo Scientific Axia™
ChemiSEM™ opremljen s EDS detektorom, te pretrazni 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. Odredivanje udjela iona V**

Metodom EPR analizirani su uzorci iz serija 35Nal0V-PNb, 35Na25V-PNb i Na/Nb-V-10P,
koje sadrze vanadij. EPR spektri snimljeni su na sobnoj temperaturi pomocu Bruker cw-ESR
EMXmicro spektrometra fiksne frekvencije od ~9,83 GHz. Dobiveni EPR spektri su dvostruko
integrirani te su podru¢ja normalizirana pomocu eksperimentalnih parametara. Koriste¢i Mn?"
kao standard, za sve uzorke odredena je koncentracija spina (spin/g), te je iz dobivenih podataka

odreden omjer V*/V .

3.2.4. Elektricna svojstva

Elektri¢na svojstva svih uzoraka istrazena su metodom ss-IS. Elektri¢na mjerenja provedena su
koriste¢i sustav za mjerenje (Dodatak, slika D1) koji se sastoji od analizatora impedancije
Novocontrol Alpha-AN dielektricni spektrometar, ¢elije s uzorkom, kriostatskog sustava za
kontrolu temperature Novocontrol Novocool 1 raCunala sa softverskim paketom Novocontrol
WinDETA 5.65. za mjerenje i analizu podataka.

Za elektricna 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
raspraSivanjem pomocu Sputter Coater SC7620 uredaja. Tako prireden uzorak postavljen je u
¢eliju izmedu dviju elektroda, a elektriéna mjerenja provedena su u atmosferi dusika u Sirokom
rasponu frekvencija, od 1072 do 10° 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 elektriéne provodnosti, ¢*, i dielektri¢ne permitivnosti, &', izraGunate su iz
dobivenih vrijednosti kompleksne impedancije, Z', i geometrije uzorka pomodéu softvera
Novocontrol WinDETA 5.65., te su analizirane u programu OriginPro 2020. Eksperimentalno
dobiveni spektri kompleksne impedancije dodatno su analizirani modeliranjem odgovaraju¢im
EEC koristenjem CNLS pomocu programa softvera WinFIT.

EEC modeliranjem dobivene su vrijednosti otpora, R, pri odredenoj temperaturi te su

pripadajuce vrijednosti opc izraCunate prema jednadzbi:

d
9c =5 p (56)

gdje je d debljina uzorka, a P povrsina elektrode. Izracunate vrijednosti opc usporedene su s
onima odredenima iz DC plateau-a frekvencijske ovisnosti realne komponente elektri¢ne
provodnosti, ¢', pri odredenoj temperaturi. Spektri frekvencijske ovisnosti ¢’ i &’ analizirani su

model-free postupcima skaliranja.

3.2.5. Kataliticka svojstva

3.2.5.1. Kataliticka 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 koristenje otopine fert-butilhidroperoksida (TBHP) u dekanu kao
oksidansa (nxat = 1,8 mmol). Za ispitivanje katalitickih svojstava odabrani su uzorci stakala 1
staklo-keramika iz serija 35Nal0V-PNb, 35Na25V-PNb, 35Na-PNb, 35Nal0Al-PNb i
Na/Nb-V-10P, oznaceni 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-10A1-35P-20Nb
70V-10P-20Nb
20Na-70V-10P
35Na-55V-10P

Tri uzorka koja su pokazala najbolja kataliticka svojstva, 70V-10P-20Nb, 20Na-70V-10P i
35Na-55V-10P, dodatno su ispitana u reakcijskim uvjetima uz koristenje (i) TBHP u dekanu

kao oksidansa (nxat =0, 9 mmol) i (i7)) TBHP u vodi kao oksidansa (nxat = 0,9 mmol).
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U svakom od protokola, omjer n(ciklookten) : mn(oksidans) iznosio je 1 : 2.
Kataliticke reakcije su pracene metodom GC na kromatografu Agilent 6§890A opremljenom
FID detektorom i DB5-MS kapilarnom kolonom (30 mm % 0,32 mm x 0,25 mm).
GC parametri su kvantificirani koriStenjem autenticnih uzoraka reaktanata i produkata.
Pretvorba cis-ciklooktena i nastajanje pripadajueg epoksida izracunati su iz kalibracijskih
krivulja (#* = 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) mijeSana je i zagrijana na 80 °C prije dodavanja TBHP u vodi
(70 % w/w, 40 mmol) ili u dekanu (5,5 mol dm™, 40 mmol). Reakcija je pradena 6 h uz
uzorkovanje i analizu alikvota organske faze (0,1 mL) u danim trenucima u vremenu.

Svaki uzorak pomijeSan je s 1 mL Et;O i analiziran pomocu GC.

3.2.5.2. Kataliticka svojstva odabranih stakala i staklo-keramika u reakcijama
dekarboksilacije visih masnih kiselina

3.2.5.2.1. Ispitivanje katalitickih svojstava odabranih stakala i staklo-keramika u termickoj
razgradnji masnih kiselina metodom TGA

Ispitivanja kataliticke aktivnosti odabranih stakala i staklo-keramika u termickoj razgradnji
visSih masnih kiselina TG/DSC analizom provedena su na instrumentu Mettler-Toledo
TGA-DSC 3+. Mjerenja su provedena u temperaturnom podrucju od 25 do 600 °C brzinom
zagrijavanja uzoraka od 10 °C/min uz protok plina od 50 mL min ™. Za vizualizaciju mjerenja
1 evaluaciju podataka koriSten je program Mettler-Toledo STARe Software 16.20,
dok su rezultati prikazani pomoc¢u programa OriginPro 2020.

U svrhu optimizacije mjerenja, u prvom su koraku na stearinskoj kiselini kao modelnom
sustavu ispitani razli¢iti uvjeti, ukljucujuéi utjecaj vrste materijala posudice (platina, aluminij,
alumina) 1 plina (dusik, kisik). U svrhu ispitivanja kataliticke aktivnosti odabranih stakala 1
staklo-keramika u termickoj razgradnji masnih kiselina termogravimetrijskom analizom,
katalizator (KAT) 1 masna kiselina (MK) u ulozi supstrata, pomijeSani su u omjeru 1 : 1
(20 mg KAT + 20 mg MK) te je TG analiza provedena u platinskim posudicama volumena
70 uL u atmosferi dusika. Kao modelni sustav MK odabrana je stearinska kiselina, a dodatno
su testirane oleinska i1 palmitinska kiselina. Kao KAT odabrana su stakla i staklo-keramike iz

serije K (tablica 10), ¢ija je kataliticka aktivnost ispitivana i u reakcijama epoksidacije.
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3.2.5.2.2. Ispitivanje utjecaja dodatka katalizatora na termicku razgradnju stearinske kiseline
spregnutim sustavom TGA-IR

Ispitivanje utjecaja dodatka katalizatora na termicku 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 Ciste stearinske kiseline (~14 mg) kao modelnog sustava
i stearinske kiseline pomijeSane s wuzorkom 70V-10P-20Nb u omjeru 1 : 1
(~4 mg stearinske kiseline + ~4 mg 70V-10P-20Nb). Mjerenja su provedena u hermeticki
zatvorenim aluminijskim posudicama volumena 70 uL s dvije rupice na poklopcu uz protok
dusika od 50 mL min! 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™! te su obradeni pomoéu OMNIC™

Specta Software, a rezultati su prikazani u programu OriginPro 2020.

3.2.5.2.3. Ispitivanje termicke razgradnje stearinske kiseline spregnutim sustavom STA-QMS
Termicka razgradnja stearinske kiseline ispitana je spregnutim sustavom STA-QMS,
sastavljenim od Netzsch STA 449 F5 Jupiter instrumenta vezanog s QMS 403 Aéolos Quadro
spektrometrom.

Mjerenje je provedeno na ~10 mg stearinske kiseline u alumina posudici volumena 85 uL s

jednom rupicom na poklopcu uz protok argona od 240 mL min™!

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. REZULTATII RASPRAVA

U ovom poglavlju predstavljeni su rezultati istrazivanja stakala i staklo-keramika iz sustava
NaxO-(V205/A1003/Zn0)-P,05-Nb2Os. U prvom potpoglavlju opisana je njihova priprava,
dok su sljede¢a potpoglavlja podijeljena prema pojedinim serijama stakala i staklo-keramika,
u kojima je predstavljena detaljna analiza njihovih opéih fizikalnih svojstava, strukturnih
znacajki te elektri¢nih i dielektri¢nih svojstava. Redom su obradene kvaterne serije stakala i
staklo-keramika 35SNal10V-PNb i 35Na25V-PNb, dok su ternarna serija 35Na-PNb te kvaterne
serije 35Na10Zn-PNb i 35Nal0AI-PNb prikazane u istom potpoglavlju. Nakon toga, rezultati
elektri¢ne karakterizacije svih pet serija medusobno su usporedeni kako bi se stekao cjeloviti
uvid u proucavani sustav NaxO-(V205/A1,03/Zn0)-P>05-Nb20Os. Posljednja dva potpoglavlja
posvecena su katalitiCkim ispitivanjima odabranih stakala i staklo-keramika iz serije K u

reakcijama epoksidacije ciklooktena i dekarboksilacije viSih masnih kiselina.

4.1. Priprava stakala i staklo-keramika

Klasicnom tehnikom naglog hladenja taline uspjeSno su pripravljena stakla u Sirokom
kompozicijskom podrucju iz pet razli€itih serija 35Nal10V-PNb, 35Na25V-PNb, 35Na-PNb,
35Nal0Zn-PNb, 35Nal0OAI-PNb iz sustava NaxO-(V205/A1203/Zn0)-P205-Nb20Os
(tablice 4-9). Odreden je GFR te je utvrdeno da se NboOs moZe ugraditi u Sirokom rasponu
mnozinskih udjela, do 35 % u seriji 35Na10V-PNb, 25 % u seriji 35Na25V-PNb, 45 % u seriji
35Na-PNb, 35 % u seriji 35Nal0Zn-PNb i 30 % u seriji 35Nal0AI-PNb. Medutim, iznad
granice GFR dolazi do djelomi¢ne spontane kristalizacije uslijed hladenja iz taline, $to rezultira
staklo-keramikom, kompozitnim materijalom koji se sastoji od kristalne i amorfne faze.

S obzirom na opsezna istrazivanja sustava Na;O-P>Os5-Nb2Os, zanimljivo je prouciti GFR
serije 35Na-PNb u Sirem kontekstu i usporediti ga s literaturno dostupnim podacima,?®-32:65-75
Kao 8to je prikazano na ternarnom dijagramu na slici 28, GFR sustava Na;O-P205-Nb2Os
prilicno je Sirok te se serija 35Na-PNb istice mogucénoséu ugradnje visokog udjela NbyOs.
Budu¢i da su brojna istrazivanja pokazala da je za uspjes$nu sintezu fosfatnih stakala s visokim

H,232’233

udjelom Nb2Os potrebno prisustvo jake baze poput NaOH ili KO Sirok raspon ugradnje

Nb2Os u seriji 35Na-PNb dijelom se mozZe pripisati visokom udjelu Na,O (y = 35 %).
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Prouci li se ternarni dijagram pobliZze moze se uociti da su stakla s visokim udjelom Nb2Os
uspjesno dobivena ¢ak uz samo 10 % Na>O. Zamije¢eno upucuje na to da, osim prisustva jake
baze, klju¢nu ulogu u postizanju visokog udjela Nb>Os u fosfatnim staklima ima koli¢ina
klasi¢nog staklotvorca, P2Os. Stoga je za ugradnju vecih koli¢ina Nb2Os potrebno pronaci

odgovaraju¢i omjer NaO i P20Os.

konstantan udio Na,O
konstantan udio P,0;
Na,0/P,05=1

stakla raznolikog sastava

>eonm

-

10
100 / \
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
— [Na,0] / %

Slika 28. Ternarni dijagram sustava Na;O-P,Os-Nb,Os. Podruéje nastajanja stakla oznaceno je sivom bojom, a
stakla iz serije 35Na-PNb su zaokruZena.

S druge strane, kada se sustavu Na;O-P205-Nb2Os, u kojem je mnoZinski udio Na>O drzan
konstantnim (kao u seriji 35Na-PNb), doda jo§ jedna komponenta, odnosno drugi manjinski
staklotvorac poput V20s5/A1b03/ZnO (kao u serijama 35NalOV-PNb, 35Na25V-PNb,
35Nal0Zn-PNb, 35Nal0AIl-PNb), udio P2Os se posljedi¢no smanjuje, a s njime i koliCina
niobija koju je moguce ugraditi u staklenu mrezu. To dodatno potvrduje da je veca koli¢ina
klasi¢nog staklotvorca P»Os nuzna za postizanje visokih udjela Nb2Os.

Osim toga, na mogucnost nastanka stakla mogu utjecati kemijska svojstva poput
kiselosti/bazi¢nosti pojedinih konstituenata u talini i njihovih medusobnih interakcija.
Na primjer, istrazivanja borofosfatnog sustava s visokim udjelom ZnO pokazala su da nije
moguce pripraviti stakla s mnozZinskim udjelom NbOs ve¢im od 7 %, $to je pripisano
prisutnosti slabe baze Zn(OH), koja ne moZe tvoriti metalne niobate.?*?> Stoga ne iznenaduje
Sto serija 35Nal0Zn-PNb, koja sadrzi 10 % ZnO, pokazuje uzi GFR u usporedbi sa serijom
35Na-PNb. Do suzenja GFR dolazi i dodatkom y(V20s) = 10/25 % u serijama 35Nal10V-PNb
1 35Na25V-PNb odnosno dodatkom y(Al,0O3) = 10 % u seriji 35Nal10AIl-PNb.
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U svrhu ispitivanja katalitickih svojstava, dodatno je pripravljena serija K koju cine
odabrani uzorci iz serija 35Nal0V-PNb, 35Na25V-PNb, 35Na-PNb i 35Nal0Al-PNb,
te uzorci iz serije Na/Nb-V-10P temeljene na vanadatno-fosfatnim (V20s-P20s) staklima i
staklo-keramikama s visokim mnoZzinskim udjelom V20s (y > 55 %). U posljednjoj seriji,
uzorak 70V-10P-20Nb uspjesno je prireden u obliku stakla, dok su uzorci 20Na-70V-10P i

35Na-55V-10P staklo-keramike dobivene djelomi¢nom kristalizacijom uslijed hladenja taline.

4.2. Serija 35Nal0V-PNb

U ovom poglavlju istrazen je utjecaj dodatka dvaju TMO, V20s i Nb2Os, na strukturna,
termicka, elektricna i dielektricna svojstva uzoraka iz serije 35Nal0V-PNb. Kako bi se ispitao
MGFE, mnozinski udio Na,O drzan je konstantno visokim (y = 35 %), dok je mnozinski udio
V05 drzan konstantno niskim (y = 10 %), pri ¢emu je P2Os postupno zamjenjivan s NbOs.

U narednim potpoglavljima bit ¢e prikazano da uvodenje ovih TMO ve¢ pri malim udjelima
znacajno poboljSava termicka i elektriéna svojstva natrijevih fosfatnih stakala. Detaljna
strukturna karakterizacija pokazuje da V205 u malim udjelima (y = 10 %) ima dvostruku ulogu
u strukturi stakla, djelujuéi kao modifikator (jedinice VOg) te kao staklotvorac (jedinice VOs),
a zbog relativno niskog udjela ne doprinosi aktivno ukupnoj elektri¢noj provodnosti te je
mehanizam elektri€ne vodljivosti u ovoj seriji isklju¢ivo ionski. Povoljan utjecaj dodatka
Nb2Os na transport iona Na® u mijeSanoj Nb-P mrezi oituje se najviSim vrijednostima
istosmjerne elektricne provodnosti, potvrduju¢i ucinkovitost MGFE u poboljSanju ionske

vodljivosti,?*+233

4.2.1. Opca fizikalna svojstva — gustocéa, molarni volumen i termicka svojstva
Ovisnost gustoée, p, i molarnog volumena, VM, o mnozinskom udjelu Nb>Os u seriji
35Nal0V-PNb prikazana je na slici 29(a), a njihove vrijednosti dane su u tablici 11.
Izmjerene vrijednosti bliske su onima prethodno dokumentiranima za stakla sli¢nih sastava iz
sustava NayO-P205-NbyQ52932:63:67:69.73-75 § Na,0-P,05-V,05.236237

Postupnom zamjenom P>0s s Nb2Os, p u seriji 3SNal0V-PNb raste linearno u rasponu
vrijednosti od 2,63-3,78 gcm >, dok Vum pokazuje blagi padaju¢i trend s dodatkom do
20 % Nb2Os, postizuci ustaljenu vrijednost za stakla s y(Nb2Os) > 20 %. Porast p izravno je
povezan s rastu¢om prosjecnom molarnom masom stakala zbog vece molarne mase Nb2Os

(265.81 g mol ') u usporedbi s P2Os (141.943 g mol ™).
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S druge strane, promjene u ¥m pod snaznim su utjecajem strukturnih znacajki stakala, te

padajuce vrijednosti upucuju da dodatak Nb.Os uzrokuje kompaktnije pakiranje, sto je rezultat

umrezavanja fosfatnih (POs) i niobatnih jedinica (NbOg) putem mijeSanih veza P-O-N
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Slika 29. Ovisnost (a) gustoce, p, i molarnog volumena, Vy, te (b) stakliSta, 7, i parametra termicke stabilnosti,
Tt1 — Ty, 0 mnozinskom udjelu Nb,Os, i (c) DSC krivulje za uzorke iz serije 33Nal0V-PNb. Linije koje povezuju

tocke na slikama (a,b) su vodilja za oko.

Tablica 11. Vrijednosti omjera O/P, gustoce, p, molarnog volumena, Vw, staklista, 7;, i temperature maksimuma
prvog kristalizacijskog signala, 7.1, za uzorke iz serije 35Nal0V-PNb

Uzorak OP p/gem™ Vu/em*mol' T,/°C Tua/°C

35Na-10V-55P 3,27 2,63 44,8 352 445
35Na-10V-50P-5Nb 3,60 2,75 449 384 500
35Na-10V-45P-10Nb 4,00 2,92 44 4 404 520
35Na-10V-40P-15Nb 4,50 3,04 444 425 549
35Na-10V-35P-20Nb 5,14 3,19 44,1 452 576
35Na-10V-30P-25Nb 6,00 3,32 442 455 580
35Na-10V-25P-30Nb 7,20 3,45 442 465 590
35Na-10V-20P-35Nb 9,00 3,59 44,1 503 640
35Na-10V-15P-40Nb - 3,78 - - -

Rezultati termicke karakterizacije uzoraka i1z serije 35NalOV-PNb prikazani su na

slici 29(b,c). DSC krivulje svih stakala pokazuju endotermni signal koji pripada staklastom

prijelazu, te jedan ili viSe egzotermnih signala koji odgovaraju procesu kristalizacije. Analizom

DSC krivulja za sva su stakla odredene vrijednosti stakliSta, 7g, i temperature maksimuma

prvog kristalizacijskog signala, 7¢i. Jo§ jedan parametar koji se moze odrediti iz rezultata

DSC analize je razlika Tc1 — Ty, koja predstavlja termicku stabilnost stakla, a vece vrijednosti

ovog parametra ukazuju na bolju stabilnost stakla, odnosno manju sklonost kristalizaciji.>*
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Vrijednosti Tz i Tc1 za sva stakla iz serije 35Nal0V-PNb navedene su u tablici 11,
dok slika 29(b) prikazuje ovisnost Ty i parametra 7c1 — 7y o mnozinskom udjelu Nb2Os.
Utvrdene vrijednosti termickih parametara u skladu su s onima navedenima u literaturi za stakla
slicnih  sastava iz sustava NayO-P20s-NbyOs2%3267:6973-75  §  Nay0-P,05-V205.24%
Treba istaknuti da dodatak 10 % V20s poveéava Ty polaznog stakala 35Na-10V-55P za
~100 °C u odnosu na binarno staklo 35Na-65P,?° §to je rezultat ugradnje jedinica V"%

Dodatak Nb2Os u seriji 35Nal0V-PNb rezultira rastu¢im trendom 7§, a porast je linearan
do 20 % Nb2Os, gdje postize ustaljenu vrijednost i nastavlja rasti iznad 25 % Nb2O:s.
Na uoceni trend utjecu isti ¢cimbenici kao i na p i Vm, pa tako povecanje stupnja umrezenosti
dodatkom Nb,Os, pri ¢emu nastaje kompaktna mijeSana Nb-P mreza, doprinosi povecanju 7.

Uz to, faktor koji snazno utjece na porast T, je zamjena slabijih veza P—O (599 kJ mol 1)**

snaznijim vezama Nb—O (772 kJ mol 1).2%

Dok je povecéanje T, u podrucju sastava do 25 % Nb2Os dominantno pod utjecajem nastanka
mijeSane Nb-P mreze, pri cemu staklo 35Na-10V-35P-20Nb s 20 % Nb,Os postize lokalni
maksimum, $to upucuje na optimalnu povezanost jedinica NbOs 1 PO4 preko mijeSanih veza
P—O-Nb, daljnji porast T iznad 25 % Nb2Os proizlazi iz nastanka dominantno niobatne mrezZe
te vece jakosti veza Nb—O. Sli¢no promjenama uocenim kod 7, termicka stabilnost raste uslijed
pocetnog dodatka do 15 % NboOs, dostizu¢i ustaljenu vrijednost za stakla s

15 % < y(Nb20s) < 30 %, §to upucuje na to da dodatak vise od 15 % Nb2Os ima kljuc¢nu ulogu

u poboljSanju termicke stabilnosti.

4.2.2. Strukturna svojstva

U ovom poglavlju opisana su strukturna svojstva uzoraka iz serije 35Nal0V-PNb.
PXRD metodom potvrden je amorfni karakter stakala, dok je djelomi¢no kristalizirani uzorak,
tzv. staklo-keramika, analiziran kvalitativno 1 kvantitativno. Morfologija i elementarni sastav
staklo-keramike ispitani su SEM-EDS metodom. Strukturne promjene izazvane postupnom
zamjenom P>0Os s NbyOs analizirane su Ramanovom 1 IR spektroskopijom, ¢ime su
identificirani strukturni motivi koji prevladavaju u staklenoj mrezi, nacin ugradnje vanadijevih

1 niobijevih poliedara te stupanj polimerizacije fosfatne mreze.
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4.2.2.1. PXRD i SEM-EDS

PXRD analizom uzoraka iz serije 35Nal0V-PNb potvrden je amorfni karakter priredenih
stakala, Sto se ocituje izostankom difrakcijskih linija te prisutnoS¢u karakteristicnog amorfnog
halo u rasponu 26 od 20° do 40° (slika 30(a)). Tako je potvrdena uspjesna priprava stakala u
Sirokom rasponu sastava (y(Nb20s) = 0-35 %) te je odreden GFR. Medutim, iznad granice GFR
dolazi do djelomicne kristalizacije iz taline, Sto rezultira staklo-keramikom.

Pretragom baze podataka ICSD?** provedena je kvalitativna analiza staklo-keramike
35Na-10V-15P-40Nb, te je utvrdeno da sadrzi kristalnu fazu Nai3NbssOos (24882-ICSD)**
(slika 30(b)). Rietveldovom metodom uto¢njavanja dodatno je provedena kvantitativna analiza,
¢ime je utvrdeno da staklo-keramika 35Na-10V-15P-40Nb sadrZzi 67 % masenog udjela
amorfne faze 1 33 % masenog udjela kristalne faze Naij3Nb3sOo4.

Detaljan uvid u mikrostrukturu priredene staklo-keramike dobiven je SEM-EDS metodom.
Kao $to se moze uociti na slici 30(c), SEM mikrografije staklo-keramike 35Na-10V-15P-40Nb
pokazuju podrucja s razli¢itim mikrostrukturnim karakteristikama, zrna sfericnog oblika koja
odgovaraju kristalnoj fazi 1 homogeni dijelovi povrSine koji odgovaraju preostaloj amorfnoj
staklenoj matrici. Iz SEM mikrografija utvrdeno je da su kristalna zrna ravnomjerno
raspodijeljena u amorfnoj staklenoj matrici te da im promjer iznosi od ~500 nm do 4 um,
a EDS analizom potvrdeno je da elementni sastav kristalnih zrna (y(Na) = 10,4 %,
x(Nb) = 253 %, x(O) = 56,1 %) odgovara kristalnoj fazi Naj3Nb3sOoa,
dok sastav amorfnog podrucja odgovara preostaloj staklenoj matrici.

EDS elementne mape prikazane na slikama 31(b,c) prikazuju raspodjelu elemenata u
uzorku, dok slike 31(d,e) pruzaju uvid u zasebne doprinose pojedinih elemenata.
U elementnim mapama isti¢u se podrucja bogata elementima Na, Nb i O, koncentriranima u
sfericnim kristalnim zrnima, S§to upucuje na prisutnost kristalne faze Nai3Nb3sOoa.
S druge strane, elementi V 1 P su ravnomjerno rasporedeni po cijelom uzorku, a na povrSini

kristalnih zrna prisutni su tek u tragovima.
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Slika 30. (a) Difraktogrami uzoraka iz serije 35Nal0V-PNb, (b) Rietveldovo uto¢njavanje difraktograma staklo-
keramike 35Na-10V-15P-40Nb pomijesane sa ZnO kao unutarnjim standardom za kvantifikaciju amorfne faze.
Eksperimentalni podaci su prikazani crnom linijom, izracunati difraktogram plavom bojom, razlika crnom bojom,
a polozaji difrakcijskih linija kristalnih faza Na;3NbszsOos i ZnO oznaceni su crvenom i zelenom bojom.
(c) SEM mikrografije i EDS spektri odabranih podrucja staklo-keramike 35Na-10V-15P-40Nb.
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c.‘ ]

Slika 31. (a) SEM mlkrograﬁ]e staklo-keramike 35Na-10V-15P-40Nb (b) kvalltatlvna i (c) kvantitativna EDS
elementna mapa te (d) kvalitativne i (e) kvantitativne elementne mape za atome O, Na, Nb, Pi V.
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4.2.2.2. Vibracijska spektroskopija

Uvid u strukturne promjene uzrokovane postupnom zamjenom P>Os s NbxOs u seriji
35Nal0V-PNb dobiven je s pomocu dviju komplementarnih tehnika vibracijske
spektroskopije, Ramanove i infracrvene spektroskopije. Detaljnom analizom prikupljenih
spektara dobivene su informacije o dominantnim strukturnim motivima unutar mijeSane
staklene mreze te o nacinu njihove medusobne povezanosti.

Ramanovi spektri uzoraka iz serije 33Nal0V-PNb prikazani su na slici 32, dok su IR spektri
prikazani na slici 33, a karakteristicne vrpce identificirane u Ramanovim i IR spektrima
ispitivanih stakala i staklo-keramika navedene su u tablici 12. U vibracijskim spektrima uzoraka
iz serije 35Nal0V-PNb uocava se evolucija spektara s porastom udjela Nb2Os, koja je povezana
s transformacijom staklene mreze iz dominantno fosfatne (podrucje I), preko mijeSane Nb-P
mreze (podrucje II), do dominantno niobatne (podrucje III).

Dodatak drugog manjinskog oksida, V2Os, takoder znacajno modificira strukturu stakala iz
serija 35SNal0V-PNb, §to se jasno odrazava 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 (Q?), i pirofosfatnih (Q')
jedinica, pri éemu jedinice Q* prevladavaju, §to je u skladu s omjerom O/P od 3,27. Prisutnost
10 % V20s otituje se najintenzivnijom vrpcom u spektru, s maksimumom pri ~975 cm ™!,
koji odgovara vibraciji simetri¢nog istezanja dvostruke veze V=0. Rame pri ~930 cm ™! upuéuje
da se vanadij preteZito nalazi u tetraedarskoj koordinaciji, dok vrpca pri ~630 cm™! potvrduje
ugradnju vanadatnih jedinica u fosfatnu mrezu putem veza V—O-P. Takoder, vrpca slabog

intenziteta pri ~865 cm™!

upucuje na to da je manji udio jedinica VO, prisutan u obliku
oktaedarskih jedinica.

S rastu¢im udjelom Nb2Os, intenzitet vrpci koje opisuju vibracije fosfatnih jedinica opada,
te se one pomi€u prema nizim valnim brojevima, §to ukazuje na postupnu depolimerizaciju
metafosfatne mreZe, praenu skraéivanjem O lanaca te poveéanjem broja pirofosfatnih (Q') i
ortofosfatnih (Q°) jedinica. Nadalje, uvodenjem Nb,Os, u podru¢ju od 600-1000 cm '
pojavljuju se nove vrpce koje odgovaraju razliitim vibracijskim modovima veza Nb—O u
jedinicama NbQOs. Pritom treba napomenuti da s rastu¢im udjelom Nb>Os u Ramanovim
spektrima dominiraju vrpce povezane s vibracijama jedinica NbOs, dok se intenzitet vrpci koje

opisuju fosfatni dio staklene mreZe smanjuje zbog vece polarizabilnosti niobatnih jedinica u

odnosu na fosfatne.
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Slika 32. (a) Ramanovi spektri uzoraka iz serije 35Nal0V-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 35NalOV-PNb i usporedba Ramanovih i IR spektara stakala
(b) 35Na-10V-55P i (c) 35Na-10V-35P-20Nb.
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Tablica 12. Karakteristi¢ne vrpce prisutne u Ramanovim i IR spektrima uzoraka iz serije 35Nal0V-PNb

v/ em” Asignacija vrpci
Raman Ref. IR Ref.
240-280 32’6;;713’75’ - - deformacija oktaedarskih jedinica NbOs
2376(;_—232% 32’6;;713’75’ 400-600 242,243 0(0=P-0) 1 6(0-P-0)
450 2421’16’;;;3”2155’ 420-530 246,247 veza P-O-Nb
555, 605 ;21,16’;;2,27455, 530-665 246,247 spregnuti vibracij gliiPriloodovi veza Nb-O i
630 91,248 630 83 veza P-O-V
SO0 a0 M s pkothovs
695 32’6;;:13’75’ 695-710 75’2;%&243’ vs(P-O-P), Q?
755 32’6;513’75’ 755-770 75’235;243’ vs(P-O-P), Q!
o BODIT w00
mos BOPI w0 s
- - 880-920 752?1"32’?2‘5’ Vas(P—O-P)
865 253 - - v(V-0) u jedinicama VOs
930 91,253 930 83,254-256 V(V-0) u jedinicama VO,
975 93 950-990 83,254-257 v(V=0)
- - 948-954 83,254-257 w(V#=0)
- - 1016-1029 83,254-257 w(V3*=0)
985 32’6;;713’75’ 975-995 75,242 vs (PO#), Q°
1055 32’6;;713’75’ 1045-1075 75’2;525245’ vas (PO, Q°
1100-1120 32’6;;713’75’ 1100-1145 75,251,252 vs (PO5%), Q!
1135-1170 32’6;;713’75’ 1135-1155 75,252 vs (PO2)), Q?
1210-1235 32’6;;713’75’ 1215-1245 75’2;555251’ vas (PO3Y), Q!
1275-1285 32’6;;713’75’ 1275-1295 75,243,252 vas (PO2Y), Q?
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Vibracije veza Nb—O pritom se mogu podijeliti u tri karakteristicne domene prema
strukturnim motivima u kojima sudjeluju jedinice NbOe: (i) kratke veze Nb—O u izoliranim
jedinicama NbOg povezanima sa susjednim fosfatnim jedinicama preko veza P—O-Nb
(900-1050 cm™), (ii)) veze Nb—O-Nb u oktaedrima NbOs medusobno povezanima u lance
(800-900 cm™!), te (iii) dulje veze Nb—O u manje deformiranim oktaedrima NbO,
medusobno povezanim preko vrhova, tvore¢i 3D mrezu (525-800 cm™!). Koji ¢e od navedenih
strukturnih motiva prevladavati, ovisi o sadrzaju Nb,Os.

Vrpca rastuéeg intenziteta pri ~950 cm™! upucuje na to da se niobij u pocetku ugraduje u
staklenu mrezu u obliku izoliranih jedinica NbOs koje ostvaruju mijeSane veze P—-O—Nb s
okolnim fosfatnim jedinicama. Kako udio Nb,Os raste, u staklima s y(Nb2Os) > 10 % nastaje
mijesana Nb-P mreZa, §to se oituje rastuéim intenzitetom vrpce pri ~450 cm™! koja odgovara
vibraciji veze P-O-Nb. Treba napomenuti da, iako se vrpca pri ~950 cm™! preklapa s vrpcom
dvostruke veze V=0, njezin intenzitet kontinuirano raste s povecanjem udjela NbOs,
ukazujuéi na dominantan doprinos niobatnih jedinica. Ova vrpca postize maksimalan intenzitet
u Ramanovom spektru stakla 35Na-10V-35P-20Nb (slika 32(c)), Sto odgovara optimalnom
sastavu u kojem su jedinice NbOg 1 PO4 maksimalno povezane, tvore¢i mijeSanu Nb-P mrezu.

Uz indikacije mijeSane Nb-P mreze, pojavljuju se i nove vrpce koje odgovaraju medusobno
povezanim jedinicama NbQOs. S daljnjim povecanjem udjela Nb,Os, staklenom mrezom sve vise
dominiraju jedinice NbOs povezane u lance putem veza Nb—O—-Nb, Sto se o€ituje u rastu¢em
intenzitetu vrpce pri ~850 cm ™!, koja postaje najistaknutija zna¢ajka u spektrima stakala s vise
od 20 % Nb>Os. Takoder, intenzitet vrpce pri ~650 cm ™!, koja odgovara 3D mreZi medusobno
povezanih jedinica NbOs, postojano raste s povecanjem udjela Nb,Os, te postaje dominantna u
staklima bogatima niobijem zbog izraZene sklonosti niobatnih jedinica klasteriranju.

Spektrom staklo-keramike 35Na-10V-15P-40Nb takoder dominira vrpca pri ~650 cm™!,
Sto je u skladu s kristalnom strukturom faze Nai3Nb3sOo4, koja se sastoji od 3D mreze NbOsg
oktaedara medusobno povezanih preko vrhova i stranica.

Na temelju prevladavajucih strukturnih motiva, uzorci iz serije 35Nal0V-PNb mogu se
podijeliti u tri skupine prema sastavu: (i) dominantno fosfatna mreza (y(Nb2Os) < 5 %,
podrucje I), (ii) mijeSana Nb-P mreza (10 % < x(Nb2Os) < 20 %, podrucje II) i
(iii) dominantno niobatna mreza (y(Nb2Os) > 25 %, podrucje III).
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Na kraju, vrijedi usporediti rezultate dobivene Ramanovom i IR spektroskopijom.
Kao §to se moze uociti kod polaznog stakla 35Na-10V-55P (slika 33(b)), Ramanovim spektrom
dominiraju uske vrpce koje odgovaraju vibracijama simetricnog istezanja fosfatnih vrsta,
za razliku od IR spektra kojeg karakterizira ve¢i broj Sirokih vrpci, pri ¢emu najintenzivnije
vrpce pripadaju vibracijama deformacije POs tetraedara i1 asimetri¢nog istezanja BO.
Uz to, najintenzivnija vrpca u Ramanovu spektru ovog stakla, koja odgovara vibraciji
simetri¢nog istezanja dvostruke veze V=0, upucuje na to da Ramanova spektroskopija
omogucuje detaljniji uvid u vrste TM prisutne u strukturi stakla.

Medutim, kao Sto je ranije spomenuto, buduci da su jedinice TM znatno polarizabilnije od
fosfatnih, pove¢anjem njihovog udjela, u Ramanovim spektrima dolazi do smanjenja intenziteta
vrpci koje opisuju fosfatni dio mreZe. Kao §to je uoceno u slucaju 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 mreze ostaju ocuvane u
IR spektrima, isticu¢i vaznost primjene komplementarnih metoda Ramanove i1 IR

spektroskopije u strukturnoj analizi fosfatnih stakala koja sadrze TMO.

4.2.3. Elektricna svojstva

U ovom poglavlju prikazani su rezultati elektricnih mjerenja uzoraka iz serije 35Na10V-PNb.
Provedena je detaljna analiza ovisnosti realnog dijela kompleksne elektricne provodnosti o
frekvenciji 1 temperaturi, a impedancijski spektri su interpretirani modeliranjem ekvivalentnim
elektricnim krugom. Za sve uzorke odredene su vrijednosti opc pri razli€itim temperaturama te
su izraCunate vrijednosti aktivacijske energije za DC provodnost, Epc, dok je detaljan uvid u
mehanizam elektricne vodljivosti 1 dinamiku nositelja naboja dobiven primjenom

Summerfieldovog i Sidebottomovog skaliranja spektara elektricne provodnosti.

4.2.3.1. Kompleksna impedancijska ravnina i spektri elektricne provodnosti

Prvi korak u interpretaciji rezultata elektricnih mjerenja ukljucuje analizu spektara elektri¢ne
provodnosti prikazanih kao ovisnost logaritma realne komponente kompleksne elektri¢ne
provodnosti, log[¢’/(Q cm)™'], o logaritmu frekvencije, log(v/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 $to je prikazano za staklo 35Na-10V-35P-20Nb

(slika 34), koje je odabrano kao reprezentativni primjer za uzorke iz serije 33Nal0V-PNb.
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U spektrima elektri¢ne provodnosti (slika 34(a)) razlikuju se tri karakteristicna podrucja.
Frekvencijski-neovisno podrucje (DC plateau) pripisuje se kretanju nositelja naboja dugog
dosega te odrazava DC provodnost, opc. Pri nizim temperaturama i visim frekvencijama javlja
se frekvencijski-ovisno podrucje disperzije provodnosti, koje proizlazi iz lokaliziranog gibanja
nositelja naboja na kra¢im udaljenostima. Pri viS§im temperaturama i nizim frekvencijama
uoCava se podrucje elektrodne polarizacije, karakteristicno za ionski vodljiva stakla.
Ovaj fenomen proizlazi iz nakupljanja mobilnih iona Na" na povr$ini zlatnih elektroda,

koje blokiraju njihovo gibanje, Sto rezultira smanjenjem elektri¢ne provodnosti.
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Slika 34. (a) Ovisnost realne komponente kompleksne elektri¢ne provodnosti, ¢’, o frekvenciji i temperaturi za
staklo 35Na-10V-35P-20Nb, (b) impedancijski spektri za odabrane uzorke iz serije 35Nal10V-PNb pri 210 °C i
(c) ovisnost istosmjerne elektriéne provodnosti, opc, 0 recipronoj temperaturi, 10°7T"!, za uzorke iz serije
35Nal0V-PNb. Tockama su oznacene eksperimentalne vrijednosti, a linije na slici (b) oznacavaju krivulje
dobivene modeliranjem ekvivalentnim krugom odnosno pravce dobivene linearnom regresijom na slici (c).
Drugi nacin prikaza podataka dobivenih elektri¢nim mjerenjima je putem impedancijskih
spektara (slika 34(b)). Kod svih stakala iz serije 35NalOV-PNb pri 210 °C,
impedancijski spektri sastoje se od jedne polukruznice sa srediStem ispod osi Z°, koja opisuje
volumni ucinak uzorka, a cije sjeciSte s osi Z° odgovara vrijednosti otpora, R,
te dodatnog nisko-frekvencijskog ,, repa “ koji odgovara ucinku elektrodne polarizacije.
Impedancijski spektri ovih stakala modelirani su ekvivalentnim elektriénim 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 opc izracunate su pomocu formule (56), a vrijednosti apc pri 30 °C navedene su
u tablici 13. Kao $to je prikazano na slici 34(a), opc raste s porastom temperature, pokazujuéi
ponasanje tipicno za poluvodice. Kada se prikaze u ovisnosti o reciprocnoj temperaturi, moze
se uociti da temperaturna ovisnost opc slijedi Arrheniusovo ponasanje (slika 34(c)). Primjenom

jednadZbe (9), iz nagiba pravca ovisnosti log(opcT) o 10°T ! odredena je Epc (tablica 13).

Tablica 13. Vrijednosti istosmjerne elektri¢ne provodnosti, opc, pri 30 °C, aktivacijske energije za DC provodnost,
Epc, gustoce broja iona Na®, Ny(Na"), i V¥, Ny(V*#/V ), 1 relativni udio iona V#, V#/Vx, za uzorke iz serije
35Nal0V-PNb

onc,3cc/  Epc/ Nv(Na®)/ Nv(V¥/Vw) /! V*¥/Vu/

Uzorak Qlem™ eV 10 ecm™ 10*' em™ %

35Na-10V-55P 7,70x107'" 0,74 9.4 1,1 59,2
35Na-10V-50P-5SNb  2,00x107'° 0,70 9.4 1,3 50,2
35Na-10V-45P-10Nb  2,37x1071% 0,68 9,5 1,1 40,4
35Na-10V-40P-15Nb  2,77x1071% 0,67 9,5 0,8 30,8
35Na-10V-35P-20Nb  3,29x107' 0,65 9,5 0,6 20,5
35Na-10V-30P-25Nb 2,21x107'% 0,65 9,5 0,4 15,9
35Na-10V-25P-30Nb  1,99x107'% 0,65 9,5 0,3 11,5
35Na-10V-20P-35Nb  1,34x107'% 0,65 9,6 0,2 8,8
35Na-10V-15P-40Nb  1,03x107'% 0,65 9,7 0,2 6,4

4.2.3.2. DC provodnost i aktivacijska energija

Na slici 35(a) prikazana je ovisnost opc, pri 30 °C 1 Epc 0 mnozinskom udjelu Nb2Os u seriji
35Nal10V-PNb. Postupna zamjena P>,Os s Nb,Os u seriji 35Nal10V-PNb rezultira nemonotonim
trendom opc s maksimumom, pokazuju¢i ponasanje karakteristicno za sustave stakala koji
pokazuju pozitivan MGFE. opc kontinuirano raste s povecanjem udjela Nb2Os do 20 %,
dosezuéi ~4,5 puta vecu vrijednost u odnosu na polazno staklo, dok Epc pokazuje suprotan
trend, kao Sto je ocekivano. Ove promjene usko su povezane sa strukturnim promjenama
potvrdenima Ramanovom 1 IR spektroskopijom, koje ukazuju na postupnu ugradnju jedinica
NbOg u fosfatnu mreZu putem mijeSanih veza P-O-Nb.

Povecanje opc u seriji 35Nal0V-PNb moze biti posljedica nekoliko uc¢inaka. U podrucju I,
porast apc povezan je s pocetnim dodatkom Nb2Os, koji uzrokuje depolimerizaciju dominantno
fosfatne mreze s malim udjelom mijeSanih veza V-O-P, pri ¢emu nastaje ,, otvorenija“
struktura pogodnija za transport iona Na". Ovaj u¢inak ocituje se najve¢im porastom opc uslijed
pocetne ugradnje Nb,Os u staklu 35Na-10V-50P-5Nb. Medutim, najvece vrijednosti opc
uocene su u podrucju II, gdje nastaje mijeSana Nb-P mreza, a maksimum opc postize staklo
35Na-10V-35P-20Nb, u kojem su jedinice NbOs 1 PO4 maksimalno povezane, ostvarujuci

najveci broj veza P-O-Nb.
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Slika 35. Ovisnost (a) istosmjerne elektricne provodnosti, opc, pri 30 °C, i aktivacijske energije za DC provodnost,
Epc, (b) relativnog udjela iona V4, V¥/Vy 1 (c) gustoée broja iona Na*, Ny(Na®), i V¥/Vy, Nv(V*/Vy), te
ukupne gustoée nositelja naboja, Nv(Na*) + Nv(V#/Vy), o mnozinskom udjelu Nb,Os u seriji 35Nal0V-PNb.
Linije koje povezuju tocke su vodilja za oko.

Sli¢no ponasanje opazeno je u 40Na2O-(60—y)P205-yTMO (TMO = MoO3, WO3) staklima,
u kojima su najviSe vrijednosti opc postignute upravo kod stakala ¢ija struktura sadrzi
maksimalan broj mijeSanih veza P-O-TM.?’® Takav nemonotoni trend DC provodnosti
takoder je uoCen u ternarnom LixO-P>0Os-Nb2Os sustavu 1 pripisan je povoljnom utjecaju
mijeSane Nb-P mreZe na transport iona Li*.*° Stoga, ako se povuce paralela izmedu uocenog
pozitivnog trenda opc unutar serije 33Nal0V-PNb i drugih MGFE sustava, moze se zakljuciti
da stvaranje mijeSanih veza, poput veze P-O—Nb u ovom sustavu, smanjuje energiju vezanja
iona alkalijskih metala, omoguéujuéi brzi transport iona Na* kroz staklenu mrezu.'?

No, dodatak Nb2Os ima pozitivan ucinak samo do odredenog udjela, jer daljnjim
dodavanjem Nb2Os (y > 20 %) u podrucju Il serije 35Nal0V-PNb opc pada, a Epc poprima
ustaljene vrijednosti. Zamijeceni pad opc povezan je s prijelazom strukture stakla u dominantno
niobatnu mrezu (podrudcje I1I). Takva rigidna 3D mreZa koju Cine klasteri jedinica NbOs ometa
transport iona Na“, jer s visokom koncentracijom negativno nabijenih jedinica NbOs, ioni Na*
sve viSe preuzimaju ulogu kompenzatora naboja, ¢ime se smanjuje njihova mobilnost i,
posljedi¢no, doprinos ionskom transportu.

Treba napomenuti da uzorci iz serije 35Nal10V-PNb, osim Na>O, koji pridonosi elektri¢noj
provodnosti ionskom vodljivoscu, isto tako sadrze i V2Os, koji bi mogao pridonijeti ukupnoj

elektricnoj provodnosti polaronskim transportom. Pritom treba istaknuti da je V2Os prisutan u
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znatno manjoj koli¢ini (y = 10 %) u odnosu na NaxO (y = 35 %). Kako bi se odredila uloga
V205 1 njegov utjecaj na strukturu i elektri¢éna svojstva uzoraka, potrebno je razmotriti glavne
¢imbenike koji mogu utjecati na polaronsku vodljivost, a to su udio iona vanadija u nizem
oksidacijskom stanju, strukturne znacajke vanadijevih vrsta i ukupna koli¢ina V,0s.

Rezultati EPR pokazuju da se relativni udio iona vanadija u nizem oksidacijskom stanju
(V¥) znadajno smanjuje s povecanjem udjela NbyOs (slika 35(b) i tablica 13).
Uoceni trend u skladu je s literaturom te ovisi o parametrima sinteze i optickoj bazicnosti
stakla.’***% Buduéi da vise temperature i dulje trajanje taljenja rezultiraju ve¢im udjelom
vanadija u nizem oksidacijskom stanju,?® sve su sinteze provedene uz jednako vrijeme taljenja.
Stoga se naglo smanjenje udjela iona V*° moZe pripisati utjecaju dodatka Nb,Os,
koji zbog svoje bazi¢ne prirode i velike polarizabilnosti’® zna¢ajno poveéava opticku bazi¢nost,
stabilizirajuéi vise oksidacijsko stanje vanadijevih iona (V>*).%

Buduéi da smanjeni udio TM u nizem oksidacijskom stanju, odnosno smanjenje broja
redoks parova TM"-TM"! ¢&esto uzrokuje smanjenje polaronske vodljivosti,” !>
kada bi V205 u seriji 35Nal0V-PNb doprinosio polaronskim transportom, ocekivalo bi se da
¢e opc padati s povecanjem udjela Nb2Os. Medutim, uoceno je upravo obrnuto ponasanje,
pri ¢emu opc raste s dodatkom Nb2Os.

Sto se ti¢e strukturnih znacajki vanadatnih vrsta u prou¢avanim staklima, Ramanovi i IR
spektri pokazuju da se vanadij dominantno nalazi u tetraedarskoj koordinaciji te su jedinice
VO4 povezane s jedinicama PO4 putem mijeSanih veza V-O-P (poglavlje 4.2.2.2., slika 32).
Ovaj rezultat u skladu je s MAS NMR 1 EPR istraZivanjima stakala sustava NaxO-P20s-V20s,
prema kojima se stakla sastava slicnog 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 VOs te ima ulogu modifikatora.**%>

Prema istrazivanjima B. D. Jordana i C. Calva,>*® polaronski transport u
vanadatno-fosfatnim staklima uvelike ovisi o koordinaciji vanadija, pri ¢emu je preskok
polarona izmedu jedinica VO4 manje vjerojatan. [ako su vanadijevi ioni u staklima iz serije
35Nal0V-PNb prisutni u oksidacijskim stanjima IV i V, moguénost polaronskog transporta
moze se iskljuciti zbog dominantno tetraedarske koordinacije vanadija, koja upucuje da je
polaronski doprinos elektri¢noj provodnosti zanemariv.>*

Vraéajuéi se na rezultate G. Tricota i suradnika,’*® treba istaknuti da autori iskljucuju

postojanje veza izmedu oksidiranog (V°>") i reduciranog (V**) oblika vanadija u staklima sastava
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sliénog onome polaznog stakla 35Na-10V-55P, §to je u skladu s rezultatima Ramanove i IR
spektroskopije koji upuéuju na zanemarivu prisutnost veza V-O-V u staklima iz serije
35Nal0V-PNb. Naime, polaronska vodljivost uvelike ovisi o wudaljenosti izmedu
iona V*" i V°*, pri ¢emu je u staklima s visokim udjelom V205 preskok elektrona olak$an zbog
prisutnosti veza V4'~O-V>*, dok je u staklima s niskim udjelom V>Os udaljenost izmedu iona
V# 1 V3" prevelika za u¢inkovit elektronski transport.>* Sve navedeno stoga vodi do zaklju¢ka
da vanadatne vrste u staklima iz serije 35Nal0V-PNb ne doprinose aktivno elektri¢noj
provodnosti te da je mehanizam elektri¢ne vodljivosti iskljucivo ionski.

Kompleksne impedancijske ravnine stakala iz ove serije pri 210 °C (poglavlje 4.2.3.1.,
slika 34) dodatna su potvrda da je porast opc rezultat povecane mobilnosti iona Na* u mijesanoj
Nb-P mrezi. Naime, kao $to je prethodno navedeno, ovi spektri pokazuju nisko-frekvencijski
., vep * uzrokovan elektrodnom polarizacijom, ¢iji je doseg izravno povezan s pokretljivoséu
iona Na" u razli¢itim uzorcima stakla. Postupno povecanje elektrodne polarizacije s dodatkom
Nb2Os do 20 % jasno je vidljivo u impedancijskim spektrima te ukazuje na povecanu
pokretljivost natrijevih iona, pri ¢emu staklo 35Na-10V-35P-20Nb, koje postize najvisu

vrijednost opc, ujedno pokazuje i najizrazeniji ucinak elektrodne polarizacije.

4.2.3.3. Svojstva skaliranja spektara elektricne provodnosti

Sljede¢i korak u analizi elektri¢nih svojstava uklju€uje ispitivanje frekvencijski-ovisnog dijela
elektricne provodnosti, istraZzenog primjenom Summerfieldovog i Sidebottomovog postupka
skaliranja spektara elektricne provodnosti.

Kao $to je opisano u poglavlju 1.3.7.4., u Summerfieldovom postupku, pojedinacne
izoterme elektriéne provodnosti preklapaju se na zajednicku master krivulju elektri¢ne
provodnosti u dijagramu ovisnosti log(a'7/Q cm™") o log(v/Hz), gdje se obje osi skaliraju s
faktorom opc7. Summerfieldovo skaliranje poznato je kao skaliranje mobilnosti nositelja
naboja, a uspjesno preklapanje izotermi pomocu ovog postupka potvrduje da temperatura utjece
isklju¢ivo na njihovu dinamiku, ubrzavajuci ili usporavaju¢i njihovo kretanje pri zagrijavanju
ili hladenju, bez promjene mehanizma elektri¢ne vodljivosti.

Summerfieldovim skaliranjem spektara elektricne provodnosti uspje$no su konstruirane
master krivulje elektriéne provodnosti za sva stakla iz serije 35SNal0V-PNb (slika 36(a) 1
Dodatak, slika D3). Uspjesno provedeno Summerfieldovo skaliranje potvrda je da se
mehanizam vodljivosti ne mijenja s temperaturom, te je na taj na¢in potvrdeno nacelo TTS.

Uspjesnost Summerfieldovog skaliranja takoder upucuje na to da je elektri¢ni transport u danim
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staklima rezultat gibanja samo jednog tipa nositelja naboja, u ovom slucaju natrijevih iona te je
ovim postupkom skaliranja dodatno potvrdeno da je mehanizam elektricne vodljivosti u

ispitivanim staklima iskljuc¢ivo ionski.
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Slika 36. (a) Spektri elektricne provodnosti stakla 35Na-10V-35P-20Nb skalirani Summerfieldovim postupkom,
(b) preklapanje master krivulja provodnosti stakala iz serije 35Nal0V-PNb dobivenih Summerfieldovim
postupkom skaliranja. Umetak: super-master krivulja provodnosti dobivena pomakom pojedinaénih master
krivulja stakala s 25-35 % Nb2Os duz x-osi s obzirom na referentnu master krivulju stakla 35Na-10V-35P-20Nb.
(c) Spektri elektricne provodnosti stakla 35Na-10V-35P-20Nb skalirani Sidebottomovim postupkom,
(d) preklapanje master krivulja provodnosti stakala iz serije 35Nal0V-PNb dobivenih Sidebottomovim
postupkom skaliranja. Umetak: super-master krivulja provodnosti dobivena za stakla s 20-35 % Nb,Os.

U sljede¢em koraku ispitana je mogucnost superponiranja dobivenih master krivulja
elektriéne provodnosti stakala iz serije 35Nal0V-PNb na super-master krivulju kako bi se
istrazio utjecaj sastava i strukture stakla na dinamiku nositelja naboja. Zbog djelomic¢ne
kristalizacije, iz analize je iskljuen uzorak 35Na-10V-15P-40Nb . Kao Sto je prikazano na
slici 36(b), pojedinacne master krivulje provodnosti stakala iz serije 35Nal10V-PNb ne mogu

se uspjesno preklopiti, ve¢ su pomaknute ulijevo duz x-osi kako udio Nb>Os raste.
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Pomak pojedinac¢nih master krivulja provodnosti duz x-osi obi¢no ukazuje na promjene u

77 160 181 261 27,28,186
b 9

gusto¢i broja nositelja naboja’’,

Medutim, budu¢i da je udio Na>O konstantan kroz cijelu seriju 35Nal0V-PNb,

ili prostornom dosegu njihovih skokova.

Sto rezultira konstantnom gusto¢om broja iona Na' (poglavlje 4.2.3.2., slika 35(c)),
utjecaj gustoce broja nositelja naboja smatra se zanemarivim.

Pokus$aju 1li se pojedinacne master krivulje provodnosti preklopiti primjenom faktora
pomaka duz x-osi, uoCava se jasna razlika u obliku master krivulja za stakla s
x(NDb205) = 0-20 %. S druge strane, master krivulje provodnosti stakala s y(Nb2Os) =20-35 %
imaju isti oblik, te se mogu uspjesno preklopiti pomakom duz x-osi s master krivuljom stakla
35Na-10V-35P-20Nb kao referentnom krivuljom, pri ¢emu raspon faktora pomaka iznosi od
0,05 do 0,25 (umetak u slici 36(b)). Uo¢eni pomak rezultat je promjena u prostornom dosegu
preskoka iona Na’, uzrokovanih promjenama u sastavu stakla, $to je usko povezano s
pozitivnim MGFE, i znacajnim povecanjem mobilnosti iona Na* u mijeSanoj Nb-P mrezi,
u skladu s trendovima primije¢enima i u drugim MGFE sustavima.?>2®

Vracaju¢i se na promjenu oblika master krivulja provodnosti u podru¢ju sastava
x(NDb20s) = 0-20 %, treba istaknuti da ona slijedi trend opc (poglavlje 4.2.3.2., slika 35(a))
odrazavaju¢i ponaSanje kakvo je wuoCeno za stakla iz uvjetnog MGFE sustava
40Na20-(60—y)P205-yTMO (TMO = MoO3;, WO03).2"? Sve dok se oblik master krivulja
provodnosti mijenja, opc raste, postizu¢i maksimum za staklo s y(Nb2Os) = 20 %. Pritom nagib
disperzije u master krivuljama elektriéne provodnosti pojedinih stakala postaje strmiji s
porastom mnozinskog udjela Nb,Os do 20 %, §to ukazuje na olakSani transport iona Na".
Naprotiv, kada disperzija po€ne zadrZavati isti oblik, opc se poc€inje postupno smanjivati.

Takva promjena u obliku master krivulja elektricne provodnosti ne uocava se niti u
klasicnim MGFE sustavima, poput stakala iz sustava 40M20-(60—y)P205-yGeO> i
40M>0-10B203-(50—x)P205-yGeO, (M = Li, Na),>>* niti u uvjetnim MGFE sustavima,
kao $to su stakla iz sustava 40Li;O-(60—y)P20s5-yTMO (TMO = MoOs;, W0;).?® Stovise,
dodatak Nb>Os kalijevim fosfatnim staklima iz sustava yNb>Os-(100—y)[0,45K>0-0,55P>0s]
takoder ne uzrokuje promjenu oblika disperzije provodnosti.”’ Promjena oblika master krivulja
provodnosti uocena u seriji 35Nal0V-PNb stoga upucuje na to da mijeSana Nb-P mreza s
10 % V205 u ulozi modifikatora/staklotvorca ima sloZeniji utjecaj na transport iona Na',

stvarajudi razli¢ito lokalno strukturno okruZenje oko iona Na".
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Svojstva skaliranja spektara elektriéne provodnosti dodatno su ispitana Sidebottomovim
postupkom koji u obzir uzima dielektricnu snagu, Ae, velic¢inu koja se eksperimentalno odreduje
iz spektara dielektri¢ne permitivnosti, a povezana je s relaksacijom nositelja naboja. Buduc¢i da
Ae odrazava promjene u gusto¢i broja 1 prostornom dosegu nositelja naboja,
ovo skaliranje smatra se univerzalnim i primjenjivo je u svim slucajevima kada se oblik spektra
provodnosti ne mijenja s temperaturom.

Ovim su postupkom uspjesno konstruirane master krivulje spektara elektricne provodnosti
za sva stakla iz serije 35SNal0V-PNb (slika 36(c) 1 Dodatak, slika D4). Medutim, kao Sto je
prikazano na slici 36(d), pojedinacne master krivulje stakala iz serije 35Nal0V-PNb ne mogu
se uspjesno preklopiti, sliéno neuspjesnom pokusSaju konstrukcije super-master krivulje u
slucaju Summerfieldovog postupka skaliranja. Naime, prethodno opisana promjena u obliku
pojedinih master krivulja dobivenih Summerfieldovim postupkom skaliranja podrazumijeva da
nije moguce konstruirati super-master krivulju, stoga dobiveno odstupanje ne iznenaduje.

Nadalje, kao §to je zamijec¢eno u sluc¢aju Summerfieldovog skaliranja, oblik master krivulja
provodnosti mijenja se za stakla s 0-20 % Nb2Os, dok master krivulje stakala s 20-35 % Nb2Os
imaju isti oblik. Za stakla s ve¢im udjelom Nb2Os (y = 20-35 %) tako je moguce izraditi
super-master krivulju Sidebottomovim postupkom (umetak u slici 36(d)).

Vracajuéi se na pomak master krivulja provodnosti prema nizim vrijednostima
log[(v/Hz)/(opcT/Q ' em™' K)] s porastom udjela Nb,Os u Summerfieldovom postupku

skaliranja, uoceni se pomak moZze povezati sa Sidebottomovom duljinom, L, koja se odnosi na

karakteristi¢ni doseg preskoka pokretljivih iona, a ra¢una se prema jednadzbi (54)*%':
6kg opcT
12 = 2% 9pc (57)
qu2 Vo

gdje vo oznacava frekvenciju pocetka disperzije elektricne provodnosti za koju vrijedi
o’(v) = 20pc, Nv predstavlja gustoéu broja nositelja naboja, g je elektriéni naboj i
T je temperatura u K.

Na slici 37 prikazan je trend promjene L u ovisnosti o mnozinskom udjelu Nb,Os u seriji
35Nal0V-PNb, koji pokazuje tri razlicita podrucja s obzirom na sastav, odrazavajuci prethodno
objasnjeni trend u opc (poglavlje 4.2.3.2., slika 35(a)). Stakla u podrucju I pokazuju nagli skok
Ls~1,5A na~22 A, $to prati podetni porast opc i ukazuje na veéu mobilnost iona Na*

uzrokovanu depolimerizacijom dominantno fosfatne mreze pri uvodenju Nb2Os.
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Kako nastaje mijeSana Nb-P mreza, opc nastavlja rasti dostizu¢i maksimum, dok L postize
ustaljenu vrijednost. Ovaj plateau u L, uz konstantan Ny (Na') u seriji 35Nal10V-PNb
(poglavlje 4.2.3.2., slika 35(c)), oznacava olakSani transport iona Na*, omogucen optimalnom
povezanoscu jedinica NbOs 1 POs u mijesanoj Nb-P mrezi. Ova korelacija izmedu L 1 opc
takoder se opaza u klasi¢nim?+® i uvjetnim?’*® MGFE sustavima, naglasavajuéi povezanost
lokaliziranog gibanja iona kratkog dosega s makroskopskim (DC) transportom,

koji su pod snaznim utjecajem strukturnih karakteristika mijesane staklene mreze.

3,5

Podrucjel  Podrudje Il

0 5 10 15 20 25 30 35
7 (Nb,0J) / %

Slika 37. Ovisnost Sidebottomove duljine, L, o mnozinskom udjelu Nb,Os za stakla iz serije 35Nal10V-PNb.
Linija koja povezuje tocke je vodilja za oko.

S druge strane, u dominantno niobatnoj mrezi (podrucje I1I), L naglo raste do vrijednosti od
~2,8 A za staklo 35Na-10V-20P-35Nb, pokazujuéi potpuno suprotan trend u odnosu na opc.
Ovakvi suprotni trendovi L 1 opc obi¢no se opazaju u sustavima stakala gdje se mijenja gustoca
broja mobilnih iona, pri ¢emu L raste sa smanjenjem udjela mobilnih iona alkalijskih
metala.”7 10181261 Medutim, kao §to je prethodno opisano, udio Na,O u staklima iz serije
35Nal0V-PNb drzan je konstantnim kroz cijeli raspon sastava, te je posljedi¢no Ny (Na")
konstantan (poglavlje 4.2.3.2., slika 35(c)). Stoga se moze zakljuciti da se u podrucju III
dinamika kretanja iona Na" na kra¢im udaljenostima razlikuje od dinamike kretanja na duljim
udaljenostima. Dok je gibanje iona Na* kra¢eg dosega neometano, dominantno niobatna mreza
ima inhibiraju¢i u¢inak na gibanje iona Na" dugog dosega, §to se ocituje smanjenjem opc.
Ovaj fenomen moze se povezati s visokom koncentracijom negativno nabijenih jedinica NbOg
u niobatnoj mrezi, gdje ioni Na" preuzimaju ulogu kompenzatora naboja, ¢ime se smanjuje

njihova mobilnost 1, posljedi¢no, doprinos ionskom transportu.
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4.2.4. Dielektricna svojstva

U ovom poglavlju prikazani su rezultati dielektricnih mjerenja uzoraka iz serije 35Nal10V-PNb.
Provedena je detaljna analiza ovisnosti realnog dijela kompleksne dielektricne permitivnosti o
frekvenciji i1 temperaturi. Za sve uzorke odredene su vrijednosti realnog dijela dielektri¢éne
permitivnosti, dielektriéne snage i faktora dielektricnih gubitaka, te je analizirana njihova
ovisnost o sastavu, odnosno o mnozinskom udjelu Nb>Os. Svojstva skaliranja spektara

dielektricne permitivnosti ispitana su primjenom Summerfieldovog postupka.

4.2.4.1. Spektri dielektricne permitivnosti

Prvi korak u interpretaciji rezultata dielektriénih mjerenja ukljucuje analizu spektara
dielektricne permitivnosti. Na slici 38 prikazana je frekvencijska ovisnost realne i imaginarne
komponente kompleksne dielektrine permitivnosti, £*(w), pri razli¢itim temperaturama za
staklo 35Na-10V-35P-20Nb, koje je odabrano kao reprezentativni primjer za sve uzorke iz
serije 35Nal0V-PNb.

U spektrima realne komponente kompleksne dielektricne permitivnosti, €’, uocavaju se dva
podru¢ja povezana s permitivnoséu materijala (bulk) 1 elektrodnom polarizacijom
(slika 38(a)).!8%"182 Prougi li se poblize, podrucje permitivnosti materijala (uveéani prikaz &’ na
slici  38(b)) pokazuje dvije kljuéne znacajke, visoko-frekvencijski plateau, &,
poznat kao relativna dielektricna permitivnost, te nisko-frekvencijski plateau, &,

koji odgovara stati¢koj relativnoj permitivnosti.
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Slika 38. Ovisnost (a) realne, ¢’, i (b) imaginarne, ¢’’, komponente kompleksne dielektricne permitivnosti o
frekvenciji i temperaturi za staklo 35Na-10V-35P-20Nb i (c) uveéani prikaz &’.
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Pri viSim frekvencijama i nizim temperaturama, ¢ doseze konstantnu vrijednost &,
koja predstavlja intrinzi¢no svojstvo materijala i rezultat je brzih polarizacijskih procesa, poput
deformacije elektronskih oblaka unutar strukture stakla. U ovom podrudju, ioni Na" ne mogu
se rotirati dovoljnom brzinom da prate promjene primijenjenog elektricnog polja, zaostajuci za
elektricnim poljem zbog tromosti naboja. Smanjenjem frekvencije, ¢ pokazuje stepenasti
porast, dosezu¢i drugu karakteristicnu vrijednost, &, povezanu s polarizacijskim procesima
uzrokovanima gibanjem mobilnih iona Na* dugog dosega kroz strukturu staklene mreze.

Pri nizim frekvencijama i viS§im temperaturama dolazi do naglog porasta ¢’, Sto je posljedica
polarizacije uzrokovane razdvajanjem naboja na elektrodama koje su u kontaktu s uzorkom.
Ovaj uCinak, poznat kao elektrodna polarizacija, proizlazi iz nakupljanja mobilnih iona Na' na
povrsini zlatnih elektroda koje blokiraju njihovo gibanje. Medutim, treba napomenuti da se
polarizacija u djelomic¢no kristaliziranim uzorcima moze zbivati i na mezoskopskoj skali,
kao posljedica razdvajanja naboja na unutarnjim dielektri¢nim slojevima na granici zrna,
$to je poznato kao Maxwell-Wagner-Sillars polarizacija.'®

Dok polarizacija u uzorcima iz serije 35Nal0V-PNb prvenstveno proizlazi iz elektrodne
polarizacije zbog visokog wudjela Na;O (y = 35 %), u sluCaju staklo-keramike
35Na-10V-15P-40Nb u obzir treba uzeti i moguénost Maxwell/Wagner/Sillars polarizacije,
budu¢i da je doticni uzorak heterogeni kompozitni materijal koji sadrzi amorfnu staklenu
matricu 1 kristalna zrna, koja zajedno mogu pridonositi ukupnoj polarizaciji.

S druge strane, spektri imaginarne komponente dielektri€ne permitivnosti, &’, pokazuju
padajuci trend s povec¢anjem frekvencije, kao §to je prikazano na slici 38(c), $to je povezano s
procesom translacijske difuzije, odnosno gibanjem mobilnih iona Na* dugog dosega iz kojeg

proizlazi istosmjerna elektri¢na provodnost, apc.!30182

4.2.4.2. Dielektricni parametri — korelacija sa strukturnim svojstvima

Vrijednosti ¢’, odredene pri 30 °C i1 10 kHz za uzorke iz serije 35Nal0V-PNb dane su u
tablici 14 te je utvrdeno da & raste s dodatkom Nb2Os, pri ¢emu staklo-keramika
35Na-10V-15P-40Nb pokazuje najvecu vrijednost.

Utjecaj dodatka Nb2Os na dielektricne parametre moZe se objasniti detaljnom analizom
nisko-frekvencijskog plateau-a, ¢s. Naime, u pojedinim sustavima stakala, &s moze biti prikriven
zbog izrazene elektrodne polarizacije, Sto onemogucuje njegovo odredivanje na temelju
eksperimentalnih podataka. Medutim, buduci da je vrijednost & dobro definirana za sve uzorke

iz serije 35Nal0V-PNb (poglavlje 4.2.4.1., slika 38(b)), moguce je izracunati dielektri¢nu
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snagu, Ae = &5 — £,.'31182 Ovaj parametar opisuje polarizaciju uzrokovanu gibanjem mobilnih
iona Na“ dugog dosega kroz strukturu staklene mreZe, te kvantificira brzinu promjene
dielektri¢ne permitivnosti povezane s ionskom relaksacijom. Izracunate vrijednosti Ae dane su
u tablici 14, dok slika 39(a) pokazuje ovisnost Ae o mnozinskom udjelu Nb,Os 1 temperaturi za
uzorke iz serije 35Nal10V-PNb.

Tablica 14. Realni dio dielektricne permitivnosti, ¢’, i faktor dielektricnih gubitaka, tan J, pri v = 10 kHz,

dielektri¢na snaga, Ae, relaksacijske frekvencije, relaksacijska vremena i aktivacijske energije za elektri¢ni modul,
v, T 1 Epe, 1 impedanciju, vz», t2, Ez», za uzorke iz serije 35Nal0V-PNb

v [ ™/ Ey !/ vz ! Ttz / Er/
k s a,b A b a,b
Uzora & & tan o Hz® g eV Hz g eV
35Na-10V-55P 13,35 - 0,041 11,73 1,36x102% 0,74 7,82 2,04x102 0,73
35Na-10V-45P-10Nb 17,66 - 0,067 26,40 6,03x102 0,68 11,73 1,36x102% 0,69

35Na-10V-35P-20Nb 20,21 43,46 0,070 39,60 4,02x103 0,65 17,60 9,04x107° 0,65

35Na-10V-25P-30Nb 28,96 64,62 0,056 17,60 9,04x103 0,65 7,82 2,04x1072 0,65

35Na-10V-15P-40Nb 61,81 109,05 0,032 3,48 4,58x107% 0,65 1,55 1,03x107" 0,65
ay=10kHz® T=303 K

120
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100 ] “w o z=10
staklo- E S0 o ;;; ;g
80 keramika 251 Z=40
stakla 01

60 32101234567

AN

log (v/ Hz)
40 n/’/u
0,07 o (©)
/ 0,06 \u
201 = £ 0,05
—O— 0°C—0— 30°C—O— 60°C = 0,04
01 —0— 90°C 120 °C 150 °C
180 °C —0— 210 °C —0— 240 °C 0,03
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
x (Nb,O5) /% Z (Nb,O5) / %o

Slika 39. (a) Ovisnost dielektriéne snage, Ae, o mnozinskom udjelu Nb,Os pri razlicitim temperaturama,
(b) frekvencijska ovisnost faktora dielektricnih gubitaka, tan o, pri 30 °C, i (c) ovisnost faktora dielektri¢nih
gubitaka, tan ¢, pri 30 °C i 10 kHz o mnozinskom udjelu Nb,Os za uzorke iz serije 35Nal0V-PNb.
Linije koje povezuju tocke na slikama (a,c) su vodilja za oko.

S dodatkom do 20 % mnozinskog udjela Nb2Os, Ae pokazuje blagi porast, dok daljnje
povecanje mnozinskog udjela Nb2Os rezultira znacajnim skokom vrijednosti, slicno kao §to je
zamijeCeno za ¢’. Bududi da je A¢ povezan s gibanjem mobilnih iona Na® kroz strukturu

staklene mreze, uo€eni trend odraZzava promjene u dinamici njihovog kretanja, Sto je usko

povezano sa strukturnim modifikacijama staklene mreZe uzrokovanima dodatkom Nb,Os.
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Zanimljivo je primijetiti kako rastu¢i trend Ae vrlo nalikuje trendu Sidebottomove duljine,
L, opisanom u poglavlju 4.2.3.3. U podrucju I (y(Nb2Os) <5 %), i Ae i L pokazuju porast
vrijednosti, prate¢i poéetni porast opc, §to je pripisano vecoj mobilnosti iona Na* uzrokovanoj
depolimerizacijom fosfatne mreze uslijed pocetnog dodatka Nb>Os.
U podrucju II (10 % < y(Nb2Os) < 20 %), gdje dominira mijeSana Nb-P mreza,
1 Ae 1 L postizu plateau, dok opc nastavlja rasti dostizu¢i maksimum, $to oznacava olakSani
transport iona Na' zahvaljujuéi optimalnoj povezanosti jedinica NbOg 1 POa.
Medutim, daljnji dodatak Nb2Os (y(Nb2Os) > 25 %, podrucje III) dovodi do znaajnog
povecanja Ag, unato¢ smanjenju opc uzrokovanog klasteriranjem jedinica NbOs u dominantno
niobatnoj mrezi koja ima inhibiraju¢i ucinak na gibanje iona Na® dugog dosega.
Staklo-keramika 35Na-10V-15P-40Nb pokazuje najvecu vrijednost Ag, $to je pripisano visokoj
koncentraciji polarizabilnih iona Nb>* u ovom uzorku.?**%> Osim toga, zna¢ajnom poveéanju
Ae dodatno doprinosi prisutnost kristalne faze NaisNbszsOos, Sto rezultira dodatnom
polarizacijom uzrokovanom razdvajanjem naboja na granicama zrna.?®’

Jo§ jedan vrijedan parametar izveden iz kompleksne dielektricne permitivnosti je faktor
dielektri¢nih gubitaka, tan 9, koji kvantificira razliku u fazi nastalu zbog gubitka energije unutar
dielektricnog uzorka koji se nalazi u izmjeni¢nom elektricnom polju na odredenoj frekvenciji,
a racuna se prema jednadzbi tan § = €" (w) /&' (w). Dielektriéni gubitci obi¢no su znatno nizi
na visokim frekvencijama nego na niskim frekvencijama i pri odredenim temperaturama.
Ovo frekvencijski-ovisno ponasanje tan ¢ povezano je s gubicima vodljivosti 1 u skladu je s
opazanjima u uzorcima iz serije 35NalOV-PNb, kao Sto je prikazano na slici 39(b).
Izmjerene vrijednosti tan 0 za sve uzorke pri 30 °C 1 10 kHz navedene su u tablici 14, dok je na
slici 39(c) prikazana ovisnost tan 6 o mnozinskom udjelu Nb2Os.

Svi uzorci pokazuju niske vrijednosti tan J, pri ¢emu staklo-keramika 35Na-10V-15P-40Nb
ima najnizu vrijednost. Zanimljivo je istaknuti da trend ovisnosti tan 6 0 mnozinskom udjelu
Nb2Os pokazuje snaznu korelaciju sa opc, pri ¢emu staklo 35Na-10V-35P-20Nb pokazuje
najvecu vrijednost tan 9, $to je u skladu s njegovom maksimalnom vrijedno$¢u opc. Na temelju
dobivenih rezultata, moze se zakljuciti da ¢’ 1 tan ¢ znacajno ovise o omjeru Nb2Os 1 P20Os,
$to se slaze s podacima iz literature.>>?4!2%* Poveéanje dielektri¢nih parametara uslijed dodatka
Nb2Os moze se pripisati povoljnim strukturnim modifikacijama koje osiguravaju vodljive

puteve za difuziju iona Na*, §to doprinosi polarizaciji kroz akumulaciju elektri¢nog naboja.?**
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4.2.4.3. Svojstva skaliranja spektara dielektricne permitivnosti

Sljedeci korak u analizi dielektri¢nih svojstava ukljucuje ispitivanje svojstva skaliranja spektara
dielektri¢ne permitivnosti primjenom Summerfieldovog postupka. U tom se postupku izoterme
dielektricne permitivnosti preklapaju na zajedniCku master krivulju skaliranjem y-osi s
umnoskom (¢’(v) — €x)T, dok se x-os skalira s faktorom opcT.

Kao sto je prikazano na slikama 40(a-d), master krivulje spektara dielektri¢ne permitivnosti
uspjesno su konstruirane za sva stakla iz serije 35Nal10V-PNb, Medutim, kao Sto je uoceno u
slucaju skaliranja spektara elektri¢éne provodnosti (poglavlje 4.2.3.3., slika 36(b)), oblik master
krivulja spektara dielektri¢ne permitivnosti jasno se razlikuje te se one ne mogu superponirati
(slika 40(e)). Stovise, nisko-frekvencijski plateau slabije je izrazen u master krivuljama stakala
s udjelom Nb2Os manjim od 20 %, te postaje izraZeniji pri viSim udjelima Nb2O:s.

Ovaj se uCinak moze kvantitativno opisati parametrom Ae % T, izvedenim iz skaliranih
spektara dielektri¢ne permitivnosti (slika 40 (d)), koji je povezan s karakteristiénim prostornim
dosegom lokaliziranog gibanja iona Na". U prou¢avanim staklima, vrijednosti Ae x T rastu s
porastom udjela Nb,Os 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 1 13023 K, sto je u skladu s relativno malim razlikama uo¢enim u vrijednostima &’ 1 Ae

izmedu ovih dvaju uzoraka (tablica 14).
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Slika 40. Spektri

dielektricne permitivnosti

stakala (a) 35Na-10V-55P,

(b) 35Na-10V-45P-10Nb,

(¢) 35Na-10V-35P-20Nb i (d)

35Na-10V-25P-30Nb

skalirani

Summerfieldovim  postupkom,

(e) preklapanje master krivulja dielektricne permitivnosti stakala iz serije 35NalQ0V-PNb dobivenih
Summerfieldovim postupkom skaliranja.
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Trend povecanja parametra Ae x T prati obrazac prethodno objaSnjen za Ae,
rastuci s udjelom Nb2Os, Sto ukazuje na snaznu ovisnost o sastavu i strukturnim promjenama
staklene mreZe izazvanima dodatkom Nb2Os. Pocetno povecanje u staklima s do 20 % Nb2Os
moze se pripisati povoljnim strukturnim modifikacijama koje olak3avaju difuziju iona Na®,
dok u staklima bogatima Nb,Os, polarizabilni ioni Nb>" dodatno doprinose porastu vrijednosti
parametra Ae x T. Elektricna relaksacija u sljedec¢em je poglavlju razmotrena kroz funkcije

kompleksnog elektricnog modula, M*(®), i kompleksne impedancije, Z*(w).

4.2.5. Elektricna relaksacija

U ovom je poglavlju provedena detaljna analiza ovisnosti imaginarne komponente elektri¢nog
modula o frekvenciji i temperaturi, pri cemu su odredene relaksacijske frekvencije 1 pripadajuca
relaksacijska vremena, te su ispitana svojstva skaliranja spektara elektricnog modula.
Mehanizmi elektricne relaksacije dodatno su istrazeni analizom frekvencijske ovisnosti
imaginarne komponente kompleksne impedancije. Na temelju dobivenih rezultata identificiran
je ionski mehanizam prijenosa naboja u staklima iz serije 35SNal0V-PNb te su razlu€eni procesi

koji opisuju volumni uc¢inak uzorka i1 u¢inak granice zrna u uzorku staklo-keramike.

4.2.5.1. Spektri elektricnog modula
Prilikom analize dielektricne permitivnosti, treba uzeti u obzir da procesi elektri¢ne relaksacije
u staklima mogu biti pod utjecajem ucinaka visokog kapaciteta, poput elektrodne polarizacije.
Kao sto je prethodno spomenuto, spektrima realnog dijela dielektri¢ne permitivnosti dominira
doprinos elektrodne polarizacije, Sto je tipicno za materijale koji sadrZze mobilne ione
(poglavlje 4.2.5.1., slika 38(c)). Stoga se kao alternativni pristup analizi elektri¢ne relaksacije
u staklima koristi kompleksni elektri¢ni modul.?%®

Na slici 41 prikazana je frekvencijska ovisnost realne i imaginarne komponente M*() pri
razli¢itim temperaturama za staklo 35Na-10V-35P-20Nb, koje je odabrano kao reprezentativni
primjer za sve uzorke iz serije 35Nal0V-PNb. Realni dio kompleksnog elektricnog modula,
M, pokazuje sigmoidalni rast s porastom frekvencije, dosezu¢i konstantnu vrijednost Mo,
dok imaginarni dio kompleksnog elektricnog modula, M’’, pokazuje relaksacijski maksimum
pri odredenoj frekvenciji, poznatoj kao relaksacijska frekvencija, var. S porastom temperature,

relaksacijski maksimum se pomice prema viSim frekvencijama, $to upucuje na temperaturnu

ovisnost elektri¢ne relaksacije.
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Slika 41. Ovisnost (a) realne, M’, i (b) imaginarne, M’’, komponente kompleksnog elektricnog modula o
frekvenciji 1 temperaturi za staklo 35Na-10V-35P-20Nb.

Spektri M’’ pokazuju dva podrucja, nisko-frekvencijsko podrucje (v < vir), u kojem
nositelji naboja pokazuju poveéanu mobilnost na udaljenostima dugog dosega,
te visoko-frekvencijsko podrucje (v > var+), u kojem dolazi do polarizacije, pri cemu su nositelji
naboja zarobljeni u potencijalnim jamama, §to smanjuje njihovu mobilnost na udaljenosti
kraceg dosega. Na temelju relaksacijske frekvencije, vyr’, moze se izraCunati relaksacijsko
vrijeme, 7)r> prema jednadzbi ar> = 1/2zvap. Izracunate vrijednosti 7i,- za sva stakla pri 303 K

dane su tablici 14 te su detaljno analizirane u daljnjoj raspravi.

4.2.5.2. Svojstva skaliranja spektara elektricnog modula

Osim skaliranjem spektara elektriéne provodnosti (poglavlje 4.2.3.3.) 1 dielektri¢ne
permitivnosti (poglavlje 4.2.4.3.), TTS analiza moZe se provesti i s podacima frekvencijske
ovisnosti imaginarne komponente kompleksnog elektricnog modula, A’’. U ovom postupku,
normalizirane vrijednosti imaginarne komponente kompleksnog elektricnog modula,
M’ (@)/M’’(®)maks, prikazuju se kao funkcija omjera var/var: maks.

Kao $to je prikazano na slikama 42(a,b), na ovaj su nacin uspjeSno konstruirane master
krivulje elektricnog modula za sve uzorke iz serije 35Nal10V-PNb, potvrdujuci valjanost nacela
TTS. U sljede¢em koraku, individualne master krivulje elektricnog modula superponirane su
na zajednic¢ku super-master krivulju (slika 42(c)). Uzorak 35Na-10V-15P-40Nb iskljucen je iz
analize zbog prisutnosti dodatnog relaksacijskog procesa uzrokovanog djelomi¢nom

kristalizacijom (slika 42(b)).
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Slika 42. Master krivulje spektara imaginarne komponente elektricnog 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 elektricnog modula, M”’, stakala iz serije 35Nal0V-PNb.

Spektri M”’ pokazuju dva podrucja, nisko-frekvencijsko (v < vur-) 1 visoko-frekvencijsko
podruéje (v > wir’). Dok se individualne master krivulje proucavanih stakala savrSeno
preklapaju u nisko-frekvencijskom podruc¢ju, u visoko-frekvencijskom podrucju opazaju se
razlike u njihovom obliku, §to ukazuje na razli¢itu dinamiku gibanja nositelja naboja na kra¢im
udaljenostima. Sli¢na odstupanja super-master krivulja M’ opaZena su i u drugim sustavima
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stakala,”™ a pripisuju se varijacijama u raspodjeli relaksacijskih vremena uzrokovanima

razli¢itim lokalnim strukturnim okruZenjem nositelja naboja unutar staklene mreZze.

4.2.5.3. Mehanizmi elektricne relaksacije

Istrazivanje mehanizama elektricne relaksacije u prou¢avanim uzorcima takoder
podrazumijeva analizu frekvencijske ovisnosti imaginarne komponente kompleksne
impedancije, Z”’(w). Kao i kod M”’, Z°* pokazuje temperaturno ovisan relaksacijski maksimum
na odredenoj relaksacijskoj frekvenciji, vz, €ija reciprocna vrijednost odgovara relaksacijskom
vremenu, 7)°. No, za razliku od frekvencijske ovisnosti M’’, kojom dominiraju procesi s
najnizim vrijednosti kapaciteta, u frekvencijskoj ovisnosti Z’° dominiraju procesi s najvisim
vrijednostima otpora. Analizom relaksacijskih maksimuma Z”’ izra€unate su vrijednosti 7z pri
razli¢itim temperaturama s pomocu jednadzbe 72> = 1/(2nvz-), a dobivene vrijednosti dane su u

tablici 14 te ¢e su detaljno analizirane u daljnjoj raspravi.
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Kako bi se istrazilo odgovaraju li uoceni relaksacijski maksimumi u frekvencijskoj ovisnosti
M’ 1 7 istom procesu relaksacije, njihove su krivulje normalizirane 1 preklopljene,
kao Sto je prikazano na slikama 43(a,b). U slucaju uzoraka stakala iz serije 35Nal0V-PNb,
relaksacijski maksimumi krivulja M’° i Z”° vrlo su bliski, Sto ukazuje na prisutnost jednog
relaksacijog procesa. Medutim, treba napomenuti da su krivulje M’ 1 Z°° proSirene i asimetricne
te se ne preklapaju u potpunosti (slika 43(a)). Kao Sto je objasnjeno u poglavlju 1.3.7.3.,
takvo ne-idealno Debyeovo relaksacijsko ponaSanje opazeno je u oksidnim staklima te upucéuje
na doprinos lokaliziranih i nelokaliziranih relaksacijskih procesa, Sto rezultira raspodjelom

relaksacijskih vremena.
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Slika 43. Normalizirane krivulje imaginarne komponente kompleksnog elektricnog modula, A, i kompleksne
impedancije, Z’°, za (a) staklo 35Na-10V-35P-20Nb i (b) staklo-keramiku 35Na-10V-15P-40Nb, te
(c) impedancijski spektar s odgovaraju¢im EEC modelom i (d) ovisnost imaginarne komponente kompleksne
impedancije, Z”°, o frekvenciji pri 30 °C za staklo-keramiku 35Na-10V-15P-40Nb. Tockama su oznacene
eksperimentalne vrijednosti, a linije na slikama (c,d) oznacavaju krivulje dobivene modeliranjem EEC.

S druge strane, frekvencijska ovisnost M’’ za staklo-keramiku 35Na-10V-15P-40Nb
ukazuje na doprinose dvaju relaksacijskih procesa €iji se relaksacijski maksimumi preklapaju
zbog sli¢nih 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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Budu¢i da u frekvencijskoj ovisnosti Z’’ dominiraju procesi s najvis§im vrijednostima otpora,
prisutnost samo jednog maksimuma u Z’’ ukazuje da dominantni proces na nizoj frekvenciji
ima znacajno veci otpor u odnosu na proces na visoj frekvenciji, zbog ¢ega je potonji prikriven.
S obzirom na znacajan udio kristalne faze Na;zNbszsOos (w = 33 %) u ovom uzorku,
nisko-frekvencijski doprinos moze se pripisati ucinku granice zrna, dok proces pri visoj
frekvenciji odgovara volumnom uc¢inku uzorka, $to je potvrdeno modeliranjem EEC.

Volumni uc¢inak uzorka i doprinos granice zrna u staklo-keramici 3SNa-10V-15P-40Nb
opisani su s EEC koji se sastoji od dvaju paralelnih R-CPE krugova spojenih u seriju.
Kao sto je prikazano na slikama 43(c,d), eksperimentalni podaci dobro se slazu s
teorijskim krivuljama. Dobivene vrijednosti kapaciteta za oba relaksacijska procesa reda su
veligine 107! F, §to odgovara literaturnim vrijednostima kapaciteta za procese volumnog
uc¢inka uzorka i doprinosa granice zrna.'**"13%2¢7 § druge strane, vrijednosti otpora za volumni
ucinak uzorka i doprinos granice zrna razlikuju se za red velicine, pri ¢emu je vrijednost otpora
koji odgovara doprinosu granice zrna reda veli¢ine 10° Q, dok volumni u¢inak uzorka pokazuje
vrijednost otpora reda veli¢ine 108 Q.

Vracajuci se na vrijednosti var> 1 vz», kada se prikazu kao funkcije recipro€ne temperature,
njithova temperaturna ovisnost pokazuje Arrheniusovo ponaSanje, slicno kao 1 opc
(poglavlje 4.2.3.1., slika 34(c)). Iz nagiba pravca ovisnosti relaksacijskih frekvencija o 10%/T,
za svako staklo izracunate su aktivacijske energije za elektricni modul, Eis, 1 impedanciju, Ez.
Usporedbom dobivenih vrijednosti Exr- 1 Ez+ s vrijednostima Epc, utvrdeno je da svako staklo
pokazuje vrlo sli¢ne vrijednosti, §to potvrduje da su relaksacijski procesi uoceni u krivuljama
M’ 1 2’ 1zravno povezani s procesom istosmjerne elektriéne provodnosti, odnosno ionske
vodljivosti (slika 44(a)). Stovise, ovisnost relaksacijskih frekvencija var* i v+ 0 mnoZinskom
udjelu NboOs slijedi isti nemonotoni trend kao i opc, dosezu¢i maksimum za staklo
35Na-10V-35P-20Nb (slika 44(b)), a ovaj uzorak pokazuje najkraca relaksacijska vremena
(slika 44(c)), Sto rezultira najviSom elektricnom provodnoScu. Uz to, aktivacijske energije koje
odgovaraju relaksacijskim procesima povezanima s volumnim uc¢inkom uzorka i doprinosom
granica zrna frekvencijskoj ovisnosti M’’ u staklo-keramici 35Na-10V-15P-40Nb su jednake.

Kako bi se relaksacijski procesi opaZeni u uzorcima stakala i staklo-keramike iz serije
35Nal0V-PNb lakSe vizualizirali, na slici 45 prikazana je usporedba spektara realne

9

komponente kompleksne elektriéne provodnosti, ¢’, te realne, M’, 1 imaginarne, M’’,

komponente kompleksnog elektriénog modula.
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Slika 44. Ovisnost (a) aktivacijskih energija za DC provodnost, Epc, elektri¢ni modul, Ejs», 1 impedanciju, Ez,
(b) relaksacijskih frekvencija var i vz», 1 (c) relaksacijskih vremena 7, 1 7z 0 mnozinskom udjelu Nb,Os u seriji
35Nal0V-PNb. Linije koje povezuju tocke su vodilja za oko.

Kao $to je prethodno opisano, uzorci stakala pokazuju samo jedan relaksacijski proces,
koji se o€ituje kao maksimum u krivulji M’’, koji se podudara s poc¢etkom disperzije u spektru
elektri¢ne provodnosti. Polozaj relaksacijskog maksimuma u krivulji M’ pritom odgovara tocki
infleksije u frekvencijskoj ovisnosti M’, a relaksacijski maksimum opisan je karakteristiénom
relaksacijskom frekvencijom wvir-. Dok uzorci stakala pokazuju samo jedan relaksacijski
maksimum povezan s ionskom vodljivos¢éu, spektri ¢’, M’, 1 M’ staklo-keramike
35Na-10V-15P-40Nb pokazuju dva doprinosa, pri ¢emu proces pri nizim frekvencijama

odgovara doprinosu granice zrna.
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” ' Ny s | | '

Z relaksacijski ! M Z granica i i— provodnost M
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Slika 45. Usporedba ovisnosti realne komponente kompleksne elektricne provodnosti, ¢’, te realne, M, i
imaginarne, M’’, komponente kompleksnog elektricnog 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 V20s na mehanizam elektri¢ne vodljivosti u sustavu
Nay0-V205-P205-Nb,0Os, pripremljena je serija 35Na25V-PNb s ve¢im mnozinskim udjelom
V205 (25 %), pri ¢emu je mnozinski udio Na>O drzan konstantnim (35 %), dok je P2Os postupno
zamjenjivan s NbyOs.

Naime, u istrazivanju katodnih materijala za primjenu u natrijevim-ionskim baterijama,
posebna je paznja posvecena sustavima Na-V-P koji pokazuju mijesanu ionsko-polaronsku
vodljivost, buduci da oba doprinosa imaju vaznu ulogu u interkalaciji/deinterkalaciji mobilnih
natrijevih iona.!* Za razliku od kristalnih materijala, stakla i staklo-keramike iz sustava
Na-V-P odlikuju se visokom kompozicijskom fleksibilnos¢u, pri cemu se mehanizam elektri¢ne
vodljivosti moze ciljano ugadati od dominantno polaronskog (pri visokom udjelu vanadija),
preko mijeSanog ionsko-polaronskog (pri podjednakim udjelima vanadija i iona alkalijskog
metala), do dominantno ionskog (pri niskom udjelu vanadija).33-3386-%

Kao $to je prikazano u sljede¢im poglavljima, dodatak veceg udjela V20s u seriji
35Na25V-PNb rezultira znacajnim povecanjem ukupne elektricne provodnosti,
pri ¢emu polazna stakla iz ove serije pokazuju mijeSanu ionsko-polaronsku vodljivost.
Postupna zamjena P>Os s NbxOs naruSava strukturu mijeSane vanadatno-fosfatne mreze,
Sto dovodi do prijelaza mehanizma elektricne vodljivosti u dominantno ionski.
Ovi rezultati ukazuju na mogucnost ciljanog ugadanja vrijednosti elektri¢ne provodnosti i
mehanizma elektricne vodljivosti jednostavnim promjenama sastava,

omoguéujuéi optimizaciju ovih materijala za elektrokemijske primjene.?*®

4.3.1. Opca fizikalna svojstva — gustoca, molarni volumen i termicka svojstva

Ovisnost p 1 Vm 0 mnoZzinskom udjelu Nb2Os 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 sli¢nih sastava iz sustava NaO-P,0s-NbyQs*%3265:67.69.73-75
Na,0-P205-V105.23¢ 237 Postupnom zamjenom P05 s Nb2Os, p u seriji 35Na25V-PNb raste
gotovo linearno, slicno kao $to je uoceno u seriji 35Nal0V-PNb. No, za razliku od ove serije,
dodatak Nb>Os u seriji 35Na25V-PNb rezultira nemonotonim trendom »m s maksimumom pri
20 % Nb20Os. Ovo je ponasanje neuobicajeno za sustave alkalijskih niobatno-fosfatnih stakala
u kojima Nb,Os zamjenjuje P2Os, gdje Vm obi¢no pokazuje trend suprotan onome p.>>6773-7
Kao $to je prethodno objasnjeno u poglavlju 4.2.1., promjene u p 1 V’m obicno se pripisuju

dvama kljuénim c¢imbenicima. Prvi je razlika u prosjecnim molarnim masama stakala,
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koja proizlazi iz ve¢e molarne mase Nb>Os u odnosu na P>Os, a drugi je nastajanje kompaktnije
mijeSane Nb-P mreze, u kojoj snaznije veze Nb—O postupno zamjenjuju slabije veze P—O.
Medutim, dok ovi faktori izravno objasnjavaju rastuéi trend p, za razumijevanje trenda Vm
potrebno je detaljnije razmotriti strukturne znacajke stakala.

Pritom je vazno istaknuti da polazno staklo 35Na-25V-40P koje sadrzi 25 % V205 pokazuje
znacajno nizi Vu u usporedbi s polaznim staklom iz serije 33Nal0V-PNb. Ovo ukazuje na to
da mrezu stakla 35Na-25V-40P cine vanadatne i1 fosfatne jedinice povezane vezama V—O-P,
tvore¢i kompaktnu mijeSanu vanadatno-fosfatnu (V-P) mrezu. Stoga, dodatak Nb>Os u ovoj
seriji narusava mijeSanu V-P mrezu, pri ¢emu ugradnja voluminoznih jedinica NbOgs dovodi do

,,otvaranja “ strukture, §to se odrazava u rastu¢im vrijednostima V.
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Slika 46. Ovisnost (a) gustoce, p, i molarnog volumena, Vy, te (b) stakliSta, 7, i parametra termicke stabilnosti,
Te1 — Ty, 0 mnozinskom udjelu Nb,Os i (¢) DSC krivulje za uzorke iz serije 35Na25V-PNb. Linije koje povezuju
tocke na slikama (a,b) su vodilja za oko.

Tablica 15. Vrijednosti omjera O/P, gustoce, p, molarnog volumena, Vw, staklista, 7, i temperature maksimuma
prvog kristalizacijskog signala, 7.1, za uzorke iz serije 35Na25V-PNb

Uzorak O/P pl/gem™ Vm/em*mol! T,/°C Ta/°C

35Na-25V-40P 4,50 2,97 41,69 371 450
35Na-25V-35P-5SNb 5,14 3,00 4331 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 termicke karakterizacije stakala iz serije 35Na25V-PNb prikazani su na
slikama 46(b,c), a ovisnost T, i parametra 7¢1 — 7z 0 mnozinskom udjelu Nb2Os dana je na slici
46(b) 1 u tablici 15. Slicno prethodno opisanom trendu V'm, ovisnost 7y 0 mnozinskom udjelu
Nb>Os takoder pokazuje nemonotoni trend, s minimumom za staklo 35Na-25V-20P-20Nb.

Uoceni trend odstupa od uobicajenog termickog ponasanja u staklima sustava
NayO-P2Os-Nb2Os, gdje 7T, obino raste s  dodatkom  NbyQs. 3267697375
Varijacije T obicno proizlaze iz istih ¢imbenika koji utjecu na p i V'm. Medutim, iako bi bilo
oc¢ekivano da ¢e zamjena slabijih veza P-O ja¢im vezama Nb—O rezultirati porastom T,
padajuci trend 7y u ovoj seriji ukazuje na snazan utjecaj strukturnih znacajki te se javlja kao
rezultat ugradnje jedinica NbOs koje narusavaju mijesanu V-P mrezu polaznog stakla
35Na-25V-40P. No, kako niobatne jedinice pocinju prevladavati u strukturi stakala gdje je
x(Nb20s) > 25 %, uocava se blagi porast vrijednosti Ty. S druge strane, termicka stabilnosti
raste s dodatkom do 15 % Nb2Os, postizuci ustaljenu vrijednosti za 15 % < y(Nb2Os) < 30 %,

Sto ukazuje na povoljan utjecaj Nb2Os na termicku stabilnost ispitivanih stakala.

4.3.2. Strukturna svojstva

U ovom poglavlju opisana su strukturna svojstva uzoraka iz serije 35Na25V-PNb.
PXRD metodom potvrden je amorfni karakter stakala, dok su djelomicno kristalizirani uzorci
staklo-keramika analizirani kvalitativno i1 kvantitativno. Morfologija i elementarni sastav
staklo-keramika ispitani su SEM-EDS metodom. Strukturne promjene izazvane postupnom
zamjenom P>Os s Nb2Os analizirane su Ramanovom i1 IR spektroskopijom, ¢ime su
identificirani strukturni motivi koji prevladavaju u staklenoj mrezi, na¢in ugradnje vanadijevih

1 niobijevih poliedara te stupanj polimerizacije fosfatne mreZe.

4.3.2.1. PXRD i SEM-EDS
PXRD analizom uzoraka iz serije 35Na25V-PNb potvrden je amorfni karakter priredenih
stakala, Sto se o€ituje izostankom difrakcijskih linija te prisutnoscu karakteristicnog amorfnog
halo u rasponu 26 od 20° do 40° (slika 47(a)) te je odreden GFR (y = 0-25 %). Medutim,
iznad granice GFR dolazi do djelomicne kristalizacije iz taline, $to rezultira staklo-keramikom.
Pretragom baze podataka ICSD?** provedena je kvalitativna analiza staklo-keramika
35Na-25V-10P-30Nb i 35Na-25V-5P-35Nb, pri cemu je utvrdeno da sadrze istu kristalnu fazu,
Nai3Nb3sOos  (24882-ICSD)**® kao i staklo-keramika 35Na-10V-10P-40Nb iz serije
35Nal0V-PNb (poglavlje 4.2.2.1.). Rietveldovom metodom uto¢njavanja dodatno je
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provedena kvantitativna analiza, te je utvrdeno da se staklo-keramika 35Na-25V-10P-30Nb
sastoji od 71 % amorfne i 29 % kristalne faze (slika 47(b)), a daljnjim dodatkom Nb>Os, maseni
udio kristalne faze u staklo-keramici 35Na-25V-5P-35Nb raste do 45 % (Dodatak, slika D5).

(a) staklo-keramika (b)
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Slika 47. (a) Difraktogrami uzoraka iz serije 35Na25V-PNb i (b) Rietveldovo uto¢njavanje difraktograma staklo-
keramike 35Na-25V-10P-30Nb pomijesane sa ZnO kao unutarnjim standardom za kvantifikaciju amorfne faze.
Eksperimentalni podaci su prikazani plavom linijom, izracunati difraktogram crnom bojom, a polozaji
difrakcijskih linija kristalnih faza Na;3NbssOos 1 ZnO oznaceni su zelenom i crvenom bojom.

Uzorci staklo-keramika iz serije 35Na25V-PNb takoder 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 rasporedena u amorfnoj staklenoj matrici. Kao §to
je prikazano na slici 48, u staklo-keramici 35SNa-25V-10P-30Nb, zrna imaju oblik izduzenih
sfera, promjera od ~500 nm do ~2 um. SEM mikrografije staklo-keramike 35Na-25V-5P-35Nb
(slika 49) pokazuju da se s povec¢anjem udjela NboOs morfologija dalje razvija s procesom
kristalizacije, pri ¢emu kristalna zrna agregiraju tvoreci plocaste oblike promjera ~2—-20 um,
jednoliko se ugradujuci u preostalu amorfnu staklenu matricu.

EDS mape na slikama 48,49(b-e) vizualiziraju raspodjelu i varijacije elemenata
O, Na, V, Nb i P, ukazujuéi na razlike u sastavu izmedu zrna i staklene matrice. U zrnima su
koncentrirani elementi Na, Nb i O, dok su elementi V i P prisutni samo u tragovima na povrsini.
EDS analizom kristalnih zrna utvrdeno je da omjer Na i Nb iznosi 1 : 2,8, §to se dobro podudara
sa stehiometrijskim omjerom 1 : 2,7 u kristalnoj fazi Nai13Nb3sOoa.

Kako maseni udio kristalne faze Naj3Nb3sOo4 raste s povecanjem mnozinskog udjela Nb,Os,
staklena matrica postaje osiromasena elementima Na, Nb i O, dok V i P zaostaju u matrici,
Sto je posebno izrazeno u staklo-keramici 35Na-25V-5P-35Nb. EDS analiza prikazana na

slici D6 u Dodatku pokazuje da sastav zrna (podrucje 2 na slici 49(c)) odgovara kristalnoj fazi
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Nai3Nb3sO9s, dok vanadij zaostaje u staklenoj matrici, Sto je potvrdeno EDS analizom

amorfnog podrucja koje sadrzi znacajan udio vanadija (podrucje 3 na slici 49(c)).
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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, Pi V.
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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, Pi V.

4.3.2.2. Vibracijska spektroskopija

Ramanovi 1 IR spektri uzoraka iz serije 3SNa25V-PNb prikazani su na slikama 50,51,
a karakteristicne vrpce navedene su u tablici D1 u Dodatku. Kao $to je uoceno u seriji
35Nal0V-PNb, rezultati Ramanove i IR spektroskopije ukazuju na evoluciju spektara u seriji

35Na25V-PNb, povezanu sa strukturnim promjenama u staklenoj mrezi uslijed dodatka Nb,Os.
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Medutim, dodatak 25 % V»0s takoder znacajno utjee na strukturu stakala iz serije
35Na25V-PNb, sto se jasno odrazava u njihovim vibracijskim spektrima. Za razliku od serije
35Nal0V-PNb, gdje dodatak Nb,Os rezultira nastankom kompaktne mijesane Nb-P mreze,
u seriji 35Na25V-PNb dodatak Nb,Os ima suprotan ucinak jer polazno staklo 35Na-25V-40P

ve¢ posjeduje mijesanu V-P mrezu, nastalu zbog visokog mnozinskog udjela V,0s od 25 %.

Nb-O-Nb

NbOj jedinice
_-' l |)$)VEZ‘(I]’IE u lance
i "L Kkratke Nb-O veze
. NbOg jedinice

‘_-' ., povezane s PO,
o, Q238
=30

NbOg
distorzija

%, .t Nb-O-P/

=25

Intenzitet / a. u.

8(0-P-0), 5§(0-V-0) v, Q'
250 500 750 1000 1250 1500

-1
v/cm
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!, koje ukazuju na prisutnost manjeg udjela jedinica Q* i Q'
dok najizraZenija vrpca pri ~965 cm™! potjece od vibracija simetri¢nog istezanja dvostruke veze
V=0. S obzirom na omjer O/P od 4,50, ocekivano je da fosfatnim dijelom mreZe dominiraju

izolirane jedinice Q°, no ta je vrpca prekrivena intenzivnom vrpcom dvostruke veze V=0 zbog

veée polarizabilnosti vanadatnih jedinica u usporedbi s fosfatnima. Vrpca pri ~640 cm™!

ukazuje na prisutnost veze V-O-P, potvrduju¢i nastajanje mijeSane V-P staklene mreze.

Nadalje, vrpca pri ~850 cm™! pripisuje se istezanju veza V-O unutar jedinica VO, dok vrpca

1

pri ~750 cm odgovara istezanju veza V-O-V u medusobno povezanim jedinica VO,.

1

Dodatno, vrpca pri ~470 cm ', koja opisuje vibracije veza V—-O—V unutar metavanadatnih

lanaca, ukazuje na visok stupanj umreZenosti vanadatnih jedinica.
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Slika 51. Usporedba IR i Ramanovih spektara stakala iz serije 35SNa25V-PNb.

Pocetnom ugradnjom niobija primjeéeno je tek blago povecanje intenziteta vrpce pri
965 cm!, te su spektri stakala 35Na-25V-40P i 35Na-25V-35P-5Nb gotovo identi¢ni.
Znacajnije promjene u spektrima javljaju se za y(Nb2Os) > 10 %, kada intenziteti vrpci u
rasponu od 520-1030 cm ™! po¢inju naglo rasti. Najve¢a promjena zbiva se u spektrima stakala
35Na-25V-25P-15Nb i 35Na-25V-20P-20Nb, u kojima je najintenzivnija vrpca ona pri
~850 cm !, koja opisuje povezivanje jedinica NbOg u lance putem veza Nb—O-Nb. Intenzitet
vrpee pri ~450 cm™!, koja odgovara vezi P-O-Nb, postupno raste, $to upucuje na medusobno
povezivanje jedinica NbOs i POa.

S druge strane, Ramanov spektar stakla 35Na-25V-30P-10Nb oblikom viSe nalikuje
spektrima polaznog stakla 35Na-25V-40P 1 stakla 35Na-25V-35P-5Nb, sugeriraju¢i da ovaj
sastav oznacava tocku u kojoj dolazi do transformacije strukture. Nadalje, spektar stakla

1

35Na-25V-15P-25Nb istie se znaCajnim porastom intenziteta vrpce pri ~680 cm™ ', koja

postaje dominantna uz vrpcu pri ~850 cm!

. Vazno je napomenuti da se u ovom podrucju
takoder ocekuju vrpce koje odgovaraju mijeSanim vezama V—O-Nb, no preklapanje brojnih

vrpci koje opisuju vibracije vanadatnih, niobatnih i fosfatnih vrsta otezava njihovu detekciju.
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Pri vi§im udjelima Nb,Os (y > 25), prevladavajuéa vrpca pri ~680 cm™!

upucuje na
dominantno sudjelovanje jedinica NbOs u 3D klasterima. Zanimljivo je primijetiti da se u seriji
35Na25V-PNb ovaj strukturni motiv pocinje javljati ve¢ pri znatno nizem udjelu Nb2Os
(x =25 %), dok u seriji 35Nal0V-PNb klasteriranje niobatnih jedinica postaje dominantno tek
pri udjelu Nb2Os od 40 % (poglavlje 4.2). Kao sto je prethodno opisano u poglavlju 4.1.,
na isti je nacin uoceno suzenje GFR u seriji 35Na25V-PNb, te se oba fenomena, suzenje GFR
1 ranija pojava 3D niobatnih klastera, mogu pripisati utjecaju dodatka veceg udjela uvjetnog
staklotvorca V20s, odnosno posljedicnom smanjenju udjela P2Os.

Na temelju strukturnih znacajki, stakla iz serije 35Na25V-PNb mogu se podijeliti u tri
skupine ovisno o sastavu: (i) mijeSana V-P mreza (y(Nb2Os) < 5 %, podrucje I),
(ii) mijeSana Nb-V-P mreza (10 % < y(Nb20s) <20 %, podrucje II) i (iii) mijeSana Nb-V mreza
(x(Nb20Os) > 25 %, podrucje III).

4.3.3. Elektricna svojstva

U ovom poglavlju prikazani su rezultati elektri¢nih mjerenja uzoraka iz serije 35Na25V-PNb.
Provedena je detaljna analiza ovisnosti realnog dijela kompleksne elektricne provodnosti o
frekvenciji 1 temperaturi, a impedancijski spektri su interpretirani modeliranjem ekvivalentnim
elektricnim krugom. Za sve uzorke odredene su vrijednosti opc pri razliitim temperaturama te
su izraCunate vrijednosti Epc, dok je detaljan uvid u mehanizme elektri¢ne vodljivosti 1
dinamiku nositelja naboja dobiven primjenom Summerfieldovog i Sidebottomovog skaliranja

spektara elektricne provodnosti.

4.3.3.1. Kompleksna impedancijska ravnina i spektri elektricne provodnosti
Spektri elektri¢ne provodnosti svih uzoraka iz serije 33Na25V-PNb pokazuju iste znacajke kao
1 spektri uzoraka iz serije 35SNalOV-PNb (poglavlje 4.2.3.1.), ukljucujuéi frekvencijski-
neovisno podrucje DC provodnosti (DC plateau), podrucje disperzije koja dominira pri nizim
temperaturama 1 viSim frekvencijama te podrucje elektrodne polarizacije koje se pojavljuje pri
viSim temperaturama i nizim frekvencijama u ionski vodljivim uzorcima (slika 52(a)).
Impedancijski spektri stakala iz serije 35Na25V-PNb modelirani su odgovaraju¢im EEC
(slika 52(b)), a vrijednosti opc pri 30 °C (tablica 16) izraCunate su pomocu formule (56).
Svi uzorci iz serije 35SNa25V-PNb pokazuju Arrheniusovu temperaturnu ovisnost opc
(slika 52(c)), a primjenom jednadzbe (9) iz nagiba pravca ovisnosti log(epcT) o 10°/T odredene

su vrijednosti Epc (tablica 16).
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Slika 52. (a) Ovisnost realne komponente kompleksne elektri¢ne provodnosti, ¢’, 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 elektri¢ne provodnosti, opc, 0 reciproénoj temperaturi, 1037!, za uzorke iz serije 35Na25V-PNb.
Tockama su oznacene eksperimentalne vrijednosti, a linije na slici (b) oznacavaju krivulje dobivene modeliranjem
ekvivalentnim krugom odnosno pravce dobivene linearnom regresijom na slici (¢).

Tablica 16. Vrijednosti istosmjerne elektri¢ne provodnosti, opc, pri 30 °C, aktivacijske energije za DC provodnost,
Epc, gustoce broja iona Na®, Ny(Na"), i V¥, Ny(V#/V ), i relativni udio iona V*, V#/Vx, za uzorke iz serije
35Na25V-PNb

ooc,3cc/  Epc/ Nv(NaY)/ Nv(VH*IVuw) /! V¥/Vu!

Uzorak Qlem™ eV 10 cm™ 10*' cm™ %

35Na-25V-40P 1,44x10% 0,47 10,1 2,5 34,7
35Na-25V-35P-5Nb  1,26x10™° 0,57 9,7 1,4 20,5
35Na-25V-30P-10Nb 6,43x107'' 0,68 9,6 1,0 14,4
35Na-25V-25P-15Nb  2,61x107'' 0,73 9,3 0,8 12,6
35Na-25V-20P-20Nb  2,37x107'" 0,74 9,2 0,5 7.4
35Na-25V-15P-25Nb  3,81x107'" 0,74 9,2 04 5,6
35Na-25V-10P-30Nb  1,69x107'" 0,78 9,2 0,3 4,3
35Na-25V-10P-35Nb  1,72x107'" 0,77 9,1 0,2 2,7

4.3.3.2. DC provodnost i aktivacijska energija

Na slici 53 prikazana je ovisnost opc 0 mnozinskom udjelu Nb,Os pri razli¢itim temperaturama
u seriji 35Na25V-PNb, dok su pripadajuce vrijednosti opc pri 30 °C i Epc dane u tablici 16.
Ovisnost opc pokazuje padajuéi trend s rastu¢im udjelom Nb,Os, dok Epc pokazuje obrnuti
trend u odnosu na opc, kao $to je ocekivano. Najvecu vrijednost apc u ovoj seriji biljezi polazno
staklo 35Na-25V-40P, dok se dodavanjem Nb>Os opc smanjuje za priblizno tri reda veliCine,

dosezuc¢i minimum za staklo 35Na-25V-20P-20Nb.
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Slika 53. Ovisnost (a) istosmjerne elektricne provodnosti, opc, pri razli¢itim temperaturama,
(b) relativnog udjela iona V*, V*/Vi i (c) gustoée broja iona Na®, Ny(Na'), i V*, Nu(V*/Vw),
te ukupne gustoée nositelja naboja, Nv(Na") + Ny(V*/V), o mnozinskom udjelu Nb,Os u seriji 35Na25V-PNb.
Linije koje povezuju tocke su vodilja za oko.

Ovo smanjenje je najizrazenije za stakla s y(Nb2Os) < 10 %, gdje opc pada za oko 2,5 reda
veli¢ine, dok izvan tog raspona promjene postaju manje znacajne. Slican trend primijecen je 1
kod Epc, gdje dolazi do postupnog povecanja za y(Nb2Os) < 10 % te postizanja ustaljene
vrijednosti za y(Nb2Os) = 15-25 %.

Takoder, kod staklo-keramika 35Na-25V-10P-30Nb 1 35Na-25V-5P-35Nb, opaZen je pad
opc u usporedbi sa staklima iz serije 35Na25V-PNb, sto se pripisuje prisutnosti kristalne faze
Nai3NbssOos, jer kristalizacijom ove faze dolazi do smanjenja udjela iona Na" u amorfoj
matrici, a slaba povezanost kristalnih zrna otezava stvaranje vodljivih puteva za transport iona
Na', dodatno smanjujuéi opc.

Vrac¢ajuéi se na nemonotone trendove opc 1 Epc, treba napomenuti da opaZzeno ponaSanje
nalikuje minimumu opc koji se obi¢no javlja u mijeSanim ionsko-polaronskim sustavima koji
sadrze i ione alkalijskih metala i vanadija.’*>%%% No, za razliku od takvih sustava,
gdje promjene u koli¢ini TMO (npr. V20:s) 1/ili oksida alkalijskog metala (npr. Na,O) uzrokuju
prijelaz iz jednog mehanizma vodljivosti (ionskog ili polaronskog) u drugi, u seriji
35Na25V-PNb koli¢ine Na;O 1 V20s ostaju konstantne, $to se ocituje konstantnom gusto¢om

broja natrijevih iona Ny(Na") izraGunatom iz sastava i gustoce stakala (slika 53(c) i tablica 16).
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Medutim, rezultati EPR mjerenja pokazuju da u seriji 35Na25V-PNb dolazi do znacajnog
smanjenja relativnog udjela iona V** s poveéanjem udjela Nb2Os (slika 53(b) i tablica 16),
kao $to je opazeno u seriji 35Nal0V-PNb (poglavlje 4.2.3.2., slika 35(b)). Taj pad pripisuje se
istom faktoru koji je prethodno opisan, utjecaju dodatka Nb>Os, koji povecava opticku

bazi¢nost stakla,”® stabilizirajuéi vise oksidacijsko stanje vanadijevih iona (V°>*).%

Posljedic¢no,
s povecanjem udjela Nb,Os dolazi do smanjenja gustoée broja polarona, koja proizlazi iz
prisutnosti reduciranih iona vanadija u oksidacijskom stanju +4, Nv(V*"/Vw), izraGunate kao
umnozak ukupne gustoée broja vanadijevih iona i relativnog udjela iona V** (slika 53(c)).

Uzimajuéi u obzir da SPHM uvelike ovisi o udjelu iona TM u nizem oksidacijskom
stanju,’,!!, %% moze se zakljuditi da je glavni faktor koji utjece na uodeni padajuéi trend opc u
seriji 35Na25V-PNb upravo omjer V#/Vu, odnosno smanjenje broja redoks parova V>*-V**,
To ukazuje da vanadij igra klju¢nu ulogu u postizanju najvisih vrijednosti opc u staklima
35Na-25V-40P i 35Na-25V-35P-5Nb, dok je smanjenje opc posljedica smanjenja polaronskog
doprinosa koji potjece od vanadatnih vrsta u ovom MIPC sustavu.

MijeSani  mehanizam  elektricne  vodljivosti u  staklima 35Na-25V-40P i
35Na-25V-35P-5Nb ocituje se 1 u znatno nizim vrijednostima Epc od ~0,5 eV (tablica 16).

Te su vrijednosti bliske onima ¢istih polaronskih V-P stakala,”®?%

Sto ukazuje na znacajan
polaronski doprinos. Medutim, s postupnim dodatkom Nb,Os, primjecuje se porast Epc,
koja dostize ustaljenu vrijednost od ~0,7 eV (tablica 16), §to ukazuje na prijelaz mehanizma
elektricne vodljivosti iz mijeSanog ionsko-polaronskog u dominantno ionski.

Dodatno, mijeSanu ionsko-polaronsku elektricnu vodljivost u staklima 35Na-25V-40P i
35Na-25V-35P-5Nb potvrduju rezultati istraZivanja R. J. Barczynskija i L. Murawskog,”
koji su istrazivali relaksacijske procese gibanja iona Na' i skoka polarona izmedu iona V** i
V" u staklima sustava Na>O-P,Os-V2Os i ustanovili da staklo sastava sli¢nog onome stakla
35Na-25V-40P pokazuje jedan Siroki signal koji odgovara preklopljenim signalima ionskog 1
polaronskog doprinosa.

Ovaj fenomen takoder 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 (podrucje I), koja pokazuju MIPC sa znacajnim polaronskim doprinosom,
ne pokazuju zamjetan ucinak elektrodne polarizacije niti pri poviSenoj temperaturi od 210 °C.
Nasuprot tome, za uzorke gdje je y(Nb2Os) > 10 % (podrucja 11 1 III), poCinje se pojavljivati

dodatni nisko-frekvencijski ,, rep “ tipican za ionski vodljive materijale, §to ukazuje na sve veci
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doprinos mehanizma ionske vodljivosti. Sve navedeno ukazuje da dodatak Nb>Os uzrokuje
prijelaz u mehanizmu elektricne vodljivosti iz mijeSane ionsko-polaronske vodljivosti u
podrucju I u dominantno ionsku vodljivost u podrucjima Il 1 I11.

Takoder, jos jedan bitan ¢imbenik koji utjece na opazeno smanjenje polaronskog doprinosa
ukupnoj elektri¢noj provodnosti jest modifikacija strukture stakla uzrokovana uvodenjem
Nb20Os. Rezultati Ramanove i IR spektroskopije pokazuju da uvodenje Nb,Os narusava
mijeSanu V-P mrezu polaznih stakala, $to dovodi do kidanja veza V-O-V koje povezuju
vanadatne jedinice (poglavlje 4.3.2.2., slika 51). Budu¢i da nizak stupanj medusobnog
povezivanja vanadatnih jedinica otezava skok elektrona duz veza V*—Q-V>'34888

uvodenje Nb,Os, koje uzrokuje pucanje veza V-O—V i povecéanje prosjec¢ne udaljenosti izmedu

iona vanadija, posljedi¢no naruSava puteve pogodne za skok elektrona.

4.3.3.3. Svojstva skaliranja spektara elektricne provodnosti

Sljedec¢i korak u analizi elektri¢nih svojstava ukljucuje ispitivanje frekvencijski ovisnog dijela
elektricne provodnosti, istraZzenog primjenom Summerfieldovog i Sidebottomovog postupka
skaliranja spektara elektricne provodnosti.

Uspjesna superpozicija pojedinacnih izotermi elektriéne provodnosti Summerfieldovim
postupkom skaliranja ukazuje da mehanizam elektri¢ne vodljivosti ne ovisi o temperaturi.
S druge strane, odstupanje od Summerfieldovog skaliranja, kakvo je primije¢eno u mijeSanim
ionsko-polaronskim staklima koja sadrZe znacajne koli¢ine i ionskih i polaronskih nositelja
naboja, pripisuje se razliCito aktiviranim pokretljivostima iona i polarona uslijed promjena
temperature.!”

Za razliku od serije 35Nal0V-PNb, u kojoj sva stakla tvore savrSene master krivulje
elektricne provodnosti (poglavlje 4.2.3.3., slika 36(a,b) 1 Dodatak, slika D3),
u seriji 35SNa25V-PNb izuzetak Cine stakla 35Na-25V-40P i 35Na-25V-35P-5Nb (podrucje I),
koja pokazuju znacajna odstupanja i za koja nije moguce konstruirati master krivulju elektricne
provodnosti (slika 54(a) 1 Dodatak, slika D7). Nemoguénost skaliranja spektara elektri¢ne
provodnosti za stakla u podrucju I dobro se slaze s prethodno opisanim opazanjem da ta stakla
pokazuju mijeSanu ionsko-polaronsku vodljivost. Naime, u ovim staklima u elektricnom
transportu u znacajnim koli¢inama sudjeluju 1 ioni 1 polaroni, ¢ija se pokretljivost razli€ito
mijenja s temperaturom, Sto uzrokuje odstupanje od Summerfieldovog skaliranja.

Nasuprot tome, Summerfieldovim postupkom uspjesno su konstruirane master krivulje

provodnosti za sva stakla s y(Nb2Os) > 10 % (podrucja II i III), kao §to je prikazano na
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slici 54(b) i slici D7 u Dodatku. Ovi rezultati potvrduju valjanost nacela TTS, ukazujuéi da se
mehanizam elektri¢ne vodljivosti u ovim staklima ne mijenja s promjenom temperature. Osim
toga, uspjeSna konstrukcija master krivulja za stakla iz podrucja II 1 11l dodatno potvrduje da

dodatkom Nb,Os dolazi do prijelaza mehanizma elektricne vodljivosti u dominantno ionski.
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Slika 54. Spektri elektricne 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 pojedina¢nih master krivulja stakala s 20-25 % Nb,Os duz x-osi s obzirom na referentnu master krivulju
stakla 35Na-25V-25P-15Nb.

U sljede¢em koraku, pojedinacne master krivulje elektri¢ne provodnosti superponirane su
kako bi se istrazio utjecaj sastava i strukture stakla na dinamiku nositelja naboja u seriji
35Na25V-PNb. Stakla 35Na-25V-40P 1 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 djelomicne kristalizacije.

Kao $to je prikazano na slici 54(c), pokusSaj konstruiranja super-master krivulje provodnosti
za stakla s 10 % < y(Nb2Os) <25 % iz serije 35Na25V-PNb pokazao se neuspjesnim, te master
krivulja za staklo 35Na-25V-30P-10Nb posjeduje drugaciji oblik u usporedbi s master
krivuljama ostalih triju stakala, koje imaju isti oblik. Medutim, dok se master krivulje
provodnosti stakala 35Na-25V-25P-15Nb i 35Na-25V-20P-20Nb gotovo savrseno preklapaju,
master krivulja za staklo 35Na-25V-15P-25Nb pokazuje blagi pomak ulijevo duz x-osi te je
potrebno koristiti dodatni faktor pomaka u iznosu od 0,02-0,07 kako bi se krivulje

superponirale na zajedniCku super-master krivulju (umetak u slici 54(c)).
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Kao Sto je uoceno i u seriji 35Nal0V-PNb, rezultati skaliranja spektara elektricne
provodnosti stakala iz serije 35Na25V-PNb pokazuju snaznu korelaciju s trendom opc te se
oblik master krivulja mijenja zajedno s promjenama u opc (poglavlje 4.3.3.2., slika 53(a)).
Navedene promjene podudaraju se s prijelazom mehanizma elektricne vodljivosti iz mijeSanog
ionsko-polaronskog u staklima s y(Nb2Os) < 5 % (podrucje I) do dominantno ionskog u
staklima s y(Nb2Os) > 10 % (podrucja 111 I1I).

U slucaju prvih dvaju stakala, 35Na-25V-40P i 35Na-25V-35P-5Nb, doprinos oba tipa
nositelja naboja (iona i polarona) je znacajan, $to se o€ituje nemogu¢nos¢u dobivanja njihovih
master krivulja elektri¢ne provodnosti. Nadalje, za staklo 35Na-25V-30P-10Nb, koje pokazuje
najveci pad opc u odnosu na polazno staklo, uspjesno je konstruirana master krivulja elektri¢ne
provodnosti, $to implicira smanjenje doprinosa polaronske vodljivosti 1 povecanje utjecaja
ionske vodljivosti kao prevladavaju¢eg mehanizma elektricne vodljivosti.

Master krivulja provodnosti stakla 35Na-25V-30P-10Nb poprima drugaciji oblik u
usporedbi s ostalim uspjesno konstruiranim master krivuljama stakala sa y(Nb2Os) = 15-25 %,
a uocena se promjena oblika moze pripisati slozenom utjecaju mijeSane Nb-V-P mreze kakav
je opaZen 1 u seriji 35Nal0V-PNb (poglavlje 4.2.2.2.). S druge strane, posljednja tri stakla iz
serije 35Na25V-PNb pokazuju sli¢cne vrijednosti opc (poglavlje 4.3.3.2., slika 53(a)),
Sto, uz savrSeno preklapanje njihovih master krivulja elektricne provodnosti, ukazuje da
posjeduju sli¢no lokalno strukturno okruZenje iona Na™.

Svojstva skaliranja spektara elektricne provodnosti takoder su ispitana Sidebottomovim
postupkom te su uspjesno konstruirane master krivulje za sva stakla iz serije 35Na25V-PNb
(Dodatak, slika D8). Medutim, pojedinacne master krivulje stakala iz ove serije ne mogu se
uspjesno preklopiti, sliéno neuspjeSnom pokusaju konstrukcije super-master krivulje u slucaju
Summerfieldovog postupka skaliranja. Naime, prethodno opisana promjena u obliku pojedinih
master krivulja provodnosti dobivenih Summerfieldovim postupkom skaliranja podrazumijeva
da nije moguce konstruirati super-master krivulju, stoga dobiveno odstupanje ne iznenaduje.

Za seriju 35Na25V-PNb takoder su izraCunate vrijednosti Sidebottomove duljine, L,
povezane s lokaliziranim gibanjem iona Na' na kratkim udaljenostima. Kao $to se moze uogiti
na slici 55, L pokazuje strmi porast od 1,5-2,2 A s dodatkom do 10 % Nb,Os, dok je za stakla
s 10 % < y < 25 % (podrucja II i III) porast blazi te doseZe vrijednost od ~2,5 A za staklo s
x(Nb2Os) = 25 %. Premda je tesko korelirati opazeni trend sa trendom opc zbog mijesane

ionsko-polaronske vodljivosti koja karakterizira stakla 35Na-25V-40P i 35Na-25V-35P-5Nb,
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vrijedno je napomenuti da stakla iz podrucja 11 1 111, koja imaju sli¢ne vrijednosti opc, takoder
postizu sli¢ne vrijednosti L. Ovo se moze povezati s gotovo savrSenim preklapanjem master
krivulja provodnosti dobivenih Summerfieldovim skaliranjem uz primjenu minimalnog faktora

pomaka, §to dodatno potvrduje sli¢no lokalno strukturno okruzenje iona Na" u ovim staklima.

3,5

Podrucjel  Podruéje Il  Podrucje III
0 5 10 15 20 25 30 35
Z (Nb,05) / %

Slika 55. Ovisnost Sidebottomove duljine, L, o mnozinskom udjelu Nb,Os za stakla iz serije 35Na25V-PNb.
Linija koja povezuje tocke je vodilja za oko.
4.3.4. Utjecaj udjela V>Os na svojstva stakala iz sustava Na>O-V>05-P205-Nb>Os
Kao Sto je spomenuto u prethodnim poglavljima, serija 35Na25V-PNb istice se jedinstvenim
ponaSanjem, razlikujuci se od ostalih sustava alkalijskih niobatno-fosfatnih stakala u kojima
Nb>Os zamjenjuje P205.3267-6%73-75 Specifiéno ponasanje ove serije odituje se, ne samo u opéim
fizikalnim svojstvima (poglavlje 4.3.1.), ve¢ i1 u elektri¢nim svojstvima (poglavlje 4.3.3.), pri
¢emu Vm, Tg 1 opc pokazuju nemonotone trendove, odraZavajuéi strukturne promjene
uzrokovane dodatkom Nb2Os. Dok vrijednosti 7, 1 opc padaju s dodatkom Nb2Os, dosezuéi
minimum za staklo s 20 % Nb>Os, V'm pokazuje obrnuti trend, s maksimumom pri istom sastavu.
Uoceno je ponaSanje intrigantno jer dodatak Nb,Os alkalijskim fosfatnim staklima obi¢no
rezultira povecanjem 7 1 smanjenjem Vwm, S$to je povezano s nastankom kompaktne mijeSane
Nb-P mreze.*>$76%7375 Osim toga, dodatak Nb,Os obi¢no poboljsava ionsku vodljivost
zahvaljujuéi mijeSanoj Nb-P  mrezi koja olakSava prijenos alkalijskih iona.*
Medutim, serija 35Na25V-PNb odstupa od ovog obrasca, pokazuju¢i nepovoljan utjecaj
dodatka Nb2Os na termicka i elektri¢na svojstva. Klju¢na razlika u odnosu na ostale sustave
alkalijskih niobatno-fosfatnih stakala jest visok mnozinski udio V205 (y =25 %),

koji znacajno utjeCe na svojstva ove serije.
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Kako bi se dodatno razjasnio utjecaj udjela V20s, seriju 35Na25V-PNb korisno je
usporediti s prethodno opisanom serijom 35NalQV-PNb. Budu¢i da obje serije sadrze
konstantne vrijednosti mnozinskih udjela Na>O (y = 35 %) 1 V205 (y = 10/25 %), pri ¢emu
Nb2Os postupno zamjenjuje P>Os, promjena udjela V,Os omogucuje procjenu njegovog
utjecaja na ispitivana svojstva. U seriji 35Nal0V-PNb, V,0s je prisutan u relativno niskom
mnozinskom udjelu i ima dvostruku ulogu, djeluju¢i kao modifikator i staklotvorac. Medutim,
dok su trendovi koje ova serija pokazuje u skladu s ve¢inom alkalijskih niobatno-fosfatnih
sustava opisanih u literaturi,*>¢7¢73-7 serije 35Na25V-PNb, koja sadrzi ve¢i mnozinski udio
V»0s, pokazuje upravo suprotno ponasanje.

Dodatak Nb>Os pokazuje razli¢it utjecaj na trend Vm u dvjema serijama,
Sto se moze pripisati strukturnim modifikacijama uzrokovanim njegovom ugradnjom. U seriji
35Nal0V-PNb, Nb,Os doprinosi nastajanju kompaktnije strukture, $to se ocituje padaju¢im
trendom Vm (poglavlje 4.2.1., slika 29(a)), a potvrduju ga i rezultati vibracijske spektroskopije,
koji ukazuju na prijelaz strukture iz dominantno fosfatne mreze (y(Nb2Os) < 5 %, podrucje I),
preko mijeSane Nb-P mreze (10 % < y(Nb2Os) < 20 %, podrucje I1I) do dominantno niobatne
mreze (y(Nb2Os) > 25 %, podrucje III). Suprotno tome, u seriji 35Na25V-PNb, dodatak Nb,Os
naruSava mijeSanu V-P mreZu polaznih stakala, Sto rezultira rastu¢éim trendom Pum.
Premda rezultati vibracijske spektroskopije pokazuju slicnosti izmedu serija
35Nal0V-PNb 1 35Na25V-PNb, treba istaknuti znacajnu razliku u strukturi polaznih stakala,
pri ¢emu stakla iz podrucja I (y < 5) serije 35Na25V-PNb posjeduju mijeSanu V-P mrezu.
Povecanjem udjela Nb,Os, spektrima dominiraju vrpce koje opisuju jedinice NbOs medusobno
povezane u lance putem veza Nb—O-Nb (podrucje II), dok pri vis§im udjelima jedinice NbOg
klasteriraju tvore¢i dominantno niobatnu mrezu (podrucje I11).

Udio V,0s takoder znacajno utjeCe na mehanizam elektri¢ne vodljivosti, a na slici 56
shematski je prikazan utjecaj sastava i strukturnih znacajki na elektricnu provodnost i

mehanizam elektri¢ne vodljivosti u serijama 35Nal0V-PNb i 35Na25V-PNb.
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Slika 56. Ovisnost istosmjerne elektri¢ne provodnosti, opc, pri 30 °C o mnozinskom udjelu Nb,Os u serijama
35Nal0V-PNb i 35Na25V-PNb. Linije koje povezuju tocke su vodilja za oko.

U seriji 35Nal0V-PNb, pri mnozinskom udjelu od 10 %, vanadijevi ioni ne doprinose aktivno
elektricnoj provodnosti te je mehanizam elektricne vodljivosti isklju¢ivo 1onski. Nemonotoni
trendovi opc 1 Epc u ovoj seriji pripisani su MGFE, odnosno povoljnom utjecaju mijeSane Nb-
P mreZe na transport iona Na'. S druge strane, u seriji 35Na25V-PNb, zamjena P>Os s Nb,Os
rezultira smanjenjem opc. Pritom prva dva uzorka iz ove serije pokazuju MIPC zbog znacajne
kolicine ionskih (y(Na;O) = 35 %) i polaronskih (¥(V20s5) = 25 %) nositelja naboja.
Medutim, dodatkom Nb>Os polaronski doprinos opada, a mehanizam elektri¢ne vodljivosti
prelazi u dominantno ionski zbog smanjenja broja redoks parova V>'-V*' i naruSavanja

mijeSane V-P mreze, S§to narusava puteve pogodne za skok elektrona.
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4.4. Serije 35Na-PNb, 35Na10Zn-PNb i 35Nal10Al-PNb

Niobijev(V) oksid je intermedijerni oksid ¢iji dodatak binarnim alkalijskim fosfatnim staklima
znacajno poboljsava kemijsku i termicku stabilnost zahvaljuju¢i mijeSanim vezama P—O—Nb.
Osim toga, njegov dodatak rezultira znacajnim poveéanjem ionske vodljivosti,?*
slicno ponasanju uoc¢enom u klasicnim MGFE sustavima. Medutim, sustavna istrazivanja
elektri¢nih svojstava stakala iz jednostavnog sustava NaxO-P>0s5-NbOs 1 dalje su ogranicena,
a MGFE u ovim sustavima nije u potpunosti razjaSnjen. Stoga je u ovom poglavlju istrazen
utjecaj postupne zamjene P>Os s Nb2Os na strukturna, termicka i elektri¢na svojstva stakala iz
ternarne serije 35Na-PNb, u kojoj je mnoZinski udio Na;O drzan konstantnim (35 %).

Uz to, jo$ jedan ucinkovit pristup za poboljSanje svojstava alkalijskih fosfatnih stakala je
dodatak intermedijernih oksida poput ZnO''>"117 i AL,05.19211! Veé pri niskim mnoZinskim
udjelima (do 10 %), ovi oksidi mogu znacajno poboljsati kemijsku i termicku stabilnost.
Osobito se istice utjecaj dodatka Al,O3 na povecanje ionske vodljivosti stvaranjem pogodnih
vodljivih puteva za transport iona Na" unutar mijeSane aluminatno-fosfatne mreze.!’»1% S
ciljem istrazivanja utjecaja dodatka drugog manjinskog oksida, kao i vrste intermedijernog
oksida na strukturna, termicka i elektri¢na svojstva, dodatno su pripravljene kvaterne serije

35Nal0Zn-PNb i 35Nal0AI-PNb, s konstantnim mnozinski udjelom ZnO, odnosno Al,O3

(10 %), te su usporedene s ternarnom serijom 35SNa-PNb.

4.4.1. Opca fizikalna svojstva — gustoca, molarni volumen i termicka svojstva
Ovisnost p 1 Vm, 0 mnozinskom udjelu Nb2Os u trima serijama 3SNa-PNb, 35Na10Zn-PNb i
35Nal0Al-PNb prikazana je na slikama 57(a,b), a njthove vrijednosti dane su u
tablicama 17-19. Izmjerene vrijednosti u skladu su s onima prethodno dokumentiranima za
stakla iz sustava NayO-P20s-Nby Qs 29-32:63:67.69.73-75

Linearni porast p zamijecen pri dodatku Nb,Os u sve tri serije rezultat je povecanja
prosjeéne molarne mase stakala izazvane zamjenom P>Os (141.943 g mol ') s Nb2Os, koji ima
veéu molarnu masu (265.81 g mol '), kao §to je detaljno objasnjeno u poglavljima 4.2.1.14.3.1.
S druge strane, promjene u Vm pod snaznim su utjecajem strukturnih znacajki stakala,
a utjecaj dodatka Nb>Os u ternarnoj seriji 35SNa-PNb jasno potvrduje ovu povezanost.

Naime, dodatak od 5-15 % Nb>Os u ovoj seriji uzrokuje blagi porast V'm, Sto upucuje da se
niobij isprva ugraduje u strukturu stakla u obliku izoliranih voluminoznih jedinica NbOe,
$to rezultira ,, otvorenijom * strukturom.?’® Navedeno je u skladu s literaturnim podacima koji

pokazuju da pri manjim udjelima NbOs djeluje kao modifikator.”
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Medutim, iznad 15 % Nb2Os, V'm pokazuje padajucéi trend, Sto ukazuje na umrezavanje
jedinica PO4 i NbOs putem mijeSanih veza P-O—-Nb, pri ¢emu nastaje kompaktna mijeSana
Nb-P mreza.*>”>7 Navedeno potvrduje da Nb,Os pri veéim udjelima poprima ulogu
staklotvorca. S daljnjim pove¢anjem udjela Nb,Os, Vv nastavlja padati zbog sklonosti jedinica

NbOg klasteriranju, Sto rezultira nastankom dominantno niobatne mreze.
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Slika 57. (a) Ovisnost gustoce, p, (b) molarnog volumena, Yy, (c) staklista, Ty, i (d) parametra termicke stabilnosti,
Tar — T, o mnozinskom udjelu Nb,Os, za uzorke iz serija 35Na-PNb, 35Nal0Zn-PNb i 35Nal0AIl-PNb.
Linije koje povezuju tocke su vodilja za oko.

Tablica 17. Vrijednosti omjera O/P, gustoce, p, molarnog volumena, Vw, staklista, 7, i temperature maksimuma
prvog kristalizacijskog signala, T.i, za uzorke iz serije 35Na-PNb

Uzorak O/P p/gem™ Vu/em®mol! Ty/°C Tu/°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, gustoce, p, molarnog volumena, Vv, staklista, T;, i temperature maksimuma
prvog kristalizacijskog signala, 7.1, za uzorke iz serije 35Nal10Zn-PNb

Uzorak OP p/gem™ Vu/em®*mol? Tg/°C Tu/°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, gustoce, p, molarnog volumena, Vw, staklista, 7, i temperature maksimuma
prvog kristalizacijskog signala, T, za uzorke iz serije 35Nal0Al-PNb

Uzorak OP p/gem™ Vu/em®mol! T,/°C Tu/°C

35Na-10Al-55P 3,09 2,54 43,29 413 510
35Na-10A1-50P-5SNb 3,40 2,67 43,50 439 543
35Na-10Al-45P-10Nb 3,78 2,81 43,62 476 580
35Na-10A1-40P-15Nb 4,25 2,94 43,66 512 639
35Na-10A1-35P-20Nb 4,86 3,09 43,60 555 685
35Na-10A1-30P-25Nb 5,67 3,23 43,59 573 689
35Na-10A1-25P-30Nb 6,80 3,38 43,53 578 692
35Na-10A1-20P-35Nb - 3,53 - - -

Serije 35Na10Zn-PNb i 35Nal10AIl-PNb pokazuju ponasanje sli¢no onome ternarne serije
35Na-PNb, no treba istaknuti da stakla iz ovih dviju serija biljeZe nize vrijednosti Vwm,
Sto upucuje na ostvarivanje mijeSanih veza P-O-Zn odnosno P-O—Al. Dodatak Al,O3 u seriji
35Nal10AIl-PNb pritom dovodi do znacajnog pada vrijednosti Vm, §to je povezano s nastankom
kompaktne mijeSane aluminatno-fosfatne (Al-P) mreze, dok dodatak ZnO u seriji
35Nal0Zn-PNb nema tako snazan utjecaj, pa ova stakla postizu vrijednosti bliske onima
analognih stakala iz serije 35Na-PNb.

Premda dodatak Nb2Os u seriji 35Nal0AI-PNb ima slabiji utjecaj na promjene vrijednosti
V'm, uvecani prikaz (umetak u slici 57(b)) ukazuje na prijelaz uloge Nb2Os iz modifikatora u
staklotvorca, sli¢no kao u ternarnoj seriji 35Na-PNb, Sto se ocituje prvotnim porastom Vu do
15 % Nb2Os, a potom padom vrijednosti V'm, dok u seriji 35Nal0Zn-PNb taj prijelaz izostaje.

Treba napomenuti da na uoceni trend Vm u seriji 35Nal0Al-PNb takoder moze utjecati
promjena koordinacije iona AI** unutar poliedara AlO,, od dominantno x = 6 u polaznom staklu
35Na-10AI-55P, preko mijeSane x = 4, 5, 6 u staklu gdje je y(Nb2Os) = 10 %, u dominantno
x = 4 za stakla gdje je y(Nb20s) > 20 %, $to 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
viSim vrijednostima p u usporedbi sa serijom 35Na-PNb, Sto dodatno potvrduje njihovu
ugradnju u fosfatnu mrezu i nastajanje kompaktnije strukture.

Rezultati termicke karakterizacije uzoraka iz triju serija prikazani su na slici D10 u Dodatku,
a vrijednosti Ty i parametra 7c; — Ty dane su u tablicama 17-19, dok slike 57(c,d) prikazuju
njihovu ovisnost o mnozinskom udjelu Nb>Os. Dane vrijednosti u skladu su s onima
navedenima u literaturi za stakla sli¢nih sastava iz sustava NayO-P20s-NbyQs 2%-3%:67:69.73-75

U sve tri serije, Tg naglo raste s dodatkom Nb2Os (slika 57(c)), do 30 % u seriji 35Na-65P,
25 % u seriji 35Nal0Zn-PNb i 20 % u seriji 35Nal0AIl-PNb, kao rezultat nastajanja
kompaktnije mijeSane Nb-P mreze u kojoj snaznije veze Nb—O zamijenjuju slabije veze P—O.
Medutim, iznad navedenih udjela Nb2Os, porast 7 usporava, poprimajuci ustaljene vrijednosti.

Vrijedi istaknuti da ve¢ sam dodatak 10 % Al2O3 u polaznom staklu 3SNa-10Al-55P
rezultira znacajnim povecanjem vrijednosti 7y za ~160 °C u odnosu na binarno staklo
35Na-65P. Uoceni se porast moze pripisati ve¢em stupnju umrezavanja staklene mreze uslijed
ugradnje jedinica AlOg u fosfatnu mrezu putem mijesanih veza P-O—Al te vecoj jakosti veza
Al-O (511 kJ mol 1).2%

Za razliku od AlOs, dodatak ZnO nema tako snazan utjecaj, te stakla iz serije
35Nal0Zn-PNb pokazuju vrijednosti 7y bliske onima analognih stakala iz serije 35Na-PNb.
Medutim, pri viSim udjelima Nb2Os (y > 25 %), stakla koja sadrZze ZnO pokazuju nesSto nize
vrijednosti u usporedbi s analognim staklima iz serije 35Na-PNb, Sto se moze pripisati znatno
slabijoj jakosti veze Zn-O (159 kJmol ')*° u odnosu na veze P-O i Nb-O. Nadalje,
u sve tri serije, termicka stabilnost pokazuje nelinearni trend, a stakla koja sadrze ~20 % Nb2Os

pokazuju najbolja termicka svojstva (slika 57(d)).

4.4.2. Strukturna svojstva

U ovom poglavlju opisana su strukturna svojstva uzoraka iz serija 35Na-PNb,
35Nal0Zn-PNb 1 35Nal0Al-PNb. Metodom PXRD potvrden je amorfni karakter stakala,
dok su djelomicno kristalizirani uzorci staklo-keramika analizirani kvalitativno i kvantitativno.
Morfologija 1 elementarni sastav staklo-keramika ispitani su metodom SEM-EDS.
Strukturne promjene izazvane postupnom zamjenom P>Os s Nb,Os analizirane su Ramanovom
1 IR spektroskopijom, ¢ime su identificirani strukturni motivi koji prevladavaju u staklenoj
mrezi, nacin ugradnje niobijevih poliedara te stupanj polimerizacije fosfatne mreze.

Stakla iz serije 35Nal0AI-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 35Na10AIl-PNb potvrden je
amorfni karakter priredenih stakala, Sto se oCituje izostankom difrakcijskih linija te prisutnoséu
karakteristiénog amorfnog halo u rasponu 26 od 20° do 40° (slike 58(a-c)). Time je potvrdena
uspjesna priprava stakala u Sirokom rasponu sastava, pri cemu GFR iznosi: y(Nb2Os) = 0-45 %
za seriju 35Na-PNb, y(Nb2Os) = 0-35 % za seriju 35Nal0Zn-PNb i y(Nb2Os) = 0-30 % u
seriji 35Nal0Al-PNb. Medutim, u serijama 35Nal0Zn-PNb i 35Nal0AIl-PNb dolazi do

djelomicne kristalizacije iznad granice GFR, $to rezultira nastankom staklo-keramika.

B Na;;Nby0,, (24882-ICSD) O NaNbO, (31867-ICSD)

(a) serija 35Na-PNb (b) segija 35Nal10Zn-PNb
S = i
< <
S [ ——— =40 =
g v . 3
Sl e z=3| §
2 2 -30
E M 4=20 E I S V4
= M 2=10 s o
E W _ 2 et i
x=0 (Wi i x=0
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
20/° 20/°
B Na;;Nb;;0,, (24882-ICSD) O NaNbO, (31867-ICSD)
(c) serija 35Nal10Al-PNb (d) 21 % Nay;Nb, 0,
o . 8 % NaNbO,
= =. 71 % amorfne faze
] s O ]
=l . s s o 4 = »-L_J 35Na-10Zn-15P-40Nb
- o . O 5 U u x¥=35 -
e A _LW_.WJL_'_ A ]
(S IS
5 staklo 5 6 % kristalne faze
E oy 7=30 E 94 % amorfne faze
- . hetl w ; = 35Na-10A1-20P-35Nb
= . vy BN e !
s ey x= = =
g ) - i E l Na;3sNb; 0y,
= M . - z=10 = Lodohi o Mk (24882-1CSD)
&~ T ! _-*(') =7 NaNbO,
) V4 l 1 [ G
20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20/° 20/°

Slika 58. Difraktogrami uzoraka iz serija (a) 35Na-PNb, (b) 35Na10Zn-PNb i (c) 35Nal10AI-PNb, (d) usporedba
difraktograma staklo-keramika 35Na-10Zn-15P-40Nb i 35Na-10A1-20P-35Nb s difraktogramima izracunatim iz
podataka dobivenih difrakcijom rendgenskog zracenja u jedini¢nim kristalima Na;3Nb3s094 i NaNbOs.
Pretragom baze podataka ICSD?** provedena je kvalitativna analiza staklo-keramika
35Na-10Zn-15P-40Nb i 35Na-10A1-20P-35Nb, te je utvrdeno da obje staklo-keramike sadrze
dvije kristalne faze, Nai3Nb3s0o4 (24882-ICSD)240 1 NaNbO3 (31867-ICSD)271 (slika 58(d)).

Rietveldovom metodom uto¢njavanja dodatno je provedena kvantitativna analiza te je utvrdeno
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da staklo-keramika 35Na-10Zn-15P-40Nb sadrzi 71 % amorfne faze, 21 % kristalne faze
Nai3sNb3sOos 1 8 % kristalne faze NaNbOs, odnosno stupanj kristalnosti iznosi 29 %.
U staklo-keramici 35Na-10A1-20P-35Nb, stupanj kristalnosti znatno je manji te iznosi 6 %,
pri ¢emu omjer dviju kristalnih faza, Na;3Nb3sO94 1 NaNbO3, iznosi 95 : 5 %.

SEM-EDS metodom steCen 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 1 35Na-10Al-20P-35Nb pokazuju podrucja s
razli¢itim 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 um za staklo-keramiku 35Na-10Zn-15P-40Nb (Dodatak, slika DI11)
odnosno od ~200 nm do 2 um za staklo-keramiku 35Na-10Al-20P-35Nb (Dodatak, slika D12).
U EDS elementnim mapama prikazanim na slikama D11,12(b-e) u Dodatku isticu se podrucja
bogata elementima Na, Nb i1 O, koji su koncentrirani u podruéju kristalnih zrna, $to upuéuje na
prisutnost kristalnih faza Nai;3sNbssOos 1 NaNbOs3, dok su elementi P i Zn odnosno Al
ravnomjerno rasporedeni po amorfnoj matrici, a na povrsini 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)), 35Nal10Zn-PNb
(slika 59(b)) 1 35Nal10AI-PNb (Dodatak, slika D13) uocava se evolucija spektara s porastom
udjela Nb2Os, koja je povezana s transformacijom staklene mreze iz dominantno fosfatne
(podrucje I), preko mijeSane Nb-P (podrucje 1), do dominantno niobatne (podrucje III).

Utjecaj ugradnje niobija u fosfatnu mrezu posebno je izraZen u spektrima ternarne serije
35Na-PNb (slika 59(a)). Pocevsi od binarnog stakla 35Na-65P, vrpce u Ramanovim i IR
spektrima ukazuju na strukturu koja se sastoji od dugih metafosfatnih lanaca (Q?), umreZenih
jedinicama Q°, §to je ogekivano s obzirom na omjer O/P od 2,77.

Ramanove spektre karakteriziraju uske vrpce simetricnog istezanja fosfatnih vrsta,
dok IR spektrima dominiraju Siroke vrpce povezane s vibracij<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>