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ABSTRACT

SODIUM NIOBATE-PHOSPHATE GLASSES AND GLASEERAMICST
ELECTRICAL TRANSPORT AND CATALYTIC ACTIVITY

Sara Marijan
RulLer Bogkovil I nstitute, Bijenil]lka ces

This doctoral dissertatiomvestigateghe preparation ofjlassesand glassceramics from the
NaO-(V20s/Al.03/Zn0O)-P20s-NbOs  system with the aim of studyinginfluence of
composition and (micro)structure on the thermal, electrical and catalytic properties.
Incorporation ofsmall amounts (1@nol%) of transition metabxides (V20s/Nb2Os) andor
intermediate (Al.03/Zn0O) significantly improves thermalndelectricalpropertiesof sodium
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8§ 1 Uvod 1

§1. UVOD

1.1. Fosfatna stakla i staklekeramike:od el ektri |l nog prij el
kataliti] ke aktivnost.

Suvremeni nalin ¢givot a, napredak u znanost.i

novih materijala poputosfatnih stakala i stakl&keramika koji imajuz nal aj an upot enc
biomedicini, skl ardadyiteeanjt i vnog otpada te kao kompoc
el ektrokemi jlsPksetmyp a § ey ragteiijaipr i vd ail £t ragi vanj u

gdje mogu poslugiti ekaoviedrektoolvirtsit il leil ekt

Budul i da mehanizam el ektrilne vodljivosti [
utjele na dinamiku nositelja naboj a, naj nov
odnosa sastava, strukt ur erazvojaneatergakappoiblok jj Iy a s v
el ekt r i | neuziptodobnoopdstizangdbriek e mi j ske i termi| ke st

Kako bi se optimirala fizikalnk e mi j ska svojstva fosfatnih
poput hi groskopnost: i, ovim istakknea dadéjuese modifikatore pr o
(npr. oksidialkalijskih metalaM20 = Li-O, Na&O, KO, ¥ intermedijeri (npr. A0z, ZnO) i
uvj etni stakl otvorci k a o gtransitios metabokideTMO;, pr i j
npr. Nb2Os, V205, MoOs, WQs). Pripravom staklao d r e Lsastavagm@ ese kontrolirati
mehani zam el ekt rpirliseengemdljivogsit voptaiga u fesf at ni
MO, dok st akl a koja sadrge T(ddaronskn)kadlivost® el e k't
a njihovom kombinacijom mo g e paste i mi | e § a n apolaronska s Viodijivost
(engl.mixed ioniepolaronic conductivityMIPC).

Pr emda p &oneemtracijej mositelia naboja predstavlja jednostavan pristup
poboljganju elektrilnih svojstava stakal a, S

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

ovisneti je ulinak migng qaediglass fermer lkeffeeMGFR)'f 24 ¢ a
koji se ol i tnamoerotonom promjenom ionske vodljivosti uslijed zamjene jednog
staklotvorca s drugim uz stalan udio®) postiguli.i ma k sziamuond r (eillein i
sastavstakldd ok j e MGFE temel jito izulavan u oksidr

kao (1OgSi®Ge® P.OsiTeO,,'*%znatno je manje pagnje po

uvjetnim staklotvorcima poput TM&:28

Sara Marijan Doktorska disertacija



8§ 1 Uvod 2

Dodatak TMO moge i ma tuiz r ik gogass fonskekviodljivedtij e ¢ a |
p 0 v gemannbilnosti vodljivog kationauslijedn ast aj anj a -fmo § featame mMV®
gt o j e opageno u al kalijskim fyaweF & ni m
Sl ijewlni nak ppridodatiudlBoe*®®no u | iteraturi nedost a
karakterizacija stakala iz sustava®iP>Os-Nb2Os, gto odragava opli ned
uvjetnih MGFE sustav®d druge strane, TMO moge dopriniije
(i) dodatnim elektronskim doprinosomk o j e TM pri sutan u dva il
kao gto je slulaj u alQ,&daippkazijiMIPCF3% sf at ni m st

Dok el ekt r i | oksidnibsiakajas staklkeramikak o j a s a daktgne T MO
istramdoyio nj i hovoj k a ostiajuo g r & K usprieogt ro imra jsegint i o

literaturi nalazivelik broj primjerasustavani j e JdOs hi zvrsnim kataliti]

u reakcijama oksidaci®. Pos e bno s e i stilu mi jegani o k

poput Kkatalizatora iz sustava TRIO2’ (Mo)iVi(TeiNbiO*® i FeViO3®

li ja visoka katalitil kaeizgpksutmostirdeostrukeezeVsCeil ekt i v

sposobnosti vanadija da pbpri mi razlilita ok
U n a tepultatima koji ukazujunia | j ul namorinhfazzguu kat al i ti | koj ul

mi jegani h oksi dAamodni matesjadi gopuyeé ge&mangiojnent ni h
stakala i stakl&keramika nedovoljnsui s t @& gsporedbi s kristalnim katalizatorima

MelLu rijetkim primjerima istilu se istragiva
oksidnihstakald staklok e r a mi k a VkQ/FeiOs ugaagtadnj metilenskog modrifa3
te kao katalizat or iéamasninksdaindi™ koj razgradnji v
1.2. Ciljevi i hipoteze istragivanja
Cilj ovog i s pripravitii stakiaj B staklokeramike iz sustava
NapO-(V20s/Al203/Zn0O)P.0s-NbOs t e hni kom nagl oge hiabemagatita
sastava i (mi kro)strukture na njihova ter mi]l

Ui str agi v astakala seldokdragmikatkal asi | ni (B®speskstaondev or a c
zamjenjivan s uvjetnim staklotvorcem(Nb2Os) dok s u mnogi ns®i drugayi o Na
manjinskog oksida (MOs/Al20s/ Z n O) dr g ani kakk dinseit & h t MGiFrEna
Ut j ecaj v rdsugog manjingkogloksitteian e r o u | a vispita@jepomjenpns t v a
udjela \LOs te njegovom zamjenom intermedijernim oksidima@li ZnO, pri kbdde mu | e

uzoraka kjposemadt gag®¥na mogMPGh ost postojanj a

Sara Marijan Doktorska disertacija



8§ 1 Uvod 3

Pretpostavka je da je staklaovog sustavano g ul e pri pravi t i u girol
podrul ju te 09A0/dZond&at a kimeW @ i nasgadn i ugradnje NDs.

Hipoteza je dgpr oul avana sgwonadgrnvwm @wikamrzost o strukt
uzrokovanima postupnom zamjenorsOP s NkrOs, te o vrsti i udjeludrugog manjinskog
oksidgsnaglaskooma kIl j ul nu ul ogu strukturnih karakte
niobijevih/vanadijevih/aluminijevih/cinkovih poliedara s fosfatnim jedinicama.

Kako bi se istragio utjecaj sastava i stru
proul avani m stakld¢kar&nikanmadetaljna (mikro)strukturna karakterizacija
provedena je Ramanovom i infracrvenortengl. infrared, IR) spektroskopijom
spektroskopijom nuklearne magnetske rezonancifengl. nuclear magnetic resonance
spectroscopy NMR) tehni kom vr t njnagigangle spmairmgMASh o m Kk u i
tedi frakcijom rendgenskog zr powdemXrag difnactipnr a g k a s
PXRD)ipretragnom el ektroaeskomi jmékiroskpbiu] omuisc
spektrometrijom (engl. scanning electron microscopy and energy dispersiveayX
spectroscopySEMEDS) Uz or c i kKoj i s a d su(pealizivamieelktrdnskom d o d a't
paramagnetskom rezonancijom (englectron paramagnetic resonanc&PR) Ter mi | k a
svojstva ispitana stermogravimetrijskom analizoifengl.thermogravimetric analysisSTGA)

[ razli kovnom pr et r a diffesential lscarniog dalotrienétrlyDSC)o m (e n
dok su (di)elektrilna svojstva izulena | mp
(engl.solid-state impedance spectroscopglS)u  gi rokom frekvencijskor

p o d r.lAhajiza prikuplijenih podatakéemeljena jena analizi kompleksne impedancije,

frekvencijskineovisiog i frekvencijskiovisnrog dijela realne komponente | ekt r i | ne
provodnosti tkkompleksned i el ekt ri | ne permitivnost.
Nadalie, sci | jem testiranj au kraetaaklciitjia nka h o kssviod asc

organskih supstrataz pripravjenih serija odabma su uzorci stakalai staklokeramika s

optimalnim fizikalnim svojstvima a dodatnoje pripravjena serija vanadatneosfatnh

(V20s-P,05) staldla i staklokeramika s visokimmn o ¢ i rudjfdommv.0s (6 O 55 %)
Hipoteza je da staklestaklok e r ami ke iz prou|l avanog sustava
katalizatori u reakcijama oksidacijena t emel ju prethodni h i straf
kljulnu ulogu vanadi®“*apretpostdeaje adiat il lek awjz oalct i s

mn o g i mnudjeloinViaOs pokazatinajboljak a t ad swvojstvd k

Sara Marijan Doktorska disertacija



8§ 1 Uvod 4

Odabrani uzorcistakalai staklokeramika ispitani su kao katalizatori u reakcijama
epoksidacije ci blihskamkktomatografijorp feraljas chiomedography

GO),pr i |l emu j e testiran wrtsteec ak o ruidgateeknaot gr had kasl il
aktivnost i selektivnimaktolere m&k ad aldnindtakalak ap radkd
I staklok er ami ka i spitana je u reakcijama dekar |

dodatka katalizatovagnha masmi hjeki pem@nadmpj a |
dok jemzvojCQkval i tativno odrelen spregnutim sust
infracrvenom spektroskopijorTGA-IR) tesi mul t ane t er msihukameowsn al i z
thermal analyzer STA) i kvadrupolne masene spektrometrije (enguadrupole mass
spectrometerQMS).

|l stragivanje provedeno u okviru ove dokt c
(mikro)strukturnim,t er mi | ki m, el ektri | ni myojstdimaethkal&it r i | n |

staklokeramika sustavaNaO-(V20s/Al>03/Zn0O)P.0s-Nb20Os. Razumijevanje poveznice

I zme lLu (mirg)gtarviekt ur ni h znal aj ki [ I vsijpdnaisti v ani h
elekt ri | ne prmebanianin @ kdivadljivbosimogu preci zno ugalat.i
promj enama uk Isjamdhjipavwi ,mpd teanejnd aci j u u el ektr ok
Dodatn dopri nos ovog i s ispitaigviavnajne ak aptraelaksthilal vklijha -
stakala i stakl&keramika u reakcijama epoksidacip&klooktena i dekarboksilacije masnih

ki selina, koje su od velike industrijske vag
dizelauk azuj ul i na potencijalnu primjenu ovih m

Sara Marijan Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pregled 5

8§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Staklo

Stakl o je jedan od najstariji h pmwatjeer inedm &t

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

prirodna stakla, popupsidijang nastalog uslijed vulkanske aktivnosti, ili stakala nastalih pod

utjecajem udara meteorita, poput impaktita i tekfitRremaPrirodoslovlju Plinija Starijeg,

stakl o su ot kimorépiovcikop s | kikuhapgalbtci na pjegl ar

blokove natrona kao oslonac za kott e , proi |l emu je vatra rastal

|l ijim je hlalenjemiswmkletao proziran materij al
Prvi stakl eni predmet . lzralivani su u Egi |

pr. Kr. u Feniciij. razvijena tehnika puhanj a

izradu tankog prozirnog staktaveliki napredak u proizvodniji stakla dogodio se na prijelazu

iz 18. u 19. stoljele razvojem jeftinih post
ulinkovitijih peli, gto je poletkom 20. st
20. stoljelAf r eracedpdswio jo eraetienmodernoj industriji stakla.

Danas |je staklo neizostavan materij al u sv
tehnol ogije, a suvremena istragivanja omogul

materijala s primjenom onaprednim tehnologijam'a

2.1.1.Definicija stakla

Prve definicije stakla bile su usredotol ene
nekristalna str uktteiesstakio defingdno kecApe &r rsodhpe, |
mat eriliAaanloir ganski produkt | valsjte@amj a Kaejzi. kjré sdh

l ako su ove definicije obuhvalale kljulne e

Postoje nekristalni | vr st mat er | Kojareimpra poput
nugno biti anomgnasiapd lolgj ploidvo jeitdalAenj em tal in
pod utjecajenpovi gdmkg, sinteriranjem, polimerizaci
Kako bi obuhvatile sve ove karakteristike, n
AStakl o je homogena, izotropna nekri*d*®alna k

Sara Marijan Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pregled 6

Na temelju pionirskog radd&/. H. Zachariasertdi kasnijggi st r a g i VGaeaves®® G. N.

danaje definicia: ANa razi ni at oma, stakla su karakt
Ssi metTimes € . it akla razlikuju od kristalnih mat
urelenost dugog dosega, z b wpgpredbae gyrakture gaklamia z i v a
kristaladanajenslicilMe Lut i m, smatrati stakla amorfnim
strukturom nije ispravng, e r , uz ur edbsega desdishorkranget okder $RO),

ona posjeduju i stupanj] unmediu@ange erdef MROY. ed nj e (

U oksidnim staklima, SRO se odnosi na koordinaciju kationa unutar polipdaretetraedara
u silikatnim staklima, dok MR®&%%bpisuje nalin
staklo kristal
uredenost srednjeg 1 kratkog dosega uredenost dugog dosega

e * 0% ar 6) e, .0 . fo
3%, 00 B S

0 90,0 © >0« e, .0, .0, .0, 0 .0
o O, » O [} 0 LN N | L BN o
S %% e Yrtrtrty
'O‘O o.o.o 0‘0 01'0\01’0\0' . ro“;ocot
RIS i i i 3 33
60‘% oov O? o.o? ‘?n' \?-' \Z' \0. \?.
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0. 03,% %° b b S A 4. 4
Qg ! @ A . e N o W g PN
0”8 o o0} %0 9" "o 9" 9
Q08 g0ty Heote o 8. PO
Q. .0‘0 ,0‘0 '0 o.‘ \o o ? 0' to
‘o Y ¢ e, .0, 0, .0, 0 .0
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Slika 1. Shematski dvodimenzijski prikaz strukture amorfnih i kristalnih tvari.

Razvojemi stragi vanj a ti | ek cspoznagkae sn pokazalda gee ne s 1
stakla mogu priprati r a z mimetodena, poput solgel postupkakoji o mo g & rjioyu
proizvodnju pri relativno niskim temperaturamada nisu sva stakla izotropmg,t 0 s e o it
kodfosfatnih staklenih vlakana i stakgdadvrgnutih procesu ionske izmjei@sim togajedno
od kI ¢ mi mgtablajést tzv. staklasti prijelaZengl. glass transitiol, koji predstavlja
Aeverzibilni prijelaz iz viskoznog i gume
Uzi maj ul i spoznajguz izm amse veno,j zajedni ci posvel e
bila uvrij e akaafelristilreknutine kojp pokasuje at&klasti prijel&az®

MelLut i m, maeedenibdéfinidijan jkst u tomajt op megajsuno obj agnj
fenomena staklastog prijelazae z anemar uj u nekol i kdNaimkg,I j ul ni
termodi nami | ki gl edano, psottahkl | aameswgat enlo Giki rdae f i
gt o n anjeyosudnetastabilnostStrukturnojestaklos | i | ni j e tekul oj fazi

Sara Marijan Doktorska disertacija
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a oV a def i

nicija vrijedi neovisno o to

procesimalJ kon abliniocipod utjecajem termil| kog

vremena,st ak!l o

t e ¢.iNa temeljs dvih $pozaag,cajnpviju i sveobuhvatnu

me |

tret

I

definicija sE ®Kanetoifg.CMdurorgi ki j sbuni p 0jg§zinoo V i nu
razumijevanjedani su uablici 1.
Tablical. K| j ul ni pojmovi za razumijevanje definicije stak
Pojam Definicija
st akl i temperatura pri kojoj dolazi do strukturne relaksag@j@ t h 1 a L e n ednosne
nastajanja stakla
|l vrsta tvar u | vr st om ;aatpmska srekiurgest keormmogti anrajmu |
(krutina) kemijske veze dovoljno su jake da se
volumena
tekuli tvar u tekul em adlikupsea ¢t 5k ® k o apdniatoldit esude
(kapljevina) kojoj se nalazi
pothlalmetastabilno stanje tekuline koja se
tekuli
kristal materijal u |l vrstom agregacijskom sta
regetci
nekristalni materij al s neurelenom posjpdoes keadm ns 1 nuw
materijal urelenost dugog dosega
amorfni nekristalni materij al |l ija se struktur
materijal te ne pokazuje staklasti prijelaz prilikom zagrijavanja
strukturastakla st ruktura stakla slilna je strukturi i
zamrznuto privremeno, prolazno stanje vrlo sporog gibanja ili imobilizacije atoma
stanje
kristalizacija dvostupanj ski proces koji ukl juluje nit
Aut or i i sttialkhw odamasaolsi | aj enoj vriemenskoj
karakteriziraju ga mehani | ka ot pornost [ e
bag kao i | vrsta tvar. No, za razliku od kru
slil nu onoj p 0 t hdupeitalrdeliquid ®Ck )upfeinankejoj $eeantinlirano

rel aksira,

gt o gaNdsitnaik Isd islunitjeirmmotdeiknual ninlakma .r

jedinstvene  karakteristike koje ih izdvajaju kao posebnustu materijala.

Za stakl a

temperaturg Tg, temperaturu pri kojoj dolazi do nastajanja stakla j e k o m

je karakteristi ]| an englaglkss aandition

prij

odnosno pri kojoj staklo tijekom zagrijavanja prelaziu SCLSt oga konal na def
AStaklo je neravhot stdne dvari kojee pokazug tstaklastioprijelaz.
Struktura stakla slilna je strukturi i shodi

SCL. Njegova krajnja sudbina je kristalizacij&.

Sara Marijan

Doktorska disertacija
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2.1.2.Struktura stakla
MelLu najranijim pokug agsiajangstaldaoswnegovom atmiktueomf e n o n
i sti | u s\ MoGpldsghaidta 61926.), prema knoju oksidi o p foemule ROm,
gdje sun i m brojevi kationa RodnosncanionaO? | tvore staklo kada omjeonskih radijusa
kationa i aniona iznosi Iz Ruteteaed@rskixoordini@ni 4 . U
s letiri ki si koV.M. Goldsshmalt smatrédoalg stakle ngogoritj samo
tal i ne km®tfaedarski akdordipiendatione. lako jeovat eori ja bil a i s
empirijska i nije uzimala u obzir kemijsku prirodu vepapt aknul a j e dal j nj
W. H. Zachariasena (19323 koji je postavio jednu od najutjecajnijih teorija strukture stakla,
pomatu kao teorij a ramdom networktheejy ¥t ege (engl

Prema ovoj teoriji, staklo se sastoji od trodimenzij§8BB) pr ost orne mrege K
melusobno povezani koordinacij ski poliedri,
mora zadovol javipatiom]|kiedied® rme jemieje biti ve
(i) kationi moraju imati mali koordinacijski broj (KB = 3, 4jji) koordinacijski poliedri
melLusobno su povezani (iv) sviki Koardinacyski pofedae kaya v r h o
dijeliti barem tri vrha s drugim poliedrim@.i pi | ni ok si dinavedengravila a d ov o |
su BOs, SiQy, POsiGe®, buduii da imaju KB < 6, a njiho
preko pr emo g kisika (erigli bidgimgtorygeaBO), t vorel i stakl e
zbog | ega se na Zenglglassdornses’d® ot vor ci ma

| ako j e Zachariasenova teorija prugil a 1
ona se prvenstveno odnosi na okside Koj i
Me Lut i m, mnoga st akl a mrseadiangly eetwark modifidy f i k at «
poput oksida al kalijskih i zemnoal kal i j ski
Njihov dodatak uzrokuje pucanje vezaBO i z me L u poliedar a st
gt o dovodi do depolimerizacije mr lesikae [ n
(engl.nonbridging oxygen NBO) , dok se kationi smjegtaju
G. N. Greaves je predlogio modi ficirani mo d e |
(engl.modified random networlMRN)>*k oj i m j e progiri o Zacharias
opisao ulogu modifikatorasit r ukt uri st akl a. Greavesov model
homogena, vel se sastoji od dvaju podrulja,
poliedara staklotvoraca, i sekundarne mrege

(npr.N&,C&) , koji smanjuju pbv8ezanost primarne m

Sara Marijan Doktorska disertacija
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Znal ajan dopri nos rkogwssidjefovattia d izjgir aadk$ii dast ladil
dao jeK.-H. Sun®® koji je uveo koncepintermedijernih oksida(engl. intermediate oxidds
me L koje se ubrajaju Al20s i ZnO, kao i TMO, poput NBOs, V205, M0oOs, WOs.

Ovi oksidine mogu samostalno tvoriti stakl o, vel
kKl asil|lnim s tBaCk, | 8id,v B:Osc i 1Bal), (Z b og | e gaaivajus e
uvjetnim staklotvorcima (englkonditional glass formejs Dodatak ovih oksida stabilizira
strukturu stakl a, smanj uj e skl onost kKri st
Nji hova uloga ovVvi si 0 udjelu u stakl enoj mr
modi fi katori, BOddj ul smanjeajea i i stupanj
dok pri velim koncentracijama mogu djelovat.i
i povelavajulli*stabilnost stakl a.

Kl asi fikacija oksida koj i ishandjsk dvodimenzijgki i z gr
prikaz strukture stakla dasunaslici 2.

staklotvorci ® ® e ¢ \
®_ o samostalno tvore staklo; staklenu mrezu Eine o P * .
®  poliedri medusobno povezani vrhovima preko BO [ }‘ :‘ u {
npr. B,Os, Si0,, P,04, GeO, (KB =3, 4) ) P
. * . ‘ ) “\_ ‘
modifikatori s - 4
kidaju BO veze izmedu poliedara staklotvoraca, _ § " ‘ ’ ® ® @
. uzrokujuéi depolimerizaciju i nastanak NBO, 0 O . 8 e 9 'Y
dok se njihovi kationi smjestaju u Supljine unutar mreze — .- , @0 ’ R
npr. oksidi alkalijskih i zemnoalkalijskih metala (KB = 6-8) * ‘\ : 2 \'. ‘
? h e
intermedijeri — ne mogu samostalno tvoriti staklo; * ® ’ ™ ] 0 ¢ e
@ momu djelovati kao modifikatori (pri niZim koncentracijama) 'Y X > .0 - . ’
ili kao uvjetni staklotvorci (pri vi$im koncentracijama) . ® Q
npr. ALO,, ZnO, Nb,0s, V,05, MoO,, WO, (KB = 4-6) oo L ® e [ X
Slika2.Kl asi fi kacija oksida koji s u d jdeodimgnazijskiyprikdz stguktumed n j i s t
staklakojauz st akl otvorce sadr gi modi fi katore i intermedi|j
2.1.3.Priprava stakla
Stakl o se moge pripraviti razlilitim metoda
(engl.meltquenching techniqyesolg el pr oces, pl azptasmaspegrigr cav an

sprej pirolizu (englspray pyrolysiy kemijsku depoziciju iplinovitog stanja (englchemical

vapor depositiopn i mehani | ku amorfizaciju. Tehni ka
najleglie korigtena metoda, dok se ostale met
nije mogule dobiti kl asilnom metodom zbog vV
homogene taline i1l:i i zuzetno brzoly hlalenj a
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Upostupku nagl &¢ | blodabireashge@h spoevggrmaz | i | i t i S p
poput oksida, karbonata ili nitrata, 1 maju r
koji se zbivaju tijekom zagrijavanja taljenja. Ishodnises poj e v i vagu u odg
stehiometrijskom omj er u, mi j egaj u i zag
pri |opmumieacija parametara sinteze, temper a
homogeng stakla, smanjenjegubitaka uzrokovanih hlaplgem te uklanjanjemj e hur i | a.

Talina sezatimnaglohladiado bi veno stakl o podvrgava se Ppos
(engl.annealing na t emper at Tykako binse gmamjila mutayngajnap@zhnja i
poboljgala mehanil ka svojstva.

2.1.4.0d stakla do staklxeramike
Proces nastajanja staklai | e k o m h | naolgeen j sae tdadtianlej mlimgramnp i s at i

ovisnosti volumena o temperatudika 3). Pr i | i kom hl alLenja taline 1
kristalizacija il pot hl al inastamkgsw@akla.bQyvizfazrk r i st a
prijelazi definirani su temperaturania, i Tg, priTnbema|l ava temperatu

(engl. melting temperatue odnosno kristalizacije (engtrystallization temperatupe T,

dok je Ty temperatura prijelaza u staklastu faxtil alLenj em t al i ne dol az
smanjenja volumenaye do temperatuib,, odrosnoT, gdj e se uspostavlja
tekuleg [ | vr st og Ukalikor s guajetii powljio zp kristalizaaijy, a
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/_,-\

brzo hlade“if"
staklo spor? hladeni®

kristal

Tgl Tg2 Tc

Slika 3. Dijagram ovisnosti volumenay, o temperaturi,T, koji opisuje proces nastajanja stakla odnosno
kristalizacije prilikom hlalLenja taline.
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MelLutim, ako je brzina hlalLenja taline dovol
met astabilno stanje SCL. U ovom podrul ju, %
padom temperature |jer s ttworu gkt arv ial nous t kar ies tnael uni
Dal jnjim hlalLenjem viskoznost nagl o rast e,
reorganiziratipadolazi do"zamrzavanja'strukture SCL| i me rstakigta tajjse prijelaz
olituje kao pr omy-edijagrammd®i ba kri vulje u

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

zbiva pri tolno odrelenoj temperaturi, vel s

poznatog kao podruGt @evisd e,k |Tig e rikuog ragptraibjiad |j @zya.v

prijelaz, nije fikenbhrxrnjedhaBenival Bna 9po
SCL ima vige vr@gmenaezalgrirlaagn@adhbhu,m vol umeno
i nigom Vg i jdeokndgdguer bka)lenveli voluméen i ma

pomi | e VIgprjeendan owsitgi m & mper at ur ama.

Jog jedan koristan nalin za vizualizaciju
nastanak  stakla  predstavijaju  vremenskmperaturngéransformacijske  krivulje
(engl. timetemperaturetransformation curveTTT curve. TTT-krivulja predstavlja granicu
koja razdvaja podrulje nastanka stakla od poc¢
karakteri st iilCaaf nootkloii kv uslj @vaadgovara t &l ki mi
potrebnog za kristalizaciju na temperatiif, ispod temperaturén (slika 4).

.....

sporo -

s, hladenje 7
.
. Vi

kriti¢na 7

brzina .

hladenja kristal

T“ ............................E
staklo \‘\‘”--_.‘__
i S~ >1
” ogt
Slika 4. Vremensketemperaturnd r ansf or maci j ska (TTT) krivulja koja of

proces nastajanja stakla odnosno kristalizacije.
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Ako je brzina hl alenjla-krividjikdvagput, cheagorpjegmadyebuc pr e
granice pri Vvigoj temperaturi [ na donjem di
omelLeTblgri vul jom dol azi do djelomilne kriste

pravca iTTT-krivulje proces kristalizacije zaustavljdasuprot tome, ako pravac u potpunosti

mimoilazi TTT-k r i vul j u, brzina hlalLenja je dovoljn
omogulujuli nastajanj e fao®daKTrkavulie fritom gdgavdaraa Kk o &
kritilnoj b r z gritical coblihgardieeRa)j kaja predstaglja minimalnu brzinu

hl alenja potrebnu zaOsizhj@gtigavpnyugajkwi sviadi aec
nastanak stakla i izbjegavanje kristalizaciji@,T-d i j agr a mi takolLer sluge

planiranju i optimizaciji procesa kristalizacfjé® >

Kristalizacija | e dvos {inpkeacijuodnosnopastaganje s K 0]
kristalizacijskih centara (nukleusajji) rastkristala TTT-di j agr ami konstr uir aj
brzine nukleacije i rasta kristala kao funk

JohnsorMiehl-Avrami mehanizmom!” ®° koji povezuje volumni udio kristalne faze s

viemenskim i temperaturnim uvjet¥ha, prugaju
Kao ¢t o | e slipisibikiaeznakiearije nrasteristalapri kristalizaciji tijekom

hl alLenj@oktaazluijrue sl i | nu temperaturnu oVisnos
nukleacije, Ty, oznal ava temperaturu pri koj o] se poc
maksi malna brzina rasta kTiOsisnast bazingonolkdeticieg e n a
rasta kristala o temperaturi po kast@auwmikieusit ri ka
al i ne dol azi do rasta kristala. U podrul ju

zbiva se kristalizacija, a bt%i na rasta kris

4

I II 111

brzina
rasta

J kristala
brzina

nukleacije

Brzina nukleacije
i rasta kristala

Slika 5. Ovisnost brzina nukleacije i kristalnog rasta o temperaturi,
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Razumijevanje kinetike kristalizacije klju
staklokeramike, materijab s a gi rokom p mapredpine ntehnologijama
kojobj edi njuje prednosti stakla, poput | akole
posti guli superi or n a.Stekikeranikakdeompozithi materijal koji na s v
sadrgi jednu ili vige kristalnih faza te sta

ishodnog staklasfika 6). Za razliku od staklastakiok er ami ka j e heteroge
makroskopska svojstva ovise 0 mikrostruktur.i

unutar amorfne matricéy*>?

®.%%e" AL e
oi..’. amorfna faza
L]

.
% kristalna faza

staklo staklo-keramika

Slika 6. Shematski dvodimenzijski prikaz struktuger a g k a s t etgkla u gtaklekéramike dobivene
kristalizacijom ishodnog stakla

Staklok er ami ku jpe i mogui i r azd naljil tesgrkerisie t o d a n
kontrolirana kristalizacijsshodnog staklakojao mo g el ruijst al i zaci ju gel | e
te kontrolu velil i ne, zrnaubutai skakkdena matrice.sPpviokdrakaul e k|
procesu kontrolirane kristalizacije ukljul uj
biti pagljivo formuliran kakoStakldose pathoggual i o k
precizno kontroliranom termil| kom t (dika 7manu, K
U prvom koraku, stakl o se Zgagglieje prana aukleaaje t e mp ¢
navel a, dok se maksimalna brzina rastdc.krist:
Takolerkersamikkia se moge dobiti kristalizacij

i zvan grani ce podr uplassformiagsdgianGBR),jodnossotkadajea ( er

brzina hlalenja manja od kritillne, ¢gto dovod
T brzina T
rasta Kristala r 2. korak:
rast kristala
Tc S ssassssesssersssanrssrnssssassasasnsssssssarsssassesassesanney
> 1. korak:
nukleacija
TII ........................................................................ sssssansnann,
brzina
nukleacije

. P . t
Brzina nukleacije i rasta Kristala

Slika 7. Shematski prikapostupka priprave staklkeramike kontroliranom kristalizacijostaklau dva koraka
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2.2. Fosfatna stakla
Fosfatna stakla predstavljaju vagnu skupinu

Svojstvima poput ni skog taligta i stakligt
koeficijenta girenj a t e vi soke eksbiedst, ri | ne
fosfatna stakla su se pokazala obelavajul i m:
skl adigtenje radioaktivnog otpada, a svoju
optil ki m i el ektrokemijskizm rwroesltajui mas.t rTaagki ovlz
baterija u |vrstom stanju u kojima mMogu posl
U n a thigroskopnosti ini g o j kemijskoj stabil nosti f os
silikatnim stakl i ma, njihova se svojstva mo

poput oksida al kalijski iTIM@DGsIVaOs)t, AO4i anD.er me d i

| i ja su str ukt u-dkemijska swojstyaaetadjro razmetrefi.i zi kal no

2.2.1.Struktura fosfatnih stakala
Fosfor je element pete skupine periodnog sustava elemenata, s pet valentnih elektrona

(INe]3s3p®) , a najjladijarjee upoksi dacijskim stanj i m
s kisikom tvori fosforov(lll) oksid, FOs, odnosno fosforov(V) oksid, 4210 (P20s). Zbog
stabilnosti oksidacijskog stanja +V, jedini
jePOs, | ija je osnovna struk=ulr nlaetjierdii nviaclae nftons:

fosfora s mjZhiptidzirame orbitale, dok pep elektron prelazi u 3d orbitalu,
gdje sudjeluje mastajanju -veze s jednim od atonkisika, t vor el i jveuPaQu dv o st
Zbog preklapanja or bvietzailjau | ceo Ineod ie kdidlizgakies toa rhk
val entnog el ektrona, gvezaPiQ wimliandmitetraedif% dnak o m
U fosfatnim staklima, osnovna gradivna jedinica je; B&fraedar, koji povezivanjem preko
zajednil|l kih atoma kisika moge tvorslict8 razl |
Ovisno o omjeru atoma kisika i fosfora, OlPstakluf o s f at na mrega moge po
stupnjeve polimerizacije, koji se opisu@l notacijom, gdjcmo z n a | a BGpo tetraedyu.

Ultrafosfatno staklo sastoji se 08D mr e g e melusobno povezanih

proi | e mu 4% tetenddar ogtv@&@e tnveze PiOiP i jednu dvostrukwezu P=0,
tvorel.i ul t rQd.f oMe lau tnium, mruwelgtur,af osf atno stakl o
podlijege hidrolizi, ra®P@P¥lujuli se u fosfo
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! [ '
i N
o PR
o e o' o
ultrafosfati metafosfati pirofosfati ortofosfati
i i t t > O/P
2,5 3,0 35 4,0
atom fosfora 0" notacija
@ premo3cujuéi atom kisika (engl. bridging oxygen, BO) 0 = [PO,]* tetraedar

nepremo$céujudi atom kisika (engl. non-bridging oxygen, NBO) n =broj BO

Slika 8. Shematski dvodimenzijski prikaz strukturnih motiva koji nastaje L u s o bni m pefraedarai vanj er
[POJ*'premogiujuiim atomima kisika ovisno o omjeru at omz:

Kako bi se poboljgala kemijska stabilnost
oksida alkalijskih i zemnoalkalijskih metalljihovim dodatkom dolazi do depolimerizacije
3D mr e @tmfosfatnog stakla gt o rezultira nastankom | anl| a
motiva koje tvore metafosfatne jedinic®@?, kod kojih svaki tetraedar ostvaruje dvijeze
Pi Oi P. Daljnjim dodatkom modifikatorgediniceQ? prelaze u dimerne pirofosfatne jedinice,

Q%, a zatim u izolirane ortofosfatne jedinic@’,| i j a i zragena sklonost Kk
GFRu pol i fosf at%0owm smod rou lkjeumi j skom sastavu st
O/ P, fosfatna mrega stoga moge poprimiti raz
odgovara ultr@fobsdkatomjjermr@/gP = 3,0 opisuje
metafosfatnin lanacaQ?. U strukturi fosfatnih stakala s omjerom O/P = 3,5

dominiraju pirofosfatne jediniceQ!, dok pri omjeru O/P = 4,0 dolazi do potpune

depol i mer i nastankdzoliranih oreofpsatnih anion@.

2.2.2.Alkalijska fosfatna stakla

Dodatak oksida alkalijskih metala ¢& = Li.O, NaO, KO, é) modi fi cira strul

stakal ayezeRiOiPaj pf i | evevePi@d dsitjaj unegati van nabo

interakcija s kationima modifikatofautemvezaPi O' *M*. Stupanj depolimerizacije ovisi o

koliliniOdodampocds depol i mer ireawipn?®®e moge se
¢cb - /9¢d P

Van Wazerov model opisuj@aspodjall jedinicaQ" u binarnimalkalijskim fosfatnim staklima

6M20-( 1efP.0steo mogu i uj e i zr a lhatemelpsastatacstakitdika 9.8 e | a
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1,00] |

0,75 |

Udio Q"

0,50{ |

0,25{ |

0,00{ |

00 01 02 03 04 05 06 07 08
[

Slika 9. RaspodjelgedinicaQ" u binarnim alkalijskim fosfatnim staklimaV,O-( 16JP.Os.

U.Hoppé'j e predl ogi o sdpisujekdluirmivennarj a klogati ona
ultrafosfatnim staklimat e nji hov ut j ecaj na gustoliu pal
Natemel ju istragivanja strukture kristalnnih
koordinirani s terminalnim atomima kisika fosfatnih jedin@ai Q3 zakigda |l dloi | an
nalin vezanja postoji [ u ultrafosfatnim st e
broju dostupnih terminalnih atoma kisika koji koordiniraju katione modifikatd/fao.
Definracjedva po@padjabi3kBuM gdj e je broj terminal
od KB kationa modifikator a, priu |feonsuf aktantoijo nm
i (i) podr uiok &BmMdje broj dostupnih terminalnih atorkéika nije dovoljan za
koordinaciju svakog kationa modifikatorg, r i | emu oni polinju dij
povezujuli se preko z% ednil kih vrhova ili b

Ubinarnim ultrafosf at niMio>sKBauMrd<mBynaspupai j el a z
pri g(M20) = 20125 %, a strukturne promjene pritom
fizikalnih svoj st ®OVa2025r i%)ni ¢giuns tuod jae |oipnaad aM s
modifikatora jer seQ*mr e ga gi r i kako bi ugostila kation

udjela veza Pi Oi P i depolimerizacijgjedinica Q® u jediniceQ*uzr okuj u Tgni gav a

Unat ol progresivnoj d gz PiDilRe $ vezama PiOiM, | Z a
melusobno povezivanje kationa alkalijskih m
6M20)>20i25 % stabilizira struktulgbh, gto rezult
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223Al kalijska fosfatna stakla koja sadrge i nf
Osim dodatkom modifikatora, fizikalAlk e mi j ska svojstva fosfatnih
poboljgati uvolenjem Afttierznedifer TM®O0k&si dho
V205, a shematski prikaz utjecaja dodatka modifikatora i intermedijera na strukturu

ultrafosfatnog stakla prikazan je sbici 10.Bu d u | i da ul oga intermedi)]j
ovi si o koncentraciij.i [ nalinu vezanja unut
sustava predmet j € br oj niumjihave ugradngg iu wteukturua , a
al kalijskih fosfatnih stakala detaljno su ob

*3D mrezZa ultrafosfatnog stakla

P05} |

b« { ) ‘} xslaba kemijska stabilnost u

N izrazito je higroskopna

|
— >y vodenom mediju

{ A ) 4
+ MODIFIKATOR - | '
( '
y N
'\ .‘.L £
| 3 A &

- ,. v'moze se nadi¢i dodatkom < g 4
. ; ."' @ o) modifikatora i/ili intermedijera £ ;
\ J b ’ o . . - « - ’
@) . a ;| Y'poboljsana kemijska i termi¢ka < ¥ 7
(@ OO stabilnost, elektri¢na svoj \ «
Ve A jstva 7
- . & ' kv. -~ y ~
& N \& ) -
Slika 10. Shematski dvodimenzijski prikaz strukture ultrafosfatnog stakla i utjecaj dodatka

modifikatora/intermedijeraa strukturu ultrafosfatnog stakla

2231Al kal i jska fosfat®a stakla koja sadrge Nt
Brojna istragivanj axOsppdkkaazZujjsskdan dodawaki WNb .
poboljgava kemijs/bboptil|kar mi ekeks tr a8 svoj st
gto ih |ini obelavajulim mat er8kgoalékiroliimaw a pr i
|l vistom stanju u batsrkiljaadiagtenj wr s @ deno sk tain
biomedicinskim materijalima za regeneraciju kostfju.
Strukturni model stakala iz sustaaNbOs-( 1 GGNaPQ pr ed|l ogen | e na

i stragi vanjtahnikanma MAxS MR PXRD i neutronge difrakcije,®®

koji ma | e nidbiyuglreanlou jdea us ef osf at n uhjedinieajn0s. u o b | i
Ove jedinice sudjeluju wastajanjumi j ehgnmbatnefosfatnh vrsta Nb(OP)X(ONDb) &g

( 1 x©@ Ppoyezani vezamaPi Oi Nb i Nbi Oi Nb. Dodatan uvid wstruktun ovih stakala

dobivenje Ramanovom spektroskopijoar® "> "&e sudefinirani strukturni motivi kojgedinice

NbOst vore prilikom ugradnje u fosfatnu mregu.
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Pri ni gi m Qs dzoleahiiNiD@ o WNtba e dr i okrugeni su su
jedinicama t e dj el uju kao modi fi katori,
dok pri vi gOsmopdiji enlai mad ojlu st akdkeadivsadiewjgy pr i
mi | engraobatnefosfatnim jedinicana me L u s @dvezanimaputem veza Pi Oi Nb.
MelLutim, daljnji m::0o0vsetirankteur ound jsetlak INab pol i r
jedinicaNbOsme L us o b no p ovwezaNbaOiNbh, pdekou st akli ma s n
Nb2Os dolazi do klasteriranja Nb{oktaedara nastank®83D mr e ge u koj o] s u

0
jedinice melLusobno pov¥%%3ahe preko vrhova i b

2232Al kalijska fosfafOna stakla koja sadrge V

Stakla koja sadrge vanadi|j pokazuju velik p
baterija zahvaljujuli Vi sokoj el ektronskoj v
te sposobnosti interkalacije iona alkalijskih mefa®*No, wunat ol brojnim i
alkalijskih  vanadatnd osf at ni h stakal a u F4*°P&k o m r
razumi jevanje odnosa izmelu strukture i fizi

slogenih strukturni h zfnad fagtki*€@ vmmedged . evi h vr
Detaljna istragivanMAS NMRoivEPEEHh & PXRBtiodama
neutronske difrakcijé’ ukazujuda sevanadimo ge ugradi ti u fosfatnu m
poliedaraVOx (x = 4, 5, 6) ukl j ul uj u(VvVDs), kvadtamaepieathidains Kie
trigonalnebipiramidalne(VOs) te oktaedarsk@/Os) jedinice.RezultatiMAS NMR pokazuju
da se u staklima iz sustae¥>0s-( 1 GNaPQ,**pr i ni gi mOsuUadd e2 0 m%) V
vanadatne jedinice dominant nojedinicpaVN@li ¥Qsu u f o
pr i jedniwaNVOs djeluju kao staklotvorci, dofedinice VOs imaju ulogu modifikatora.
Porastonudjela \.Os, udio jedinicaVOs se smanijujeizostajl [ uistaklima s5(V20s) > 20 %.
Pritom udiojedinicaVOsr ast e, a pr i o Oaplaziidgpromjene doprdinacijegna V
vanadijevih vrsta iz tetraedarske u deformiranu pentaedarsku geometriju.

Ramanowm spektroskoppm stakala iz sustavaV:0s-( 1 0GGMPOs (M = Li, % N&a’})

ut vr L eda @oragtan udjela X0s do | az i do depolimerizaciij e
proi | gediniceMOgpovezuju s fosfatni m waadiiPhnama p
tvoreli mij e@asfuatwmain anraetgruo o Osastruktorgni stakladseed a t k o

vi ge domijedinica¥@Qxme L asobno poverYi®ivi,h dplkt eegmi naj

udjelima dolazi do klasteanja vanadijevih strukturnih jedinica.
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Vanadijevi i oni u fosfatnim stakIlima mogu
naj | /i ¥, a prisutnost razlitih oksidacijskih stanja iona prijelaznih metala

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

4 - ¢/ £ 4- / q
koja se odvija u talini tijekom priprave st
parametri ma, uk |l j ulatmosieh, i tempenatiae tragang saljenjd, e z e
kemijsk sastav stakla te redoks potencijal ishodnih spgjevad d nosno opti.l ku ba

Prema Duffyevom mod®sltua baptiizlakce jbaa zrialzn asltiit,i
iona TM u oksidnim staklima ovisi polarizabilnostiiona O? ' pr i odask wksidad
bazil nogphaeblpitbblakz i | n o vdnossopotadizibiénpstiona O? i
njihovu sposobnost doniranja elektrormima TM, a kako bi se oluval a
sustava, i oni TM preladDeaju vegerokdi dpagesl
vanadatnefosfatnim staklima, gdje se udimna V#* smanjuje s porastom udjelax®s,
stabiliziig udiige oksi da@c¢*®s ko stanje V

2233Al kalijska fosfathia stakla koja sadrge Al
Dodatak AbOza | kal i j skim fosfat minm gs tnajékimaroal0 %)e |  pr i
znal ajno poboljgava njihovu kemijsku i term
|l i neli i h perspektivnim materijalia zZa
skl adi gtenje r'@idiladktaelvalotgr wltiptaad au®®¥3at er i j am
RezultatiMAS NMRi st r aig i v a |hginaudatijannolekulske dinamikmokazujuda
seioni Al**ugrd. ujuu f osf at nu mr e gpoliedaraddCx (xiE &, &, 6Y°AZ | i | i t i
U staklima iz sustava 50M@-( 5 @R.0s-GAI203,'%pr i ni §i m 2@ GjOe 11iQmads) Al
ioni AI®* se dominantnonalaze u oblikujedinica AlOs koje djeluju kao modifikatori,
razarmeg¢PidiP i t vor edzePi Al jPergsmmudjela AbOs iznad 10 %,
ioniAI**prel aze iz oktaedarske u tetraedarsku koot
Promjena koordinacije povezariae s o mj er om O/ P, pri l emu u n
(O/P = 3)dominirgu jediniceAlOs, dok u pirofosfatnim i ortofosfatnim sastavima (O/P > 3,5)

previadavajwrsteAlO4 i AlOs. 104111
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2234A1 kal i jska fosfatna stakla koja sadrge Zr

Al kalijska fosfatna stakla koja sadrge ZnO i
stabi™iogtd a, i h | ini pogodni ma =za t¥®Wnil ke
dok visoki indeks | oma otvara mogW¥nost njih

Detaljnais t r agi vanj a ssstavasZkRC(ulr08NaRG, 4 K pdkazuju dase
proi ni gi m wdj &I10ior@dn?* Datade u(oktaedarskoj koordinadfinOs) te

djeluju kao modifi katori, smjegtajuli se iz
uzrokujuli depol i merPirzia c wfjgmanizoCs (6 &t 20e%) mr e § e .
koordinacijaionaZzn**pr el azi iz oktaedarske u tetraedar s
tvome| evpzeRi®iZn, gto rezultira kompaktnijom st

23. EIl ekt r i | noksidmhvwstakala itstakio-keramika

Zbog rastule globalne potrognje eepaagnbste i p
usmjerena je naazvoj natrijevini ons ki h baterija kao ekol ogki
isplativije alternative litijevim sustavimal i s t r a @qaprednih jmaterijala za izradu
natrijevinrionskih baterija, ksidna stakla i stakdla e r a mi k e i stilu s e k ¢
elektrolitni i elektrodni materijali,aarz umi j evanj e poveznice i zmelLu

I el ektrilnih svopwstagempltwdntcu no je za nji hov

U ovom poglavljy detaljnosur azr al eni mehani z mi i onske i
utj ecaj strukturnih znal aj ki in staklo&draenika. r i | n a
Opisan je princip impedancijske spektroskop

najvagnijih metoda korigtenih u ovom doktors
prikupljenih podat aka, ukl julujuivaentmmodel ir
el ektrilnim krugom, anal i zu s me gernmativnasti el ekt r

modetfree pristupnjihovih skaliranp.

2.3.1.V a g n azwop naprednihbaterijskih sustava

S obzirom na ubrzan rast gl obalne potrognje
[ promjene ¢givotnih navika, suvremeni energe
energetskim potrebama raste i potreba za energetskim mineratmwmama, ali i za razvojem

novi h, odr giviijih, ulinkovitijPobtoj ekiol egé&r ¢
sustav wuveli ke ovisi o fosi |l st ank | gaedomovi Jtekiima |

nei zgorene | esti poskojeadiicmajna m&patidYvne k1 i ma
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Kako bi se smanji |l a epotrebnd jeasmasjiti di kprloraijanitil k i h
korigtenje fosilnih goriva i prijeldi na sus
uglji ka, poput nukl earne energije i obnovl ji

vodot ok a, SukRjaeeailelhh@rgnpagi jBudvjieit rdha DHu om
neobnovl!l jivih izvora energije kao gto su fo
izvore energijgen e i z b}%€°g n a .

U skladu s tire, sve se vela pozornost pridaje r a:

energij e, me Lhalaze ki celektrokemijské eustavi za pohranu energije

(engl. energy storage systemgiSS) koj i predstav!ljaju wulinkov
elektrilne energije. El ektrokemijski ESS nal
poput prijenosnih elektr®® | kih urelaja i el

Suvremena tehnologija u velikoj se mjeri oslanja na kjeionske baterije
(engl.lithium-ion batteriesLIB), kojesusp o | el e kor i sihgddi mpa | 20 .k oot c
[ ubrzo su postale glavni i zvor napajanja za
prijenosna ralun@fapakeltkogkownia wjoizhdwae pro
trgignoj cCi j eni~0,0®R % masa Zemljine korea preman podacineakiz

2020. godine, procijenjene rezerve litija izned8Mt.?**!Zbog ogranil eni h zal
trogkova, sve je izrageni paerijgkiosustaeabkeji mpgu r az v
konkuriratiLIB, a i stovremeno su ekol ogki prihvatlji
Zahvaljujuldi rasprostranjenosti, obilju pri
odnosu na |itij, posl jednjih godi ndonskive | e
baterija (engl. sodiumion batteries S| B) kao obelavd¥®ie al

Tome svjedole rezul t aveb of cierms¥’ kai gpakazUjuagntevo p o d a t
peterostruki porast broja znanstvenih rado\
(slika 11). Premda su i stragi van jnealLlBjvrijegdaidtaknaetidaje v e n st
u istom razdoblju broj publikacija o LIB porastao tek ~2,5 puta.

Zarazliku odLIB, kojez aht i j evaj u skl ad40g4napunjeaosabogt r an s [
rizikaot apanj a bakr ene ufumireby jeftinije SlunBnijske rfotijg kab u |
kolektora struje ils | adi gt enj e u pot @i m stpa@a,nj 8INB ms 8
stabilniji te pokazuju mogulinost rada®™i giro
za razliku od LIB, koje su pouzdane unutar temperaturnog raspona ab B0 °C,

dok pri temperaturi ispod 0 AC nj*hova el ekt
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20k litijeve-ionske baterije ”
Ok natrijeve-ionske baterije
f774

o
!g‘ 15k _‘.4-4
X
: 7
3 10k JA
.6. ¥4
o 7

5K i

1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025
Godina objave

Slika 11. Usporedba broja publikacija po godini objave za litijeiveatrijeveionske baterije.

Kao gto | eablxiinkazanoima velu relativnu atonm
u usporedbi s litjfemm gt o | i ni SI B ot priUziokvel gtir is tpmwntdar
elektrodni potencijalonaNa'r ezul tira ni gim radni mlaknavip onom
nedostaco g r a quprimenaSIBu pri j enosni m ur @lpregrekunza , ne
njihovu uporabu ustacionarnn sustauma s k|l adi gt enj a engdegli j e na

sigurnost, dugovjelnost i ekonomiPh8st vagni

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 12,71 13,04
cijenaM2COs (M = Li, Na) / USD/kg  ~0,5° ~gtst
rasprostranjenost svuda 70% u Jugn
Unat ol brojnim prednostima klasilnih bater

porast potragnje za energijom zahtijeva razv

baterija moge predstavl jat izapgiigvuirhn otsenkiu iriihz iok

elektrolita. St o g a se posebna pagnj a posveluje I st
(engl. all-solid-state batteriesASSB) u kojima bi set e k u [ i organski el ekt
sigurnijim i pouzdanijim  anorganskim  elektrolitima u |l vrstom st a
(engl. solid electrolyte SE).p r i IARSE nude niz prednostipoput vel estabilnost,

sigurnost, visokeg u seemier gi j e i gtemparatlengp @ d gdjeloyarkab’?
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§ 2 Literaturni pregled 23

2.3.1.1.0ksidna stakla i staklaeramikei napredni materijali za baterije
Oksidna stakla i stakile er ami ke pri vukI i Su znalajnu poz
baterijg gdje mogu slugit.i kao elektroliti [
vodljivosti koji ih odlikuje (ionska, polaronska ifni j e ignako@olaronskaj!®

Za primjenu ovih materijala kao S& ASSB kljulno je da posjed
provodnost r eda v'€¢q't dmirkako Dse bdgurala brza difuzija mobilnih iona,
te istovremeno vrlo nkei el ektronsku vodljivosptr,aghakaoj &
urel®jlaaronska i -poliagamaka onsdkloj i vost K1 ju
katodama pr iumi p eng a n ipataranskim sokiljosim sustavima oba doprinosa imaju
vagnu ul ogu t eTM™i TMd 0 k)s*l ak @ratvraij u prijenos n
interkalacije/deinterkalacije mobilnih iona
mobilnih ional*?

Prednost oksidnih stakala olituje se u nji

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

| esto Vi ga od one anal ogni h kristalnih
TakolLer, ciljanim odabirom sastava moguli e |
vodl jivosti i koncentraciju®nositelja naboja
Osim promjenom sastava stakal a, ugalLanj e
kontroliranom Kkristal i zac ikgramika.Jednaadd|p=dngstr i | e
kontrolirane kristalizacije |jest mogul nost
ionske vodljivosti, koje je obil a&akoo nttergoklo rparjit
uvj ete kristalizacije (vrijeme, temperatur a,
staklokeramike i smanjith e g at i v granieerhanmale ! ekt rf9 ni transpo

2.3.1.2.0ksidna stakla i staklaeramikei utjecaj narazvoj natrijevikionskih baterija
U istragivanju elektrolitnih treminesupoznatttmi za p

vrste anorganskih materijala koji pokazuju vodljivamta Na* usporedivu sonomt e khu | i

elektrolita Tosul¥R'-aluminanat r i j evi s u p e Na supesidnic comdoator | i (e
NASICON) i k ub isPSn kristaNa faz& Na slici 12(a) prikazana je usporedba
temperaturninovisnoséi | ekt r i | n ga i@z leimbhtedjmeo s t |

Premda je razvoj natrijevih stakala i stakler ami ka za pri mjenu kao
relativno niske vodljivosti v r i j edi i s T.&dnmeiisuradnikd Koje @okazujea n j e

da se oksidna stakla mogu k ovodljiam kompozitthkhra o u | i
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materijalima. Sinteriranjem smjese visekoadljive faze NaZr.SiPOr> NASICON tipa sa
staklom sastava 60Ma-10R0s-30NkOs u omjeru 9 : 1 pri 900 °C tijekom 10 minuta,

dobivena je mikrostruktura u kojoj g1 e k btporgtamicez r n a

znal ajno poboljganje elektrilnih
T/°C
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10° T T T T3 »
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Slika 12. (a) Temperatura ovisnoste | e kt r i
(pril ago lteterencil3di e rod )

aktivnog
referenci2).

S druge strane,takla i staklekeramike

materijali u SIB temeljes e

materijal a)

na

ovi
Z a

koj su privuki posebnu

snost
razli

natrijevim

smanj en,

| ner gz loivl]oidtniomskihn vdljivin sustava h

p ot e niNa)j kapacitetd (golgiajiue

| ite katodne

f osfatni

pagnju

me

Ssvoj stava.

(u o
materijale

k ac

sust avi

Melu istragivanim sustavi ma n &éraankesokseima at r i |
gel P¥%mangand®mi j egani sustavi oksddainkiBtekaa gt
vanadips a ¢ e FYmarganant’i kobaltom(slika 12(b)).*4?

Vrijedi istaknuti da je u istragivanju katc
posvelena sustNaviMmpaputNoj Zalwaalrjgej ul i lzvrsnin
Ssvoj stvi ma, strukturnoj stabil nosti i vi sok

st

u

S e

oksi

di

INPPS buStavd paplit piia(PCOi)sz33143N¢a

Gt o yzbapy aiske elektronske vodljivosglektrokemijska

pobol j g adoprangn) eonima Nb’",

gt

(0]

ul i ntkve kristalne $aze

redoks parova/®*iV#teo | a k grignosionaNa’ i smanjuje elektrodnu polarizacift®14®

Stogai znenadluijlena ai st r aagnsustawmstakladasad nisurp@edeigan
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232El ektril na vodl i istakokeramkam& si dni m st akl i ma
El ektrilna vodljivost posljedica je gibanja

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

Kao gto jeslipi3i kmata@amoi nali se prema sposobnos
dijele na vodil e, @pal skaliistadrnj¢rree lie kit 2 0 Il anteo rper,o v
(engl.directcurrentDC),lbc,o k si dna stakla nalaze se izmelu
njihova vodljivost ovisi o sastavu, %B¥%uktur

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

i 90V-10P
GaAs | 1 dopirani Si Mn
taklo ! @ Si | Ge 1

i
14 \E
i

I':I'I'I'I'I‘I'l'l

10-2°10-1810-1610-1410-'210-1° 10-% 10-¢ 10~ 102 1 10> 10* 10°

Opc, RT / (€ cm)™!

Slikal3.l st osmj erna el @ddrnr izlan ar apzrloivioidineo smat er i j al &, od vo
s istaknutim vrijednost i mEPRP25Na6SY-1ORIMWV-I0REz |1 i | i ti h sast a

Kao gt o | esligpldiioks&azvadiiviost posljedica je difuzije iona kroz staklenu
mregu, a prisutna je u stalhaiAmga kojaivadr @é

metalal? Pol aronsku vodljivost pokazuju stakla k

oksidacijskim stanji ma, proi liomanTM dw!| a7 igemo
oksidacijskom stanju néon TM u Vvi gem ok s PPKambingciprk oksidas t an j
al kalijskih i prijelaznipblaromkar adbhj puesi gepse
mehani zma doprinose ukidiQunakviel skstravinopmogul
i onskog [ el ektronskog doprinosa, |l ineli [
elektrokemijskim urelajimd8 i sustavima za po
[ Tonska vodljivostw (" Polaronska vodljivost ) rMijeEana ionsko-polaronska vodljivost1
+Na,0, Ca0, Ag,0,... +V,0s, Fe,0,, MoO;, WO,,... +Na,0, Ca0, Ag,0,...+ V,0s, Fe,0;, MoO;, WO,,...
> > \_4a \,@A
Y. VoSN L @\@\ P
- —
. - - - -
N\ (N | e T S ra SO
Lo A | & > “ /"_\,b - ;@‘ - ’
9 - W On_Box_4
P - -
k PZOS + Nazo J k PzOs + V205 J \ PZOS + Nazo + V205 J
Slkal&. Shemat ski dvodimenzijski prikaz strukture fosfatn
ionskap ol ar onsKki mehani zam el ektri|ne vodljivosti.
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Sdrugestranee | ekt r i | n a -keranmokgne dvisesamsotvratknbsdelja naboja,
veilovr st i v el i l(engh graink njihosdj radpadjelinte uzljelun kaistalne i
amorfne fazé*® *>°Primjerice, kol j el omi | no kri staliziranog st a

faze (sika 15(a)), kristalni otoci nisu povezanan os i t el j i sekrazdonjinantnk r e [ u
staklenu matric o znal eno p uMelnu tibkonkristplm wtpciu  dj el omi | n
kristaliziranom staklu s velim ud¢lkaelsb)n kri s
oni mogu doprinijeti nastankuvodljivin puteva(engl. conductive pathwdykoji o mo g ul uj u

ol akgani pri j emoovse zniovsa njed m as tnrabkotjuar no neur el
otoka( o znal eno i s pr. Bdhjirdmmwen addjejakrigiamerfazedolazi do
povezivanjakristalnih otoka te su u potpuno kristaliziraom stakl oni potpuno povezani,
omogul uj uli g i b &nmz kastalmarsa(slikaels(¢))aa neuakbuopjnau el ekt r |

provodnostdodatnomo g e ut j e ogenic kristatnipzrna(engl.grain boundary.s!

(a) (b)
D amorfna faza . kristalna faza
Slika 15. Shematski dvodimenzijski prikaz mikrostruktumguitevav o d | j i vo st i u djelomilno Kk
s (@) malim udjelomk r i st al ne f aze, (b) velim udjelom kristaln
Slika je prieferergitbl ena pr e ma

2.3.3.lonska vodljivost

lonska vodljivost u staklima posljedicadduzije kationailianionp od ut j ecaj em el e
pol j a, a ovi si o koncentraciij.i [ mi@ b imMongoes t i
izraziti kao produkt koncentracije pokretnih nositelja nabwjajihove mobilnostigi, i naboja:

” .  £€0Q o)
gdje je Z valencija iona, ae elementarnie | e k tnaboj1 Zna det al j ni j i opi |
provodnost. u i onskim sustavi ma, moge se pr
i zoliranim skokovi ma i o nandokovalk modgienutaratakiemai | n o
mr edeP.r ema ovom model u, i oni se promatraju

potencijalne jame energifgn k a r a k t m frekvertcijorhssn o
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Prema Boltzmannovoj statistici, difuzijski koeficijeBt ovisi o udaljenosti skokal i

geometrijskom faktorl, t e se moge opisat.i i zrazom:
O |QtAgDb T
gdje jeks Boltzmannova konstanta Taemperatura u Kelvinim&8udu i i da su mobi |

i difuzijski koeficijent povezaniNerndEi nst ei novom jednadgbom:

®»Q0
Ey v
Gdpokazuje Arrheniusovu temperaturnu owvie snost
se moge izraziti kao:
EWwQl Qf .
—————A@b
” E"Y Q (p
Ukristalnim ionskim vodilima koncentracija
defekata poput Schottkyjevih (parovikatann i on gupl jina) il i Frenke
I1i anionskih gupljina i i nteerosptiiscatjis kjiehd ni aodn
¢ ¢ Aob X
gdje je no ukupna koncentracija nositelja nabojaEa energija stvaranja para defekn.
Opleniti i z rp@wdnastadaaglbse k't r i | nu
€ 0Q Qtf _
" £y Agb P
Budul i da u materijalima s visokim koncentra

gustola defekata ne ovi si nnggo@aJo Bonstantandzndtr® mp e r a

veli nego u kristalnim ionskim vodilima, akt
ener giji mi gracije iona kroz staklenu mregu.
Kako konstante u jednadghbi (8) nisu unapri|

oblik, a emperaturaovisnostlli zr a gkaav a s e

" —\/& 2D w
pri l emu se vrijednost i ipktivadskkengrgim b r ki f 5§ kog
provodnosti E, mogu odrediti na temelju eksperimentalnih mjerérja.
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2.3.3.1.Mehanizmi ionske vodljivosti

Me hani z mi ionske vodljivosti u stakl i ma mogu

uzimaju u obzir kI jul neteintermkbijesn imk & gmapasituarkd @i

znal aginsgtjiilnmu ijakeg™ nmstalbg élektrolit* te model relaksacije skoka 1°7
AndersonStuartov model jakog elektrolita (engitrong electrolyte modgP? polazi od

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

i onske vodl | i #rezuliat dvaju doprendsad, eleki@ostatsge energije vezanja

(engl.electrostatic binding energy, Eg, g&nergije naprezanja (engtrain energy , Es: i

30 30 30 p Tt
geeopi suje Coul ombove sile koje djeluju na ka
pol ogaj a, a odgovara ener gi NBO skagim rostvaroje | da
interakciju i pomakne na wudaljenost jednaku

30 E(MQ MQ pp

For Jc

gdje suZei Zoeel ekt ri | ni naboj i kationa alkalijsk

r i ro njihovi ionski radijusi,o je parametar koji opisuje kovalentnu prirodu vezehD
a poistovjelemeljeatisvive idiednadigoruklon®|j p & emibti it v
poglavlju 2.3.7.3.dok eapr edst avl j a dul jinu preskoka iz
gEsopi suje mehanil ke sile koje ion mora savl a
[ pomaknuo se iz jednog r avno tng eénergiigotielmdjo gaj a
za progirenje sfererpurtadgugne gupljine iz radi)]j
30 10 i _ P C
gdiejeGmodul smi | noshearmasldlys®1 a (engl

RavaineSouquetov model slabog elektrolita (engkak electrolyte modép*temelji se na

analogiji izmelu stakala i tekulina koje s
poi stovjeluje s otapalom, a modifikatori pop
tvari’®®Za razliku od modela jakog elektrolita, wu
kationa, vel njihova koncentraciija, gt o znal

modifikatora mogu doprinijeti ionskoj vodipsti. Dominantna energetska barijera koju kation
mora savladat. j est di socijacija od NBO s k
odvoji iz svog ravnotegnog pologaj a, postaj

staklenu mregposvendokanebbpyde na drugom NBC
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Disocijacijaoksida alkalijskih metalmo g e se opi sat.i reakcijom:

- 1% - -/ po
gdie MOiMO' predstavljaju nedisocirani *slobodnisocir.
kation koji sudjeluje u prijenosu nabdjd.

Unat ol razlilitim pristupi ma, i model jako
slilnih zakl! jpomgerdeal, e trrii || eenuprseevodnosti s ud
slulaja povezuje s energi | inAsdéersoaib. A.rSjuat mo bi |
i stil u smanjenj e el ektrostat ske D.eRawinggii j e V¢
J.LLSouquet nagl agavaju energiju disocijacije
MelLut i m, granica i zmelLu owihana,ajtue moees balkl

sl abi el ekHBspr b Esflau supratribra popriena kparakteristike jakog elektrofited

S.W.MartiniC. A.Angel®™®pr edl ogili su opleniti model o
objedinjuje modele jakog i slabog elektrolita, a kako bi opisali disocijaciju u modelu slabog
elektrolita wuveld] su koncept met astabil nih
polag@. Metastabilni pologaji predstavljaju I
pol ogaja i maksi muma energetske barijere, or
kationa i ol mijerpavajuli njihov

Dubl je razumijevanje frekvencijske ovisnost
je razvojem Funkeovog modela relaksacije skoka (gagip relaxation modelJRM)15% 157
tj. MIGRATION (akronim za englmismatch generated relaxation for the accommodation and
transport of iony koncepta®®1! koji se temelji na koreliranim skokovima iona i njihovoj
snagnoj interakciiji s |l okalnim okrugenjem.
pretpostavki(i) mobilni ioni su iste vrste(ii) broj dostupnihmjgt a za skok vel.i
mobilnih iona, (i) mjesta za skok su iste vrste@@ odbi j aj ul a meludj el o
mobilnih iona rezultiraju tzv. efektom kavez
i oni nal aze na odrelenim pologaji ma i udal j e

iz poletnog ravebbegnogk nje nonsismatdh| a lzemed sut n(oev

pozicije i trenutalnog rasporeda susjednih i
skolitipmlagatrmaig pal oga|j (put jedne | estice),

Pl ostati nma nnoavsoenm opkbal longia jiuo n i pril agode nj
(put mnogo | estica), gto rezultira uspjegninm
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Ovajmodedobroo pi suj e frekvenci | s ku toonsksdnansku el e k-
u razlilitim vremBaski mokinmefveaekvmacij ama, |
el ektri|l ne poomvadnas parjevrieredromatranigekratke da bi
dogl newWodpj egniTdkoskk @k d wa n jteym vproevneel naan jasten f r e k

udiou s p jheogskih skokova gt o rezul tira por dsperajom)el ekt r

S druge strane, )sanjenjem frekvencije raste broj npuse gni h skokova, gt
smanjenja elektrilne provodnosti, koja na ni
tzv. DC plateay Upc, kojaodgovara DC provodnost. koj o] pr
gi banje iona dugog dosega. Uz t o, oV aj mo d €
vodl jivost, pri | e mu porast temperatur e uk

vVj er oj at n oskdkovauistimged ¢erkit provodnost Nasuprot t ome,
temperaturama korelirani skokovi postagjyppor i j i, gt o smanjuje br o]

dovodi do smanjenj®Pelektrilne provodnosti

2.3.4.Polaronska vodljivost

Oksidnas t a k| a k DMOapomitaDs, ¢feOs, MoOs, WOz, pokazuju polaronsku

vodljivost koja seopisuje mehanizmom preskoka malog polarona (snggll polaron hopping
mechanismSPHM)®** Budulii da ioni TM mogu biti pri si
stanjima, u takvim staklima prijenos naboja odvija se preskokom elektonaBM u ni gem

oksidacijskom stanjunanTM u Vvi gem oksi dacijskom stanju

4 - /I 4- 4 - [ 4- pT
Prilikom preskoka, el ektron ostvaruje snagn
uzrokujuli didigat 16(a))z i Za d reglgeekitkreosne u novom pol a
odrelenog iona tijekom vremenskog interval a

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

naboj a i Zzauzmu aeoElektronrpatammbivd zargbliea u gotericialgoj jami

(ikal6( b)) te ne moge napustiti svoj pologaj s
Takav el ektron, zajedno s i ndpolariontadejmkad ef or m
kvazial evsetliicke efektivne mase i odrelenog radi
na jednom ionu, odnosno ako distorzija reget

takav se polaron nazivama Ipdlafon®*?
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Slikal6.Shemat s ki prikaz nastanka malog polarona: (a) di ¢
|l emu dol azi do pomaka okolnih iona koji zauzimaju no

elektron biva zarobljen.

2.3.4.1.Mehanizam preskoka malog polarona
Na slici 17 prikazan jeMottov model preskoka elektronaz me L uaiibainar eget ci
Elektron seprvotno nalazi zarobljen upot enci j al noj aj(dikail7ap,a pol «

dok termil ke vibracije regetiksel ulneaj w3z priddkowgjal a

| emu dol azi do i zjednal av an jarakagemseanglazivezanp ot e n
el ekt r onbniajpbdliojgesika &(ubs)j)e.dal (t om trenut ku el ek
jednog iona na drugi, nakglikall7(e)d’a bi va zar obl
Minimalna aktivacijska energija potrebna za preskiiy, dana je izrazom:
Q
R pv
pri | edmu(@pe Q@7 gdesu@di Grelativna dieleiktriln
statil ka relativna permitivnost mater, i jal a

re je radijus polarona, ®hr je energija vezanja malog polarona jednaka ukupnoj potencijalnoj
energiji elektrona i popratr¢i st or zi j e regetke. Treba i stakn
prethodni i zr az u sl ul aR eviiznae L kadiaonpe T WMd
MelLut i m, pri v i s mrhailM) ddtapi docpeeklapanja dviajy @olerezacijskih

oblaka, te/\y ovisi 0 udaljenostR prema izrazu:

o6 X PP
- 1Y o
Stoga, dabipolaronb®ma) i fij egov radijus mora biti velli
elektron lokaliziran, ali manji od udaljeno®i z meLu susjedni h iona TM.

Sara Marijan Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pregled 32

V. N. Bogomolov iD. N. Mirlin *82 utvrdili su da z&ristalni TiO, vrijedi:
p - j

G @0

gdje jeN broj iona TM po jedinici volumena t o z n aadijuspalasora sm&anjuje kako

i P X

raste koncentracija iona TH.

U strukturno neurelenim materijalima ukupn
polaronad opr i nosi \xmd&tonii Iplreon,z| azi iz razlike
pol ogagib iuzmaokovane razlikama u njihovom | ol

aktivacijsku energiju procesa preskoka polarddapoprima oblik:

o o Po 2 "
G P @ P
a kada vrijedWp <Wu,Wj e pri bl i gno jednaka:
o o Lo 0w
G
@ WMx)
T ion b
> X
(b) M(x)
> X
(©) Mx)
> X

Slika 17. Dijagram ovisnosti potencijalne energij(x), o udaljenostix, koji prikazuje proces gibanja malog

pol arona: (a) prije preskoka, elekardgm) se malkanit ku |
dogalaj a, kada su ener quisj # eg@me mc iejl &lkn ir fo n jojmunake, 3o lob @ al|
el ektron mo ¢geaigbiic) nakon preskokied re&k t r on se nal azi u bpotencij
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2342AustinMot t ova jednadgba za polaronsku provod

El ekt r i | na, qvisio koocdntrazipakretnin nositelja naboja i njihovoj mobilngsti
a u oksidnim st akikdamauizkapims sadr ge TM,
€ 00 C T

E
l

=, U ¢p

m

~
gdje jeCudioionaTM u ni gem oksidacijskom sipmfiM,u u od
N je ukupna koncentracija iona TMR | e prosjelna udal jenost
aPj e vjerojatnost preskokaPpBilPagd®M edgokacaj] a o0 d (
vierojatnostiAs | ul aj nog a &o0\gemjataostia freskoka elektrona u trenutku

Asl ul aj nog Vijek@atnestPapaii sana | efrekuemiijeo fgriormaspn,

[ Boltzmannovog faktora koji ukl j uilsd jud aminmigm
d o g a L, dok \gejatnosP2o v i s i O regimu gibanja polarona
1. Adi j ab@&t=skl) ,rewyikmoj(emu el ektron moge pr a
Asl ul ajnogdloddad glhanj §gfe dugo da dole do preskok

~

0 t+ Agb CC

2. Neadi j af a<tls kkojemu g grijeme potrebno za preskok elektrona dulje od
trajanjpAs | ul ajnog dgbgafrmaabhii da el dsi udbmjmodhe dpya
prije nego gt o p awesjatooktpreskoda palarona dana (e lizazpma:j |,

0 t+ Agb Agb Co
gdj e |"PBopiesxwg e preklapanje valnih funkciija
vjerojatnost tuneliranja elektrona iz potencijalne jafé.
Na temelju prethodnih izraz&, G. Austin i N. F. Mott su formuliraliop i u j ezdnad b
temperaturnu ovisnost | e k tproviodnosgiksidnih stakala s polaronskim mehanizmom:
I Q6p O
EYY
Ov aj se izraz moge AQ)sdanom e gdglaviju 28.3. kogadopisuje g b o m

Agb Aob CT

Arrheniusovu temperaturnu ovisnost el ektri]l
mjerenja stogge mogu edrediti vrijednosti predeksponencijskog faktaiig, i aktivacijske
energijee | e k tprovodlinosél z predeksponencijskog faktora
vjerojatnost tuneliranja elektrona kako bi S
exg®Ry 1) ili nédAdDFabatski (exp
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235Ul i nak mijeganih stakl otvoraca

Na mobil nost nositelja naboja uvelike utjel
primjer takve ovisnosti predstavlja MGFE. Ov
koja sadrge dva ili vige KkB@SiO Ge® POsTe@k!| ot vo

a odlikuje senemonotonom promjenom ionske vodljivosti do koje dolazi uslijed sustavne
zamjene jednog staklotvorca drugim uz stalan udio oksida alkalijskog rétalinska

vodl jivost pritom postige maksi mum (il mi n
snagnu povezanost izmelu mobilnosti iona al k
grade mregu stakla. Osim utyejcujsat ankal atowosrkauc
utj el e i na druga makr oskopska nihstakjotvdracaa st al
odragava i u ovisnosti ¥¥P4dR|igta i gustole o
Povelanje ionske vodljivosti prA Magstisnoj t e
suradnict® u staklima sustava bD-B,0s-P.Os, gdje je postupnom zamjenom@® s POs
postignutav el a el ektri |l na provodnost u ternarnom
fosfatna stakl a. Povelanje elektrilne provoc

vezanilzaBO4' tetraedre u odnosu na one poveza@éi! fosfatnim jedinicama. Na temelju

ovih spoznaj a, istragivanje ulinka mijeganil
razlilitim stakl ot vor n®BaOs-Rk€%? M,BaQs-SiOyk | j ul u
M2O-P,0s-TeQ® i M20-P:0s-Ge.?*?*Ci | j ovi h istragivanja bic
mehani zme Kkoj i uzrokuju povelanje vodljivost

prisutnost drugog staklotvorca mijenja struk
Melu istragivanim MGFE sustavima posebno

a primjenom spektroskopskih met odWASNMRI| j ul uj
omogulena je preciznija karakterizacija nji
odnosa izmelLu strukt ur niRiChdstemsénaguradri’dokazali e k t r i
su da ionska vodljivost u staklima sastava 0,38MNa+ 0,65(B203 +  (G)BR0s) dosti ge
maksimum pric= 0, 4, dok aktivacij skaosapowazalisg a p o
smanjenjem Coulombove energije vezdojmNa*o d nosno povel anjem njih
mi j eganoj bor of o sNastanakwijj esyezali hé¢n @jr i moeng i . ma k|

ul ogu u povelanju ionske vodljivosti, a pozi
iona P°* u odnosu naione B3 koj i odvl al e jedmigaaBOi',v a n n
dovodel i do s tienhsjefitcgmaB®'z anj poNal anja njihove
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Da je za povelanje i ons jednicaBOd, | jsivvjoesdtoil ek Irjeuz
Ramanove i NMR spektroskopije natrijevin borofosfatnin stakadakoji pokazuju da

raspodjeldonaNa*u mi j egano|j borofosfatnoj mr e g i nij e
B2Os, ioni Na" pretegito su vezani s fosfatmm sku
preferiranoostvaruju interakcije $edinicamaBO;' . Porastu elektrilne p

naj vi ge do p'rionavezmzajedmioeiBO/Nkojisuzmg velie del okal
elektrona u ovim jedinicama mobilniji odna Na* vezanihza fosfatne jediniceQ? i Q.

MeLut i m, pr i 204 dglazindo pronjjeed kioardanacie bora iz tetraedarske u
trigonsku, gto rezultira smanjenjem ionske v
Dok | e MGFE temeljito i zul avan u oksidni
Zznatno je manje pagnje posveleno sustavi ma

zamijenjuje s uvjetnim staklotvorcima poput

i stragivanja prirode elektrilnog Wpru\ elhersjaem
MoOs i WOs u ternarna fosfatna stakla sastavaM40-( 6 €H.Os-GTMO (M = Li, Na;

TMO =MoO;, WD3).2"2Det al j na strukturna, t eavinsudtakaa i el
pokazuju da je mehanizam elektrilne vodljivo
P.Oss TMO dovodi do znal ajnog porasta elektri/l
pri | emu el ektril mmonganboveddopbspogalziuj maksir

udio TMO. Dodatlom T MO n a st aj wlframatndmnolibdatnaf o s f at na mr e g a
o | a kparijanosionaalkalijskihmetala gt o rezul tira pozitivnim M
kl asilnim MGFE sust avi juanaksirkalng ioriske wodljivéstoimmar u p
maksi mal an beza#ijOiTMi j egani h

Sl'ilan trend uol av a0-Ps0OsNbOs (M = Eki,tNa, K)| gdjexdodatalu st a v a
uvjetnog staklotvorca NlDsz nal aj no povel a?¥&®#Ovapsklbinall pryv
se ugradnji oktaedarskjedinicaNbOe, koje povelavaju umregenost
putem mi | e gvezaiPhOiN b , kao gt o j e detal jno opi s
MelLutim, iako |j e povoHgsfaim(NorP)meege maj mghnkna
alkalijskih metalap ot v rslisevmihi st r agi vanj atava IMOPOFNbON i h s v
stakala i daljsmedostaje a MGFE u ovim sustavima |j 0og UVIi | ¢
odragava opl i nedostatak i stragivanj a u v
Kl jul ni nedostat ak v ejéirostask qetaljipes amalizstiuktbrnini st r a ¢ i

el ekt r i | ntenjihowe kooejagjdUpravaiz tog razloga, cilj ove doktorske disertacije
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je nadograditi postojela saznanja sustavninm
el ektril ni 20(V20s5AleGyBnO)P.0s-NBNCGy staklima Kako bi se utvrdio

MGFE, provedena je postupna zamjen®¥s NbOsu z konstantan ®nogins
a dodatno je ispitan i utjecaj dodatka drugog manjinskog oksigas{M -03/Zn0O).

Treba napomenuti da dodatak TMO u sastav fo
Osim gto povel axbagdepolimerikatije v e 8 b | nnasiaskme § e gian e
TMO-f osfatne mregeyelgaojbérdezadti raodl ji vog kat
doprinijeti u k u p n ododateirh eléktronskiin nrangportovaiodjé TM v 0 st i
prisutan u dva | i oksidagijskh st anj a. Ov aj ulinak posebno
vanadatnefosfatnim stakliméoja pokazujuMIPC, s obzirom nao daV-Osmo ge popr i maf
razli|lita oKrsdjdldeipV)esokpar isntoasnejla t ako ukupnoj

polaronskim transportor 358693

2.3.6.Mi ] eagpaskopolaronsla vodljivost

MIPCsej avlja u staklima koja sadrge i i one a
mi ni mumom el ektrilne provodnost. proi postupr
Ova pojava prvi je put ©OWOgPOs% gdie dmlatak kndld ma i :
kol il-Oneedaltira smanjenjem el ektmnbgenpkoygo
udielaNaO dovodi do ponovnog porast a. stafimaizan f e
sustavali,0-WOs-P.0s,'%° u kojima postupna zamjena WO Li:Ouzrk uj e pad el ekt
provodnosti, S mini mumom i zmebkQ, 1d0oki p20 %e
mn o g i mdjekmampO, el ektri |l na provodnost naglo ras
J. C.Bazan i suradniét® nazvali suoionskop o | a r o raks(éngl.ionsplolaren effeck,

ami ni mum u trendu el ektrilne provodnosti obj ¢
s pozitivno nabijenimionima Li™, koj i zajedno tvore neutraln
el ek tpravddmosti Pos| gneghdaboet mgoi mum pri odreleno

dok stakla krajnjih sastava pokazuju dominantno polarowekijivost (pri visokim udjelima

TMO) odnosno dominantno ionsku vodljivdsti visokim udjelima MO).

J. C.Bazan i suradniét®® b i | i Su prvi koji su MRCkugali
n o njihovo i stragivanje bil o j e ograni| en
bez detaljne strukturne analize koja je kIlj
jedinica i mehani zma prijenosa naboj a. Nakon
i spitivat.i el ektril na svoj sthviaprijelznia knathlea k o0 &
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U staklima iz sustava MD-MoOs-P.Os ( A = Li , Na) takolLer je z
el ektril|lnoj provodnosti, no nije uspostavl |
provodnosti, omjera M/Moukupnoi Sastava staklg£®167

S druge strane, u staklima sasta¥®M.O-( 6 §HR.0s-GTMO (A = Li, Na;
TMO = MoQs, W03),2"?8 udio iona TM™ u ni gem oksidacijskom si
zanemarivim,te | e utvrlLlLeno da | e mehani zam el ektri
dokk | j ul nu ul ogu u porastu elektrilne provodn:
znal aj ke mifjosd an em@TwDieggee,. do i stog zakl jul k:
polaronski vodljivih stakala iz binarnih sustagal 0e®.0si GTMO (TMO = MoG;, WG,
V205),2898168164G dj e, unatol ni ski M/T¥Muingperdstudjsa TMBa o mj

rezultira visokom elektrilnom provodmogli u,
TM™Oi TM(""Xl*anaca, gto dodatno potvrlLuje da
aneudidonaTM™u ni gem oksidacijskom stanju, kI julr

Znal aj an doprinos razupm lj @rvamg kue mi g celgjainweo
i stragivanj a sd2MkOA|382)Z040RG&-¢TMO (M3-0 L, Na, Ag;

TMO = MoQs, WQOs),17%1"5koja pokazuju da se postupnom zamjenos®M TMO mehanizam
elektrilne wvodljivosti mi jenja od dominant:r
ukazujuli na moguinost wugalanja elektrilnih
UtvrLeno je daezdmdasQWr i @loavkgawmdj u el ektronsi
poel avaju vodl j i svisokimudjdamnkMo®@take klasteril nisurpaisutni te
seMoGpol iedri wugral ujvw vezdFiGidd ak mjue momgguli uj u
ionski i polaronski prijenos.

Melu sustavi ma sitMiPKal mo skeojmma pjo&k agagmuj a pos
vanadatnd osf atnim staklima, a detaljnom anali zor
Svoj stava pokazano ] e da se mehani zam el €
r = [M20)/([V20s] + [P205]).33%%860St a k|l a s ni ¢rbogata suivgnadijereo st i ma
pokazuju dominantnopolaronsku vodljivost poshapui ge vrijednost
provodnosti, d o k u st a k | vrijedaostilmar, v i kga jma sadr g#€, visok
prevladava ionska vodljivost,stakla sa srednjim vrijednostimaokazujuMIPC.

Rezultati i st r EPB Rammnmoyom spektraskogijonmesihSi pbkazujuda
stakla iz sustava bO-V20s-P,Os s visokim udjelomOs(c= 70 %) posti gu naj v

provodnost zahvaljujul jedincavVOpukdomnangnb vapadgtnaj u mr e
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mregi, gto omogul uje uverad*k©iVi.t Merleustkionk, eploevketi
udielalekO dol azi do razaranja vanadatne mrege, ¢
ionaV*iv>®, otegavajuli polaronski transp®®¥t i s

Usprkos brojnim istragivanj e mak wadliivbsti s ogen
ionskopol aronskim staklima jog uvijek nisu u po
detaljnim strukturnim i elektrilnim ispitiva

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

ciljeva ove doktorske disertacije |je®tu nadog
alkalijska (niobatnofosfatna staklakrz sustavno istragivanje pov
s el ektril ni mO)0-NbOsrRE ¢ a kil i Nmea , kao i i spi

postojanjaMIPC u ovom sustavugd j e o mo gul e madelfrper postupagan 0 m

skaliranja spektara elektrilne provodnost:i

2.3.7.Impedancijska spektroskopija
Metoda ssiIS | e nedestruktivna metoda Kkoja se kKor

dielektrilnih svojstava razlil-etekt maneki kh av
te poluvodila do dielektrika i | marijaadblixa a . S
(monolitniuz or ci pragkast.i materijali, jedinilni
a mjerenja se mogu provoditi wu razlilitim uv
(dugi k, argon) atmosferu, uz kontrol u®temper
Uzorak se tijekom mjerenja nalazi u I eliji
primjenom poznatog napona il struj e, pri !
rezultantne struje ili naponazl Ukupnh el &kbdDs
procesa koji se zbivaju unutar samog materi|j
el ektrona kroz wuzor ak, al i [ izmelLu razlil:.
razlilitim kristal diomdi f apangneV@ygiemietkd gea,den a
mogu se odvijati dodatni procesi, poput prijenosa nositelja naboja kroz elektrodu ili njihove

akumul acije, pri lemu vrsta elektrod¥ znal aj
Naj |l egli pristup mjerenju Iimpedancije temel
u() , odrelene fr ekvenuwfaziamplitide rezoljargne strujg(ty, p o ma k
pri danoj frekvencijiglika18).Pr i mi j enj eni napon i rezultantnse

opisani su izrazima:
Yo TYOET o ')
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00 OOEN 6 — )
gdje suJo i lo maksimalne vrijednosti napona odnosno strajge kutna frekvencijaX = 9,
t vrijeme, ad razlikau fazii z me L u n apBlneak tir islt mraZfiemgetndaaan c i j a,

je Ohmovim zakonom kao omjer napona i struje:

51 Yo
w —
0 CX
uzorak
UJ; 1 pobuda rezultat pobude
U(9) = Usin(w?) I(f) = I;sin(wt + 8)
fazni pomak, &
>
Slika 18. Shematski prikaz primijenjenogapona,u(t), i rezultantne strujel(t) , koj i se koriste

kompleksne impedancij&* ().

Postupnim mijenjanjem pobudne frekvencije di
analizu elektrilnog odziva sd%tava u girokom
Zbograzlikeu fazii zmeLu napona i komupl eksnmanpedalainicii )y
prikazati kao vektor u kompleksnoj ravnirdika 19). 1znos i smjer planarnog vektoz&u

desnom pravokutnom koordinatnom sustavu mogu se izraziti vektorskim zbrojem komponenti

20 266 dug koordinatnih osiZ, odnosno kompl eksn
O O O c Y

gdje jei imaginarna jedinicdQ W p, te predstavlja rotaciju za

kazaljke na satu u odnosu xxas. Realni dio kompleksne impedancg®,, nal a&bsi, se dl

dok je imaginarnidioZd 6, us my-osit®n dug

Prema zapisu u polarnim koordinat ama, kompl
W WATD Cw

Budul i da su polarne i pravokutne koordinate
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Agb AT-O OE] o
kompleksna impedancija se u pravokutnim koordinatama zapisuje kao:
61 A0 WOE op
pri | emu pravokutne koordinate kompleksne im
2A kD WAT-O oC
Y ko IHOES o)
Magnituda kompleksne impedancije dana je izrazom
@Ws O QO 0T
dok fazni kut iznosi:
OAF & ou
Kada je fazni kud= 0, i mpedancija je iskljulivo realn

i deal nom ot por nZ¢kedsZdp FR gdiegeRaul ek tijiddni ot por .

Im(2)

LIt =2 +iz"

- > Re(2)

Slika 19. Prikazkompleksne impedancij&* (), kao planaranog vekto&u kompleksnoj ravnini.

Iz kompleksne impedancijeZ*(¥) |, mo g u s e i zvest. druge
tzv. i mitanci | e, koj e opi suju el ektril] ne
asageti prikaz povezanostabici3i mi tancijskih fun
Tablica3.MeLusobrdietdaodngsy osnovnih imitancijskih funkcija

M* zZ* Y* §;

M*  M* e?Z e¥Yy! U
7* SilM* i Y11 871@-71
Yx g ML zxTl \& et
L‘} M*T1 glizxTl  oilyx LOT

f 'QM')
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Kompl eksna el ektYf(«s)l,nadeddmiitraamcai jjag kao r ec

impedancijaZ*(¥):
W G w O (o)
gdjesuY6iYo 0 realna i i magmpaekankompeRrRénti ane adr

Kompl eksni e | M¥(k ), povekan je s kommpleksngm impedancijati| ),
preko relacije:
0°7 QO & T 0 "Q o X
gdje suM6i Mb 6 real na i i ma kpmpiesnaga@ | ekkot ntpi ol nneongt a mo
Coj e kapacitet praziCe= BrPa) i jse pwovivagkuBmu el el
[ razmakom i zdneljue el eerkstraordtag di el ektri|l ne pe
iznosi 8,854x10°F M. Kompl eksna dieleltxyj | mageesei tzva

reciprolnielled&mpli dM(s)ppimednal , ednadghbi

Py
v wer w0 ® ow
gdiesudi®6 realna i i magmpaeRankommpehehwtail| ne p

Kompl eksna el ekl (r)rmhange py e ekrnezcen at i
o] Lilg—z . w Qw 39 . Q 0w
Wl v B B ® O ¥
gdiesuidi6 6 realna i i magmphekankompeRrR®ni &ne prc

Eksperimentalni podaci dobiveni impedancijskom spektroskopijom mogu se prikazati na

vige nalina, pri lemu se rezultati najlegle
I maginarnog dijela o realnom il i inagmakd r osko
komponente o frekvenciiji. Anali zom pri kaza i
je steli uvid u elektrilna svojstva materi | e
omoguluju karakterizaci jagsudtave.l ekt ri |l ni h svoj
23.7.11 mpedancijski spektri [ model iranje ekvi v
Naj |l egli pri kaz kompleksne I mpedancije temel
realni dio kompleksne impedancijgd prikazuje na osk, a imaginarni dioZ6 6 , g.a 0Si
Ovakav grafil ki pri kaz omogulava intuitivno
sustava te identifikaciju razlilitih dopri nc
unutar materijalaodnosmad odi r noji zpneLugiehiekt.r ode i mater.
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I nterpretacija Nyquistovog dijagrama najl e
el ektrilnim ekvi v eledrinal equivalenkarawjg o BnE G)e,ngp r i | e
eksperimentalno dobivena i mpedancija aproksi
prilagodbu (engl.fitting) koristi se kompleksna nelinearna metoda najmanjih kvadrata
(engl.complex nonlinear leastsquare CNL S) . EEC se moge sastojat
serijski Pl par al el n eclensepatgjonidamih gi@omikavR),i h e | e
kondenzatora (C) i zavojnica (L) ili raspodijelje@lemenatgpoput elementa konstantne faze
(engl.constant phase eleme@PE)’®

Svakom od oV i h eleneehalptrri amiulgkeinto ] e fizika

te se otpor EEC moge povezat:. s elektrilnon
povezan s prostornom polarizacijom (ersglacecharge polarizatiopn | d e al ni ot porni
el ektrilni ot por protoku elektrilne struje,
njegova jei mpedancija iskIljulivo real n&R =WRegl i | ine

gt o omogul uj erijedoodtirdecLmastaenrjiej al a p e madRA ednad
S druge strane, ideal ni kondenzator pohranj
i maginarna vel il iZn=ai W& gdiefeCr@yP/dk a ga @aizoent pl o]
kondenzatora,Blr el ati vna di el eddriplaf na per mi ti vnost
Najjednostavniji impedancijski spektar koji u Nyquistovom dijagramu poprima oblik

pravilne polukrugmiceuddoskadiagtuem shado gi u
vrijednosti otporaR, odgovara paralelnom spoju otpornika R i kondenzatordika 0(a)).
Ukupna i mpedancija takvog paralelnog RC krug
otpornika,Zr, i kondenzatoraZc, te iznosi:

P P P

p . o

T m m = (0} TTT

w w w Y <
0

pri | emu maksi mum pol ukr wgaki=c @ 'o digasnoar a f
relaksacijskom vremend (¥makg' %.17®

Za razl i ku od ideal ne i mpedanci | s ke pol u
u vrijednostiR/ 2 , el ektril ni odziv materijala poput
spljogtenom pol ukr ug x(engadepressed samiciedid i ig t perm [ asdoaojdl
kutom otklonab (engl. decentralisation angle kao rezultat nehomogenosti strukture i

raspodiele relaksacijskih vremena unutar odziva volumgika 20(b)).
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Kako bi se opisao takav el ektrilni odzi v, L
konstantne faze (CPE), |ija je impedancija d
" p
(@) 50 Tp

gdje je A konstanta, aempi ri j ska konstanta koja poprir
pri | éJmu CPREadjeluje kao idealan kondenzator, diza 0 kao idealan otpornik.

Iz vrijednostiAiUmo g e s e Kapacitet matemijalgréma relacijiC = A ¥naks® *.17

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

Omaks = (Rcv)—l

R4 T g_&?

Slika 20. Prikaz (a) paralelnog RC kruga i (b) paraleinec@R® E  kr u g a simpedangijsaim spektrilma m

Prikaz impedancijskih spektara Nyquistovim dijagramom i njihovo modeliranje

odgovarajulim EEC omoguluju detaljnu analizu
mogu razluliti pojedinalni el ektrilnia dopri
(i onski, pol aronsikal airloinskii J] edgeaeniodirerds ka k|
el ektrilnog otpora i kinpadianeti a skhat spiekal a.
vige pol ukr ugniAaae piprviiskin fiekvarcifareag § st u kaz2uj e na
procese unutar uzorkailimbo di r noji zpn@eVugiehiekt r ode i uzor ka
Prisutnost veleg broja polukrugnica |esta

heterogenim materijalima poput staldloe r ami ka te wukazuje na razl.
pri | emu s e bukuvlo lawantrrik a( eodgilo.sno doprinos zrr
granica zrna. U takvim slulajevima spektr.i S
serijski spojenih RCPE elemenatasika 21(a)). S druge strane, dodatni niskekvencijski

Ar epoVezan je s pojavom elektrodne polarizacije, fenomenom koji proizlazi iz nakupljanja
mobilnih iona na povrgini el ektroda koje Dbl c
i mpedancije pri ni gi m fr ekyv e kaliiopnskinvadljivih Ov a j \
materijala s metalnim elektrodama, odnosno elektronski vodljivih materijala s grafitnim
elektrodama. Takvi spektri modeliraju se s EEC koji se sastoji od paraleh@iERruga

spojenog u seriju s CPE elementkaiji opisuje niskefrekvencijskiA e p (@lika 21(b)).1"®
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(a) viSe elektri¢nih doprinosa  (b) elektrodna polarizacija

npr. polikristalni materijal npr. ionski vodljive staklo
s metalnim elektrodama
—T ’ Rvﬂfmrminf‘hmk Rgrﬂ'nirazrua —Z ’ R
? T —L——
— ——
| [ — cre
CPEvnlumni ucinak CPEgmnim rna CPE niSko_rrEI“"endjSki
N ,,rﬂp”
Y > 7’ —> 7
R\w.'mmu' udinak Rl'nhmmi ulinak + granica zrna R
Slika 21. Prikaz (a) dvaju serijski spojenih paralelnlihkCRPE kr ugova koj i opi suju vige
volumniu | i ndagkinosgranica zrna, i (bparalelnog RCPE krugaspojenog u seriju s CPE element&nji
opisujuvolumniu | i nedke kt r odnu pol arimmedancijskim spsktrima i padaj ul i m
23.72Spektri elektrilne provodnost.
Kompl eksna el e ki), dJastoj sepdeaine kochpooestdld, koja odgovara
el ektrilnoj provodnost. materijal a t e opi s
primjenjenog elektrilnog @dl j akojtae oidmagianar
materijala da pohrani el ektri|lnu energiju. {
kao ovisnost logaritméj log[Gd / ¢ng 1], o logaritmu frekvencije,log( Hz ) , a ti pi | ni
el ektrilne provodnost ianisuomalisiRZ vodl jivih stak
T =
ELEKTRODNA DC plateau
i 4POLARIZACIIA .
l;“;.;I;EEBEIEEIEEEEEEE.:EEEEEEEEEEEEEE BH
iy T G EEEDEEEDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDD
g _ 8 EE;DDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDD
] D00D000000000000000000000
P [ P ——
E-I P ---- 790 ACI 60 |A
g1 1yp """"" B 130 AC 0°C
...... o 30°C o 60°C
0 c o 90°C 120 °C
14 DISPERZIJA O
i1 o 210°C o 240°C
2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7
log (n/ Hz)
Slika220vi snost realne komponent e Uk, mplferkesknvee redicagkit rii | tnem|
vodljivo stakla
U spektrima elektrilne provodnost:i uol| avaj

frekvencijama ni gim tempéeatui dma prekvenajstineovisto p o k a z
podr ul pladeay DICo j i odr ag a Vipa, miteijalan povezanu nkoetanjem

nositelja naboja dugog doseg afrekv@cijsgiovisrei anj en
podrul je disperzije, gdje elektrilna provodn

Sara Marijan Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pregled 45

na kralim udaljenosti ma, te je izragenije pt
frekvencija pri kojoj dolazi do prijelazaincu podr ul je disperzije po
vrijednosti ma, sve dok u konal ni ci ne i zal

spektroskopiije. Nai naij @i @i memmekgae sea jparmha t i

frekvencijskiovi sno podrul j e, koje proizlazi Iz u |
uzrokovanogakupljanemmo b i | ni h i ona n a rodakejebtpkiragunjihovet al ni
gi banje, gto dovodi do smanjenja elektrilne
Karakteristilna frekvenci jtsvkdispemrija prevodnastt el el

opagena je u girokom spektru raznovrsnih ma
stakal a, neovisno o0 Vvrsti kemijske veze (ko
vrsti nositelja naboja (elektroni, polaroni, ioni) te o geometriji uzorkahul materijala do
tankih fil mova. Jonscher j e OV a,j f enomen N
(engl. universal dielectric response UDR) t e dpfeekvgncijgkiblvo gin@ podr ul
disperzije slijedi potencijsku ovisnastfrekvenciji-’":

s 187 e p TG
Kasnije je pojam UDR ©progi r en unwersal dynamecr z al ni
responsg'’®t e je frekvencijska ovisnost elektril ne
. . O T0
gdie suloi At er mi | ki aktivirane veliline koje opis
el ektril ne Up= Oo¥)oatimosns frekvenc{skio vi s no podrul je d

dok je eksponenhpovezan s prirodom el ek¥rMiellrudg mpr i

pokazalo se da parametani j e konstant an, vel ovi si O ni z
koncentracije nositelja naboja i strukturnon
gto je ukazalo na ogranillemjmoVviojnas cihetr o¥®igv a
na razvoj teorijskih modela koji bolje opisu
23.73Spektri dielektrilne permitivnost.

Osim uvida u frekvencijsku ovisnost el ektri
omogubhomakizu dielektrilnih svojstava i elek
kompl eksne dielektrilne permitivnostii. Ovi
primjenom el ekt ri | no grazmieahjgpaitivninpi megatiynia maojad o | a z
unutar materijal a, gto rezultira povelanjem
| estica u smjeru pri'fhijenjenog elektrilnog p
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Pol arizacija moge nastati kroz razlilite me

usmjeravanja molekulskih dipola (rotacijska difuzijgjbanja mobilnih nositelja naboja,

poput el ektrona, gupl jina i iona (transl acij
granicama unutar samog materijala odnosndmad i r n o ji zpn@\W.rug iurzior k a i e
gto rezultira dodatnom polarizacij om. Na me
unutarnjim dielektrilnim sl ojevi ma, poput

Maxwell-WagnetSillars polarizacija, dok se na makroskopskoj skali razdvajanje naboja
dogaldodria noji zpmeYmugiurior ka i el ektroda®® uzroki

Za kondenzator koji se sastoji od dvije plc
u I stosmjernom elEKktdriell reknDrdadjdnjrazomjoanaks t i

O -00 --0 -0 TT
gdie jeP el ektrilna Ppoilealrektarciiljma konstant a. Me
el ektrilnom pod faani, z meB@ugDtpomdkal ektri |l na kon
kompleksna vétilina te vrijedi
06 --00 TU

Anali za spektara kompl ek ste) , disetloegkat r b mp g u
razlulivanje i kvantifikaciju doprinosa raz
specifilne karakteristike u ovisnost.i o frek
dielektrilne spektroskopije .jSpekitikompikeksnea i v an
dielektrilnebiplemoni $eévposkiazuj u kalfodoosrios no st
imaginarnog,d,dlijelad i el ekt r i | n ég peelogrtmu frekvanaije, tlog/Hz),
kao gto | ediclikBi kazano na

Kada frekvencija primjenjenog el ektrilnog
odr el enog popur asmjeravanja molekulskih dippla u spektru di e
permitivnost. uol avalbspokarakeesiepiehast odpk
frekvencije, dokd 6 dost i ge mak s¥amu s spovezand] I relaksaiskim i | i
viemenomUs &= 1Ms06 a iz oblika relaksacijskog maksi

relaksacijskih vremena.

TakolLer, Wz momektse odredit.i dvije -karakt
frekvencijskiplateay G, poznat kao r el at i v migkofdekvenkcigkk t r i | n
plateay & k o i odgovara statil kaj rraell dtkiowvm ogv i e rd

defi nir an a sjagderglidieléceikstrangthi 1) gelaksacijskog proces&’
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log ¢
* Elektrodna
polarizacija Relaksacijski

proces
T,»= lw, = 1/2nv,,

85
Ae=¢g,—¢,
€
n? E”
- >log(v / Hz)
Slika 23. Ovisnostrealneld , i i M@&@d,j nkkomeponente kompleksne dielektri

za Debyev relaksacijski proces

U idealnom Debyevom modelu, koji se temelji na pretpostavci da dipoli djeluju neovisno te

da njihovo usmjeravanje u elektrilnom polju
tekulinama, frekvencijska ovi s opisanaijeikrazomp| e k s n
z 3-
B T
gdje jeb Debyevo relaksacijsko vrijeme koje odgovaetaksacijskom vremenu maksimuma
uspektrdb 6. Melutim, u velini materijala dipol.i
u i zmjenilnom elektrilnom polju, zbog | ega D
progirena il a sdiemad tnroi |Dneab.y eToavkov orogml @agkesnaoc ijjes ki

oksidnim staklima, gdje se raspodijela relaksacijskih vriemena @sglbution of relaxation

tme) pripisuje strukijalafnoij neurelenost. mat er
Ti pi | nilidbpdenkkt vodljivin stakala prikazani su relici 24. Ovisnost(® o

frekvenciji i temperaturipokazuedva podrulja povezana s per |

elektrodnom polarizacijomsifka 24(a)), dok @inearnoraste sa smanjenjem frekvencije,

gto je karakteristil no ska24(p)réd'ERiso @l spdkiair i $ @ e

Wpoblige, mogeige mudlietivegadani ji @imedeinian iumr a mal i r

el ektrodne pol amaglipaasstbj sa gmanjenplmj érekvenc

upodrul ju praa tme rt ii jv an easrelalisacijski voeces s jasno definiranim

vrijednostimd®il, na temel ju kojglhuyjy el mo@nasfice2i®)ar al un
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B 190
- HS a C o N
8 TH\  elektrodna @ 2,2'( ) o o " N ; 28
1 '-:’t_ polarizacija L ° .
A 6 i a ? o ] :g : 3(()) °((:j
8’4_ N permitivnost 2,07 g ° % . oo § gl o e0°C
= R\ materijala o 50 a 28| 90°C
y & 48 %% . a” 38|« 120°C
2] : o T8 N 150 °C
o> 180 °C
9- ke} o 210°C
1,61 o 240°C
6 2 =
= c
‘éi 1,4] 29
2 34 g g
0] 1,24
32101234567 43210123456 7 8
log (n/ Hz) log (n/ Hz)
Slika 24. Ovisnost (a) realneld , i (b) iéma gkionnapronnee,nt e kompl eksne di el
frekvenciji i temperaturzai ons ki vodl ji vo sthakl o i (c) wuvelani pri ke

Ovaj relaksacijski proces izravno je povezan s polarizaaijprokovanom gibanjem mobilnih
i ona dugog dosega kr pzpsi DHvantiicira mzins pramiehee ne m

dielektrilne permitivnost i®'$Bpweulanedas s$so®nsk
mobilnih iona izmelLu anionskih mjesta u st
rotacijom dipola, na Usemelbjje Bebp&svmigrmodelk
Y )

s penTY X
gdiejeNvgust ol a br oj agjenabsjjatoced g cav anraab otjiapi | nom do s
nositelja nabojaTreba napomenutiddu i onski vodljivim stakl i ma
zbog ulinka elektrodne pol ar i Wiaeksperimentaldih s| u| a
podataka otegano, moge se koristiti jednadghb

3- _i Ty
gdiessoznal ava frekvenciju pol etka disperzije
063p) = Apc.'®¥0sim toga, kao alternativni pristup
koriste s e k ompl e kM*r), | komgldkdna impedancijagfosg, u | |
proi | emu frekvencijska ovisnoM&od,i maaggdlnagawa |

S naj ni gi m vr i,jdekdfrekventiska dvisnos dmagirarnea komponente

impedanciieZz6 6, i stile procese s'najvigim vrijedno
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23.74Modetf r ee skaliranje spektara elektrilne pr
Kako bi se stekao dubl ji uvid u dinamiku nos
oksidnim staklimas pe kt r i el ektrilne provodnosti i di
postupcima skaliranj a modeffree. ne wukl jul uju mode
ModeHrees k al i ranj e je postupakekekimilseme pp @d:
izmjerene pri razlilitim temperaturama, prek
x-iy-osi . Ukol i ko je skal i rmastekrevulja(engljmastemcorve ut ol i
el ek tprovodnosti | i me se pot vr L uj-tempenatuines $uperpozicij@ me n s
(engl. timetemperature superpositigN TS).Op | i mat emati | ki il zraz za

provodnosti dan je Tayldsardovom relacijortf*

s&myY 0g "
6
s Y s Y

Tw

gdjeje® r eal na komponent #HrekednajkTtempetamra, € konstantao d n 0 s t

koja definira faktorskaliranja Ovisno o postupku skaliranja, konsta@ano g e obuhval a

razlilite parametr e, poput temperatur e, gust

amelu napl egpoesntiunp c i rom@ S.$unmarfielét®®iDel . Sidebottomas?
Summerfieldovo skaliranj jedno je od najjednostavnijih postupakaodetfree

skaliranja, u kojem je konstantaC jednaka vrijednosti I/, pa prema?9, ednad

matemati | ki izraz za ovaj postupak gl asi

sémY o
s Y 6 Y

UTT

Budul ilbcda did uzija nositelja naboja u staklIli.:
NernstEi nst ei novomb5)j,edB8achmbomi el dovo skaliranj
skaliranjem mobilnostnositeljanaboja Us pj egno pr ekl apanje izote
u dijagramu ovisnosti log{T/ «m'Y) o log@/Hz), gdje su obje osi skalirane s faktortsa T,

stoga sugerira da temperatura utjele iskljul
usporavajul.i njihovo kretanje pri zagrijavan
el ekt r i | ndika2%a)).Sypiomoamsne,iodstupanje od Summerfieldovog skaliranja,

kakvo se uol ava u s tpaokllairnwan ssk onm jveogdal njoi nv oi gol nus, k

aktivirane pokretljivosti iona i polarona uslijed promjena temperaslika 25(b)).1 "2
Summerfiel dov postupak moge se primijenit

pri | g-osuskalgaeproduktonitb¥) &]T, dok sex-os skalira s faktoronfipcT.'8®

S obzirom na to da su kolnfpl,ekisnkonmndlekksnd nd
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permitivnost, U( ¥ ) , melusobno p-ioranig z aataeijom!’®k1YE me r s
jednu je vrijednost mogule izvest.i iz druge
svojstva skaliranja.

sol@l i sta ionska ili l5fpolazro_dr‘os)kemivjoectglajniavdszotnsk [
[
i o G
15  uspjegna konstr wkci a1,5_neuspjk.egl;'na konstglke
> A ) masterkrivulje
S masterkrivulje V f o 5 a0 |a
» 1.0; o o a-c| @101 2 aktivna doprinosa U D e
g F o eccl D (ionski + polaronski) _.-=""1& | o 60°C
- Py o 90°C - s o 90°C
0,51 ey 120°C 0,5 120°C
47 150 °C 150 °C
o 180 °C 180 °C
oo-m:m:mm:n:mm'ﬂﬂnpp] 0 210°C 0.0 0 210°C
' O 240°C ’ O 240°C
6 7 8 9 10 11 12 6 7 8 9 10 11 12
log [(17/5pcT) / (HZ'* Wem K' )] log [(77/SpcT) / (HZ' ' Wem K' 3]
Slika 25. Spekt ri elektrilne provodnost:i skalirani koriste
(a) i1 onski i -ddl)armdj elgianme h amiskaam el ektri| ne vodljivo
Sidebottomovo skaliranf'd r ugi je postupak skaliranja, |
snagy Upp vel ilinu koja se eksperimentalno odrel

gto je prethodno opisano u poglavlju 2.3.7.3

w Oﬂ L p

s Y s Y
Buduii Udar genap povezana s relaksacijom nosi
gust ol i broja i prostornom dosegu no)sitel]|:
ovo skaliranje smatra se univerzalnim i proi

disperzijeprovodnostine mijenja s temperaturo(dika 26).

3,04 Bnn"
2,54 Jd
—_ uspjegna konstralkci
82,0 masterkrivulj
» 1€
~ Iy
331'5 Wed o 30°C
re o 60°C
& 1,0 AT o 90°C
L 120 °C
0,51 150°C
180 °C
o 210°C
0,0 O 240°C

6 -4 -2 0 2 4 6
log(ng & spy)

Slika26.Spektri elektrilne provodnosti skalirani koristel
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24. Katal i ti |rkiaj sggaonish vaksi da prijel azni
Katalizatori i maju kljulnu ulogu u kemijskoj
provolLenje br ojnprhi kleemmjyesgkanh roekaskicdiij g,ri j el az
v a gkatalizatoi u heterogenoj kataliz ahval j uj uluig atha g i b roazsilsie | i n s k
redoks svojstavdfU r eakci jama selektivne oksidacije,
s vanadijem, |l ija visoka katalitil|l ka aktivnc
vezeV=0 te sposobnosti vanadijadao p r i mi razlili*a oksidaciijsk
U ovom su poglavlju prikazani primjeraznovrsnibmi j e g a n s Yanadijkns u utba
katalizatora u reakcijama oksidagi® nagl askom na rezultate 1ist
kljul nu ulogu amorfnih faza u postizanju vis
amorfnih materijala, popuv i gek omponent ni h o kkeranka,iodtaje st a k a
nedovol jno i st r anglegnekristaine sustavensalg | jp g Rdrebu za
i stragivanjem njihoyvog@t & ajtcdjeva oval) dlaktarakag ppdat e n c i |

Na kraju ovog poglavlja, predstavljeni su katalizatori temeljeni na prijelaznim metalima,

koj i sve vige privlale pozornost u katalit:i
zahval jujuldi svom potencijalu da zamijene
obnowjivih goriva. | nspiriran rezultatima ovih istragi

ispitivanja provedenih u okviru ove doktorske disertacije usmjeren je na primjenu oksidnih
stakala i stakl&keramika kao katalizatora u reakcijama dekasiakije masnih kiselina.

241Katalitil ke reakcije

Katalizatori su tvari koje wubr zavabpitrebdie mi j sk
mijenjadi, a reakcije koje se zbivaju u prisustvu
U odnosu na nekataliziranu reakciju, katal i

energetski povoljniji reakcijski mehanizam.

Dj el ovanj e katali zator a pojednostavl!ljeno
melLuprodukat a (aktiviranih kompl eksa) I zme |
supstrati ma), koji dalje reagiraju dagiul i k o

krele u novhmn) kr Kat dleingdt or pritom utjele n

snigavajuli energiju aktivacije, dok je uku
nekatali ziranu reakciju, o d n o s nnamikd kethigskea k k a1
reakcije. Premda je takav alternativni put
mehani zma nekatalizirane reakcij e, on se po
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koraka: vezanje katalizatora i reaktanata, nastanak produkta vezanog za katalizator i odvajanje
produkta od katalizat or ak &tog lkugjiel kpiot om spr erm
Na slici 27 shematski je prikazan dijagram potencijalne energije s reakcijskim profilima

nekatalizirane i katalizirane reakcfi&

P AN
’ N
4 .
II N P ..
’ N TT=== nekatalizirana reakcija
/! P .
\ ’ . katalizirana reakcija
7 . .
e o N o vezanje katalizatora
- i reaktanata

o nastanak produkta
vezanog za katalizator

\ G [KATALIZATOR odvajanje produkta
. o od katalizatora

KATALIZATOR o

[ KATALIZATOR

! ° = reaktanti °=prudukt
Slika 27. Shematski prikaz dijagrama potencijalne energije s reakcijskim profilima nekatalizirane i katalizirane
reakcije. Slika je pril agdbnepkksni gpojevimiielapninh enetalavuakatdlizii ma i z

izv. prof. dr. sc. Jane Pisk.

Sabatierovo nalelo nalage da veza koja se

odnosno katalizatora i produkta neoptsnainaj e bi t
Stoga je prilikom odabira katalizatora za po
kombinaciju katalizatora i reaktanata |ija
no ne i preslaba jer bi slabo vezanje reakta
TakolLer, veza i z mel uorakbdi tdavdljnozslakta kakabi se prpdukd d u Kk t
uspjegno odvojio od katalizator a. U suprotnc
sprijelila bi odvajanje produkta od kataliza

njegovu regeneracijuidainj e sudj el ovanje u novom krugu Kke
bila dobar i uspjegan katalizator za odrelen
te u gto kralem vremenu pretvoriti ivadstragi va
prema geljenom produktu mora bitdi i zrazito v
kontinuiran te da se odabrani katalizator |

pretvorbi, a u konalniw%® regenerira za ponov
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2411Katal i til ki parametr.i

Za opisivanje ulinkovitosti katalizatora u
parametri: pretvorba (englconversion CONa), selektivhost (engl.selectivity SEls),

broj pretvorbe (engturn over numberTON) i u | est al otwrhoverfregiencg r be (
TOF) . Promatrajuli katalitilku reakciju u koj

pretvorba se definira kao omjer mnogine sups
intervaluna( r eagi ral o), i nNpédfove poletne mnogi ne,
€ 1 QA ©

g T P

E T € O
E T

000 pThM U C
Sel ektivnost se definira kao omjer mnogi ne
vremenskom intervalups ( t ) , [ mnogine supstrata koj.i ] €

intervalu,na (reagiralo):

"YOU £ O 12§ £ 0 2§
' fTiooqa bae tm & o OT Vo
Br oj pretvorbe predstavlja bro]j katalitil kit

br oj mol ekula supstrata koje jedna mol ekul a
mnogine supstrata koji j e r ena(gri @ aai rualdoa)n,om
katalizatoranatalizator

€ 1 QoQQI ®arw € 0

YOO — - O T
3 €
Nai me, kako bi katalizator bio ekonomski i s
Nadal j e, ul estal ost pretvorbe opisuje aktiuvr

intervalu te se definira kao O mjomatranamn o g i n e

vremenskom intervalma ( r eagity al io mn @pg i mMeaizalk; dets\e padiglernoo r a

s vremenskim interval om, Q
o &1 QOQBYD G D
Yu 'O - o U
€ Yo
Vel i ku ulestal ost pretvorbe ima izrazito akt

uzrokuje brzu reakcijt®
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2412Podj el a katalitil]l ki h reakcija
Katalitilke reakcije oplenito se dijele na

stanja reaktanata, produkata i katalizat8?a.

Homogena kataliza podrazumijeva katalitilKk
katalizator u istom agregacijskom stanju, na
katalitilkih reakcij a, k ao k akoardinacqisitspmjevi s e Kk
metala a homogeni katalizatori nazivagej o g | mo | e k ul sskobzmmkatd al i z a

da su najlegle toplji Wi heteeageni mk &kt aleidt
katalizator e prisut anjuwodndsungraaktanie e produkig.r e g a

Katalizatoru heterogenoj katalizz b i jeko ut i na koja katalizira re
plinovitom il:@ tekul em agr egua betejogefop kataliz t anj u
obuhvala ¢girok spektar kemij sk sumetalirogsidia, a m
sul fidi metala te zeoliti, a uU novije doba

mr e § a mametatergagi¢ frameworksMOF) 188189

U usporedbi snolekulskimkatalizatorima, katalizatoni heterogenoj katalizznatnosu

robustnijsusiabielrmijlikite mogu podnijeti ogtr
temperatura i tlakova kojima se odlikuje vel
temperatura pogoduje vel oj pretvorbi reakt a
heer ogena kataliza predstavlija wulinkovitiijdi

katalize. Osim togau heterogenoj katalizizbjegava se d&rak razdvajanja produkata od
katalizator a gt o | i ni cjel okupni proces
Stoga ne iznenaluje da heterogena kataliza

procesa za proizvodnju kemikalija na globalnoj raZiiite®

2.4.1.3 Katalizatoriu heterogenoj katalizi

U heterogenoj katalizi, katalitilka reakcij a
tvari . Stoga je pogeljno da heterogeni kat a
S obzirom na sastav, katalizaton | vistom agr e ga dielp sne o m S t
jednokomponentne i Vvigekomponentne. Jednokom
te se katalitilka reakcija moge dogalati na
kao ¢t okodtze. skelétnod rekjovog katalizatora (engkneynickgl . Osi m na pov
mal i h | estica, katalitil ke reakcije mogu se
veli ke unutarnje specifitEkSMé& povrgine kakvu p
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|l pak, mnogo se | egle koriste vigekomponent
aktivne komponente te jedne ili vige katalit
doprinose aktivnosti, st abi | ompenente katalizatad. e kK t i \
Nosal i obilno |ine oko 99 % ukupne mase kat:
koju se katalitilki aktivna komponenta nanos
adsorpcije. Nosal i ka@s jsevdoujj sut viao gted j s1lau gnee hpm

svojstava katalizator a, 0:aSiQia, Hoengdu ee kérietitii gt e n i
MgO, TiO;, ZrO; i zeoliti. 188

24.1.3.1Mi | e g a n ihetevdgenokataliz u

Kao vagni p r e d sutheterogena kataliiasttsehhiugz @ § ainmetalaKojs i d
sadrge dva ili vige oksida metala, a koji n a
raznim industrijskim procesima poput reakcija selektivne oksidacije, oksidativhe
dehidrogenacije, pretvorbe biomase, uklanjanja hlapivih orgaspkieva i dr-%0:1°1

Od posebnog interesa su TMO koji predstavl
zahval jujuldi SVojim jedinstvenim SVvoj stuvi
Ukl julujubiazkiasel redbbks svojstva, mogu se pr
[ funkcionalizacijom povrgine, gto omogul uj
supstrata te prijenos elektrona na redaksvnim mjestima tijekom katalt i | ke r eakc
Uztoonji hova termil| ka i kemij skg estldmmiel niohs ti dte
kandi datima za katalitil ke procese pri visok
raznim kataliti|l kim procesi ma, ukl julujuli

reakcije, poput reakcija selektivne oksidacije i redjekt®

U podrul ju fotokatalize, TMO su kljulni za
gto omoguluje proizvodnju |iste i odr give e
redukcijuCQu sol arna goriva kao gto su metanol [

i maju vagnu wulogu wu wurelajima zaniMmohireaniy ai,
omogul uj ul i pretvorbu kemijske energije u e
met anol a, a takoler se odkitkwj] atvi kokmomi ueér
Osim toga, TMO se koriste kao komercijalni katalizatori u reakcijama selektivne oksidacije,

koje su od kljulne vagnosti za Broizvodnju i
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24.1.311. Mi j egani o k siikatalizateri ureakcigrda s¢lektivne oksidacije

U kontekstu katalitilkih reakcija selektivne
jer omogulujuYrimidawsadrjjwk+25%agni h organski
mi j egani oksi di koj i sadr ge vanadi j . Nj i hc
neizostavnima u procesima funkcionalizacije organskih supstrata, poput pretvorbe olefina i
parafina u spojeve soke dodane vrijednosti, poput anhidrida maleinske kiseline,
akrilne kiseline i akrilonitrilavVi s oka kat al iltd K tkiav mkdti vkneotsal ii z &t
vanadij proizlazi iz prisustva dvostrukezeV=0, koja djeluje kao aktivno mjesto za aktivaciju
supstrata, te sposobnosti vanadi & &3, popri
gto omoguliuje prijenos el®ktrona tijekom kat

U procesima aktivacije alkana, poput reakcije oksidativhe dehidrogenacije (ODH),
oksidacija zapolinje apstrakcijom vdinaka s r
kKl j ul nMNastardalrgteD'moge se pripisati strukturnim
kisikai 1 i kationskih praznina, g p-tipa avie matelijala, uj e Kk
ili s termil ki akt i%0Yant @. Uz tojdjyostmlaezaVimO,n aboj a
vezeVIiOIV i prisutnost vanadijevih iona u dva
|l okali ziranu aktivaciju alkana, prijenos el e
[ superoksidne kisikove vrste na ktwosti gi ni
selektivnost®?

Posebno su znal aj niiPi® popuaVanadilpitofmsfata, (VeB.O;s ust av
koji se Kkoristi za selektivnu oksidacijin-butana u anhidrid maleinske kiseliffe.
Visoka selektivnost ovog katalizatora proizl
ukl jul uj ulvezeu=@ te wezeVEQi \hieV/i Oi P, kao i aktivirane kisikove vrste,

poput peroksida i superoksida. Dodatno, prisutnost redoks parétia’/** omogul uj e

ulinkovit prijenos el ektrona, nogtrigraullesvisava k| j u |
kisela mjesta (¥, V") Takoler, pokazano je da tijekom
amorfizacije povrgine, pri |keantua laihbinkkdlai Ve Ot
Dodatak niobijevog fosfata, NbORO (VO)P.O7 k at al i zat or u znal ajn
katal itil|lka svojstva u selektivnoj oksidacij
ul i nak 4 praiz@B @ sposobnostiona Nb>* da zamijeni dioiona V4" u strukturi

(VO)2P207, stvarajuli | viste otopine VNbPO koj e
Nai me, zbog vel eioneNb%kodnmosumaty a tuivwon’cesntjie ni obi j
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br o] Lewi sovih kiselih mjesta na povrgini VI
ki sela mjesta pr POgt ngat on ap opgoovdrugiieniul(ividk)ovi t o

butana, znalajno povelavajuli selektivnost |
temperaturu poletka oksidacije i pové®avajul
Kat ali zatori koj i sadrge vanadi j | esto se
kako bi se poboljgala njihova ul i nkM yvietgaasnti i
oksidi, poput Y Nbi O, Moi Vi Nbi O i Moi Vi Tei Nbi O, istilu se visokom

reakcijama oksidativne dehidrogenacije propana u propilen, amoksidacije propana u akrilonitril

te oksidacije propana u akrilnu kiselifft921%419vi Nbi O katalizatori pritom pokazuju

visoku selektivnost prema propiledid ok sl ogene interakcije i zmi
telurija i niobija u katalizatorima iz sustava Méi Tel Nbi O usmjeravaju reakciju u smjeru
nastajanja akrilonitrif®2'% odnosno akrilne kiselin€® p r i |l emu njihova
selektivnost proizlazi iz precizne raspodijele aktivnih mjesta.

Osim toga, vanadati poput CrMNbVOs, Ni3(VOa)2, AIVO4, Cas(VOa4)2, FEVQ: i AgVO4,
pokazuju visoku katalitilku aktivnos!®® sel e
Gtovi ge, oVi materijald. pokazuju i zvanr edn
za razliku od komer ci | aiRedMoCs kod kojege dolazgdok at a l
trogenja mol i bdenovog nastarkanailzdenmetoks wstankoje seia k c i |
hl apljive u korigteni m r edadtrigski katalizatonse sastgjied i ma .
smjese Mo@Fe(MoOs)s s Vvi gkom moli bdenovog(VI) oksi d:

katal i t ivisteMoOxalat p o v AMpOsBtie Fepri jelil o izl aganj
mjesta geljezovog oksida, koji usmjeravaju r
eter a. Nasuprot t ome, vanadat. postigu Vi sc¢
formaldehidu, bez potrebea dodavanjem dodatne faze popuO¥ Gtovige, de

i stragivanja povr gipnostkvirtilaugs pej siIf anadavaamadatga
katal it i |vistamaOk t ikvonjiem pok az uj urstaMedsu ctkdoi o o s it
doprinosi njiMovoj ulinkovitost:i

Trebaistaknutr e zul t ate i stragivanja dvokd@ganentn
oksidaciju metanola u formaldehikpjiu k azuj u na superiorna katal
oksida metala popeVQy i vanadijevog oksida nanesenoghlBexOsk ao nosal , u us
s jednokomponentnim sustavima;Q¢ i UFe0:.®” Nai me, d o kiselip svejstagai n a

UFe0s katalizatora usmjerava reakciju oksidacije metanola prema nastajanju -ditesil

Sara Marijan Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pregled 58

nanogenje amorfnog sUFeDan owanadizjneaviiah nwr snig e
prirodu, smanjujuli ki sel ost povr grefenranim pove
nastajanjem formaldehida. lako jednokomponent@® a k o Ler pokazuj e viso
prema formal dehi du, njegova katalitilka wul:i
pretvorbe. Nasuprot tomeegVQspokazuj e superiorna katalitil6k
selektivnost prema for maledelai detialyinaoltruwlke
ukazujuda kIl j ul nu ul ogu pretvoppbaretanolz wfermaldehl enk epkatoi v n e
amor fni sl BeVQkalizgiooabogatrstamay/Oy.1%’

Dvokomponentni sustavX®si FeVOst akolLer j e wulinkovit u epo
blagim reakcijskim uvjetima uztertbut i | hi dr oper oksi d k ao oksi
pretvorbu (96,5 %) i selektivnost (90, 2 %)
stabilnost i mdduionvdagyte, r ecizkliilriamrej av.r st e ken
vanadi ] pokazuju znalajan katalitil]ki poten
visokoj selektivnosti | es¥tMeBe kajisesfgeeukon
najistragivanijim spojevima istilu s e kompl
VO(acac), i oksovanadijevih(lV) spojeva sa Schiffovim bazama kao ligandima,

te polioksometalatd®i MOF-ova?2®°
Unatol dokazima koji upuluju na kljulnu ulo
s vanadijem kao ulinkovitim katalizatori ma

amorfnih materijala poput Vi g-kekamikaprio rslabnt ni h

i stragena u wusporedhbi s kristalnim katalizat
stakalaistaklk er ami ka H®WM®] aushdtgeaturi se moge pron
oksidaTM k o j i pokazuju 1 zvr seakckiajtaanha t o K kiad ascviojj ¢
detaljno prikazano u ovom poglavl ju. Nasupr
analogne sustave stakalaistakler ami ka vrl o su rijetka, te sc¢
nalazeuulozhosal| het er ogenoj katalizi, pri | emu on

2.4.1.3.2 Amorfne krutine u heterogenoj katalizi

Premda kristalni materijal.i dominiraju u he
katal itil|l kih reakcija uglavnom se provode ne
j er njihova poznata struktura omorgkurkeduj e | a
reaktivnosti, amorfne krutine takolLer zauzir
| esto jeftiniiji od kristalnih anal oga, njih
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ugalati s velom lakoiom, a zahvaljujuli svo
dosega, amorfni materijali mogu pokazivati v

heterogena priroda sastawsaterijala poput stakiseramikai amorfra struktura materijala

poput stakald i n i identifikaciju katalitilki aktivn
metoda za preciznu karakterizaciju amorfnih
razumijevanje njihdé%%h katalitil|lkih svojstay
Amor fni materijali, poput a malumine te zeslitali i k e,
staklenih vlIakana, |l esto se koriste kao nosa

a porozna struktura ovih mat griinjugl agtms iognuorga
stabilizaciju katalitil ki aktivnih vrsta na
produkata s kataliti| ki aktivni m miarzemtano @imo
i otpornoglu na r é&aalkemijrug, do&h vaarojrdjnual isiilz u
stabil nosti, predstavl ja pouzdan nosal z a
hidrokrekiranja ugljikovodik&®? Uz to, staklena vlakna s dodatnim slojem amorfne silike

pokazal a su se i@ katabzatoren selettisrmjloksidacijz sampwrovodika

u sumpor, osiguravajul.i visoku aktivnost i S
homogeno rasporelenim katali®i|lkim centri ma
Osim kao nosal i, amor fni materijaldi takole

Amorfni sulfidi i boridi prijelaznin metala, poput €&/ i M0S.,2% pokazuju superiorna

katalitilka svojstva u elektrokatalitil]l kom c
anal ozi ma. TakolLer, -MORMOD4 f mist ibli enets&l nvii sk ©un
selektivnogli wuumeedoktjjina@@agujuli svoj kr

dodatnim aktivnim mjestima kojal inasselaghkut itvin
usporedivu s industrijskim katalizatorima poput Cu/Zn@DAF® Zanimljivo je istaknuti
katalizatore iz VPI O sustava, koji tijekom selektivne oksidacgifputana u anhidrid maleinske
ki seline podlijegu transDbHOmauc iamorifzn uk rfiasztua l
amorfizacija povrgine osigurava dodatna akt
gto ih |ini dvostruko uliPi®kaahzatard®j i ma od konv
Kao gto je spomenuto u prethodnom pogl avl
keramikama, kao predstavnicima amorfnih materijala, nije dostupan velik broj radova koji se
bave i spitivanjem njihovih katalitilakai h s v
fotokatalitil ke ul i nk oBiOt\Gst koja mokazuju aznimnu i z S L
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fotokatalitil ku aktivnost u razgradnji me
a najbolja katalitil|l ka svopOst vkao |p o vdejzeal nug es uk
katalitil ki aftTiakmd ek omwo seoktua.f ot okatal itil
metilenskog modrila pokazuju stakkoe r ami ke dobi vene termi| kom o

NaeO-CaOAl0s-Si0-FeOsr eci kl i ranog iz kulnog otpada. \
stakliok er ami ka povezavezmFegOs srpr ilsekrun enfaljtbiollkjaa s v
biljegkersamikika koje sadr gdbFe®¥ ol estice krist

2414Kat al i ti | k amabmhkisdinagenaci j a
Dizelska biogoriva dobivena iz biomase, poput biodizela i obnovljivog dizela, predstavljaju

odrgivu alternativu fosilnim gorivi ma, a kI
deoksigenacija | ipida, proi | e mudelns ®ustamaas ne Kk
i stragivanje reakcijskih mehani zama. Unat ol

uporaba visokih tlakova vodika u hidrodeoksigenaciji predstavlja izazov zbog sigurnosnih

razloga te se istragivanj a uezmpjsssiveavedikaiwtapala k at al

2.4.1.4.1Dizelska biogoriva dobivena iz biomasmo dr i va al ternativa fo

Kl'i mat ske promjene, nepreki dni porast ener geé
predstavljaju kljulne izazove 21. stoljela,
ulinkovitijih i ekologki prihvatl jivijih izv
Dizelska biogoriva dobivena iz biomase (efmhmassbased diesel fuglpoput biodizela

(engl. biodiese) i obnovljivog dizela (englrenewable diesgl, istilu se kao
alternativa fosilnim gorivima z ahvemisipuj ul i
stakleni|l kih plinova, bi orazgradivosti te vi
bi ogoriva wukl juluje sirovine bogate | ipidim
pal mino ul je), gi voti nj ¢ kzatim izvom pdpiut mikrealgio t padn
celul ozne biomase poput drva, gumskog otpada

usko je povezana s podrijetlom i sastavom tih sirovina. Za razliku od fosilnih goriva, biogoriva

ne sadr ge gt e tojew nis aromateke ougljkovodikp poput benzena.

Osim toga, biodizel i obnovlIjivi dizel istil]l

gto osigurava ulinkovito ##%garanje i pouzdan
Biodizel se sastoji od metilnih estera masnih kiselina (éaty.acid methyl ester6AME),

koj i se pri marno proizvode katalitil kom t
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kratkol anl ani h al kohol a Aplokd Ibnlia gliam crie ankacsinjishk
se krelu od C10 do C22, dok Sdwgestmfe| obripilivi est e

di zel sastavom je vrlo slilan fosilnom dizel
nal kana i razgr anat i h nhedtakekan,akoji dBpoireo® lvisopkom s e [
cetanskom broju, termilkoj €% bilnosti i ene
Proizvodni proces za oObnovlIjiwvi di zel naj |l

bogate lipidima pod visokim temperaturama i tlakovima u prisustvu vodika te uz primjenu

katalizatora, a alternativne met didda | wak Isjl wl|geejn
reakcije poput deoksigenacije, izomerizacije i aromatizatjjik at al i t i | ka deoks
l i pida kljulna je za poboljganje kvalitete i

ki sika u sirovinama mogpgemrezileidnagi uni ¥k sm!

degradacijom goriva.

24.142Masne kiseline kao modelni sustav za ist
Kao model ni spojevi za istragivanje katalit.i
k oj e | % motekulske mase triglicerida. Glavni putevi za deoksigenaciju masnih kiselina
ukl juluju hidrodeoksigenaciju, dekarboksil ac
obliku vode, ugljikovog dioksida ili ugljikovog monoksid#t 213

Posljednjih godinaf, st ragi vanja Ssu usmjerena ha razvo
deoksigenaciju masnih kiselina, a melLu naj.i
metali poputRu, Rh,Pd IriPtna nosal i ma pxoNJOiAlL0:g¥Meilkuat,i n§i O
upotreba plemenitih metala suo|lava se s o0g¢g
katalizatora deaktivaciji tijjekom dugotrajne uporabe. Zbog toga raste interes za razvoj

pristupalniijih i odr gi vi j i halizatgreetgneljejeandM, s p o s |
poput mangana, kobalt a, ni k1l a, bakra i vol:
ekonomilna i ulinkovita?@dUeanali vaabhpegmemin

razvoju katalizatora, uporaba visokih tlakova vodika u reakcijama hidrodeoksigenacije

predstavlja izazov zbog visokih trogkova i S
katalitil ke sust avapalad’™%2 prisustva vodika i o
Kako b i s e i zbj egl a uporaba vodi ka, znall

deoksigenacije masnih kiselina u inertnoj atmosferi u temperaturnom rasponui 88@25QG.
MelLu ranijim ist rSaAWwalakaiisuraanikéd'sut iklog esme jreadpr o u

utj ecaj temperature na ishod katalitdugke dec
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katalizatorPd nan o s &lbQg. Pokazano je da termi| ki tretm
pretvorbom stearinske kiseline w-heptadekan od 80 sa 100%t nom sel ekti vn
dok povigenje tempe rpetvorbuna20fa P 0O 0 YpEodykaiab 8 | a v a
odgovara n-heptadekanu, a 41% nezasilenim Cl7Metglj mkov
daljnje povelanje temperature na 350 AC r e:
nrheptadekanu, pri | emu stAwutromi pekeigskelkaaged o mi n
deoksigenacije stearinsk k i s e | i nleptadgkaninastaje direktnom dekarboksilacijom
stearinske kiseline, dok je anhidrid stearinske kiseline identificiran kao reaktivni intermedijar

| ijom dekarbonil aci j o mheptaiskeénag dekarboksiaaijom dolazn i pr
do ketonizacije stearon ghemal).

' DEKARBOKSILACIJA)

o,

I VAV VT
J/

o DEKARBONILACILJA)

H(})j\(‘,,u,5 AN P e P e
0o o
A

1,0 Cq7Hy8 O LSTLLEN

HO™ CpHys

\ _J
( ™ co, KETONIZACIJA)
0
CyHlss [STLEN
pN J

Shemal. Shema reakcijskih koraka u procesu deoksigenacije steakizgime u atmosferi Nuz katalizatorPd
nan o s alpOy

Vagno je istaknuti da komercijalno dostupan
koj i inale pokazuje visoku aktivnost i sel ek
prisustva Hpokazuje vrlo ogranilenu aktivnost [

n-heptadekanu.

Nasuprot tome, katalizatori temeljenimM ost var uj u znatno bolje r
na njihov veli potencij al u 2. Prangekce, Wj IS ki m uv
suradnict*? su primjenom niklovog(ll) acetata, Ni(OA¢)pri 350 °C u atmosferi Ahakon 2 h
postiglipretvorbustearinske kiselineod 574, od %Yemraod®kata | i ne C17
(~39 % heptadekena i ~3% n-heptadekana). Kako bi utvrdili reakcijski mehanizam raspada
stearinske kiseline provel:i Su eksperiment e
i str a@.iAvW.ipllaka i suradnikd**k oj i predl agu anhidrid st

reakcijski intermedijarW. Li i suradnici su proveli eksperimente s anhidridom stearinske
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kiseline kaoishodnimspojem??Re zul t at i njihovog istragivan
stearinske kiseline i bez dodatka katalizato
te heptadeken in-heptadekan. No, bez dodatka katalizatora, selektivnost prema
ugljikovodicmaC17 vrl o je niska te ont% sopi®onhag u u
heptadeken i 0,8% s obzirom nan-heptadekan. S druge strane, dodatak Ni(@Anhidridu
stearinske kiseline u reakcijskim uvjetima pri 350 °C u atmosfgrnakon 30 min rezultira
znal ajnim povelanjem s el erkheptadekams koji nagiajueuma  h €
i skori gt &orognasnoa2d, 201 5, B spektroskopijomCQu vr Len
reakcijskoj smjesi, |ime je potvrlLeno da u d
[ reakcije dekarboksilacije, prinheptadekank ao ko
Treba napomenuti da je dodatak katalizator e
kiseline un-hept adekan, | emu svjedole rezultat:.i i s
kiseline u atmosferi ) u kojima suK. D. Maher i suradniét® ispitali utjecaj temperature
(2000450 °C) ivremena (018 h) na vrstu i kolilinu dobive
stearinske Kkiseline pri nNi gim tenmasajaaad ur a ma
n-heptadekana i CQu reakcijskoj smjesi, stupanj pretvorbe stearinske kiseline u tim uvjetima
ostaje vrl o nizak.W.BHisuradniot*?ksjisu pokazalidh, bea dodatka o b i |
katalizatora, pretvorba stearinske kiseline u atmosferizhbsi samo 4,8 % nakon 2 h pri
350 AC. rBakbdtbtat, istragivanjGC/MSykajsiBtGhénki m pi
i suradnict'® proveli u struji N, pokazuju da, bez dodatka katalizatqregtvorbastearinske
kiseline iznosi 0,26 pri 405 °C.

UovomraduB.Chen i suradnici takolLer su proveld]
masni h kiselina i ulja u tekul a-katlizatay oar i v a t
nosalu od uglji ka dobivenog iz bi omase. Po

ispitivanja provedenih na stearinskoj kiselini kao modelnom supstratu, koji pokazuju da
pripremljeni katalizat or prgwvorbu9863%) te ok uxuprs t i ¢ e
prinos alkana od 95,1 %, uz visoku selektivnhost prembeptadekanu (88,9 %).

In-situ infracrvenom spektroskopijom (engin-situ diffuse reflectance infrared fourier

transform spectra DRI FTS) istragen je reakcijski put
rezultat.i ukazuju nNM-kavoaldiazat cokana| nokavuto
iz biomase proizlazi iz sinergijskog ulinka

hidrodeoksigenaciju. Kisikove funkcionalne skupine, pogutpinaCiOH, inano| Bist i c e
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identificirane su kao aktivna mjesta za dekarboksilaciju, dokaswklasterNi u kojima su
at omi Ni koordinirani s kisikom glavno akt:i

reakcijski koraci u procesu deoksigenacije stearinske kiseline prikazansbemi2.2'3

DEKARBOKSILACIJA HIDRODEOKSIGENACIJA DEKARBONILACIJA
C,;H,;-Ph
CrrHlas dekarbonilacija e
dekarboksilacija L
dehidrogenacija aromatizacija
dehidrogenacija
C,sH;;COOH C,3H;,OH

Cy7Hj,
in situ
dehidrogenacija I"d”"“"“”“
dekarbonilacija
C,-H, COO" ) C H,,0H

*

Co, + H2 «———— CO+H,0

Shema2. Shema reakcijskih koraka u procesu deoksigenacije steakiisstime u atmosferi Nuz Ni-katalizator

na nosalu od ugljika dobivenog iz biomase.

OsimNi-k at al i zat or a, vagno je istaknuti da vr
deoksigenacij e masni h kiselina pokdM.uj u [
|l stragivanj a katal iti | kamlizatard CoM& ouv ireakoijantai bir
deoksigenacije oleinske kiseline koja su proved. Shim i suradnicf?%?2*pokazujuda je u
inertnoj atmosferilpr i 300 AC moguie postili visok stup
%) sa selektivnogiu prema zasilenim/ihl@zasile
atomaC od 48,1 %?'Sel ekt i vnost p ugjikoaodidmagly prdomlizaosit i m
255 % (8,2 %n-heptadekana i 17,3 %-tlBept adekena), aiClbr e ma
uglji kovodicima 22,6 %. Vrijedi napomenut i
pojavljuju linolna i stearinska kisei na u manj im wudjelima od 5, (
ol einska kiselina podlijege reakcijama hidro

rezultatima mikreGC analize kojom je detektiranoH\a temelju visoke selektivhosti prema

heptadekenu, autor i zakl juluju da je dekarhb
Nadalje, koristeli seH.&€henisoradmé’pakazdisi das ki m
bimetalni katalizator NiPt nan o s aAl-Q, pri temperaturi od 350

pretvorbu oleinske kiseline nakon 120 minuta, uz iznimno visoku selektivhost prema
nheptadekanu od | ak 91 %. JSZhong n auradnisf®r agi v e
koristeli stearinsku kiselinu k &aalizaorMifel ni s u
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na wuglnagdaloun pr i 330 A Cgotovm pajpunierefvoebestearisskei z anj e
kiseline (99,9 %) uwn-heptadekan uz visoku selektivnost od 76,8 %.

MeLut i m, treba nagl asi ti da u svim predst
katalizatora ukljuluje slogene prammielayer poput

deposition,??> metode impregnacifé® 222 i koprecipitacije??® 22 hidrotermalne sinteZé' te
sokgel metod&. Uz to, potreba za naknadnom obradom pripravljenih katalizatora, primjerice

redukcijom u struji vodikd®?23| i n i postupak priprave ovih

financijski zahtjevnim, gto bi mogl o otegat.
S druge strane, stakla i staldoer ami ke se i1 sti]lu kao materi|j
jednostavnom iu| i nkomett @dnom nagl og hl alenja taline
kristalizacij om. Ovi procesi omoguluje viso
pripravu ovih materijala na velim skal ama, (
procesimanaindustsjk oj razini . Uz to, ove metodie omog

stakick er ami ka jednostavnim izmjlavamaju hoastpat e
primjenu u ovom podrul ju.

MeLut i m, u | iteraturi je dostupan tek ogr
rijetki ma $e€.0hdiBiKl Ryuitedddlaleong i suradnik&,koji su ispitivali
katalitil ka S Vv 0] &eramika iz sustlva | 780s-10P0s-45B,0k | 0
70V205-10Fe03-13R0s-7B20z3u t er mi | k o] razgradnji l i nol ne
termogravimetrijske analize. Rezultati njiho
istaklok er ami ka znal aj no snii gaawr ¢ etnpee rrad up &d g or

potvrLujuldi njihov povoljan katalitilKki ul in
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprava stakala i staklo-keramika
U ovg doktorskoj disertaciji s t r a ¢staklaa staklakeramikeiz p e t razlilitih
iz sustava  N#D-(V20s/Al203/Zn0O)P.0s-Nb20s  te  jedne serije iz  sustava
NaO/NbOs-V20s-P:0ss | j edel i h n ogdjecpalendisht asvd sitaaven o §i n s |

(1) serija35Nal0V-PNb 35N&0-10V-0s-( 5 §H.05-6Nb20s, 6 = 0i 40%

(2) serija35Na25V-PNb 35N&0-25V20s-( 4 €)H20s5-GNb20s, 6 = 0i 30%

(3) serija35Na-PNb 35N&0-( 6 &HR.0s-GNb20s, G = 0i 45%

(4) serija35Nal10ZnPNb 35Na&0-10Zn0O( 5 §H.0s-GNb2Os, G = 0i 40%

(5) serija35Nal0AFPNDb 35Na0-10Al203-( 5 §H20s5-6GNb20s, 6 = 0i 35%

(6) serijaNa/Nb-V-10P 20/35\a0-70/55V>0s-10P20s-(20Nb20s)
U prvih pet serij a, kK 1 2Gsi postupnojs zamjendjivan sv wjetaira |, P
staklotvorcem, NfOs, u koracima po 86, dok jemn o ¢ i udie MaO i drugog manjinskog
oksida (V20s/Al203/Zn0) konstardn. Posljednja serijatemeljena na vanadatfosfatnim
(V20s-P,05s) staklimai staklokeramikama s visokirmn o ¢ i rudjeboin MOs (6O 50§
dodatno je pripravljena u svrligpitivanjak a t a | svdjstavak i h

Za pripravu stakala i staklboer a mi k a korigtene g.ua: sl jed

NaeCOz, (NHs)(H2PQs), NbOs, V20s, AlO3 i ZnO, a uzorci su pripravljeni
kl asi| nom tehni kom nua glgo g o kholna L & o jma o ztiacliijnsek
Ishodni spojevis u odvagani [ pomijegani u odgovar g
a ishodnesmjese sthomogeniziraar ul ni m ml j ev e nFF € merpakaijséer i oni k
Ssmeseppostupno su zagrijavane do t eampsfariarakar e t a
u visokot e mpSmiesetsuu prvorj komlekalcinirane pri 700 °C tijekom 1 h
| i meukjleonj ena voda te e pNsHHHMU NaCOF er mi | |
uzos!| ob glinava Nies i CO2. U sli edel em k o rsa kallene usrasposus e

temperatura od 1100200 °C  pr i | emu je temperatuNbgOs povel :
kako bi se postigla viskoznost dovoljna za izlijevaijakon 40 minutgri danoj temperaturi,

taline su izlivene uPrkiajleups voadk en eshirn’tag zuel ,e go d ve
anakonsinteze dvagani su | oBluidiuli wWaoijak gstbaklak. ma

u odnosu na t e o rstaklasckjanogisastayadstavizivienih stakalazet je
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kao nominaln sastav. Dobivenatakla podvrgutasupost upku topl items kog p

postupno ohl alLena demperatard talgenjal:, ereakcigskiha gmiesae .
sastavuzorakate opis njihove boje i tekstuidani su utablicamad-9, a isprekidanom crtom

0z najlegran@ga GFRiznhadkogol azi do djelomll pedkhl atahj

Tablica 4. Sastav uzoraka serije35Nal0OVPNbt e opi s nji hove boje i teksture,
M, i temperature taljenja reakcijskih smje$a,

G/ % . o .
Uzorak NoO  ViO:  PoOs  NbiO: M/gmol't T¢/°C boja / tekstura
35Na10V-55P 35 10 55 0 117,95 1100
35Na10V-50P-5Nb 35 10 50 5 124,14 1100
35Na10V-45P-10Nb 35 10 45 10 130,33 1100
35Na10V-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
35Na10V-15P40Nb 35 10 15 40 staklo 1200 Zelenaneprozimd
keramika hrapava, mat
Tablica 5. Sastav uzoraka iz serighNa25VPNbt e opi s nji hove boje i tekstur e,
M, i temperature taljenja reakcijskih smjega,
Uzorak o/ % M/gmol't Ti¢/°C boja / tekstura
Na2O V205 P20s5 Nb2Os
35Na-25V-40P 35 25 40 0 123,94 1100
35Na-25V-35P-5Nb 35 25 35 5 130,13 1100
35N&25V-30P-10Nb 35 25 30 10 136,33 1100 crna, neprozirna /
35N&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
35Na25V-10P30Nb 35 25 10 30 staklo 1200 Zelenaneprozima/
keramika hrapava, mat
Tablica 6. Sastav uzoraka iz serighNaPNbt e opi s nji hove boje i teMstur e,
i temperature taljenja reakcijskih smje$a,
Uzorak NaaO :CZO DO M /gmol'? Te/°C boja / tekstura
35Na-65P 35 65 0 113,95 1100
35Na60P-5Nb 35 60 5 120,15 1100
35Na55P-10Nb 35 55 10 126,34 1100
35Na-50P-15Nb 35 50 15 132,53 1150
35N&a45P-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 serigbNalOAIPNbt e opi s nji hove boje i
stakla,M, i temperature taljenja reakcijskih smjesa,
Uzorak 6/ % M/gmolt T¢/°C boja / tekstura
Na2O Al203 P20s Nb20Os
35Na10AI-55P 35 10 55 0 109,96 1100
35Nal0A-50R5Nb 35 10 50 5 116,15 1100
35Na10Al-45P10Nb 35 10 45 10 122,34 1100 . .
35Na10Al-40P15Nb 35 10 40 15 128,54 1150 Pezboina, prozima
35Na10Al-35P20Nb 35 10 35 20 134,73 1150  9diatka, sjana
35Na10Al-30P25Nb 35 10 30 25 140,92 1150
35Na10Al-25P30Nb 35 10 25 30 147,12 1200
35Nal10A-20P35Nb 35 10 20 35  staklokeramika 1200 Cleid neprozima/

hrapava, mat

Tablica 8. Sastav uzoraka iz serigpNal0ZnPNbt e opi s nji hove boje i
stakla,M, i temperature taljenja reakcijskih smjesa,
Uzorak G/% M/gmol't T¢/°C boja / tekstura
Na2O ZnO P20s Nb20s
35Na10Zn-55P 35 10 55 0 122,94 1100
35Na10Zn-50P-5Nb 35 10 50 5 129,14 1100
35Na10Zn-45P-10Nb 35 10 45 10 135,33 1100
35N&10Zn-40P-15Nb 35 10 40 15 141,52 1150 bezbojna, prozirna
35N&10Zn-35P-20Nb 35 10 35 20 147,72 1150 glatka, sjajna
35Na10Zn-30P-25Nb 35 10 30 25 153,91 1150
35Na10Zn-25P-30Nb 35 10 25 30 160,10 1200
35Na10Zn-20P-35Nb 35 10 20 35 166,30 1200
35Na10Zn-15P40Nb 35 10 15 40  staklokeramika 1200 PUS1& neprozima/

hrapava, mat

Tablica 9. Sastav uzoraka iz seriga/Nb-V-10Pt e opi s nji hove boje i
M, i temperature taljenja reakcijskih smjesa,
G/ % o Te/ .
11
Uzorak NaO VaOs POs NDiOs M/ gmol o boja / tekstura
70V-10P-20Nb - 70 10 20 194,67 1000 CMa neprozima/
glatka, sjajna
20Na-70V-10P 20 70 10 @ - 1000 CMa neprozima/
. hrapava, mat
staklokeramika zelena, neprozirna
35Na55V-10P 35 55 10 - 1000 » Nep ‘

hrapava, mat
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3.2. Karakterizacija stakala i staklo-keramika
3210pia fizikalna svojstva

3211Gustol a | mol arni vol umen
Gustjodvinuzorako dr el ena je pri sobnoj temperatur.i
MolarnivolumenVyv, 1 zr al unat Vip=eMjpgdejeMp rfosjmullna mol ar n

stakla odrelena kao suma, iwmaoane gnksaM;, mpojedithi ns k og
komponernitstakla M = icl¥/).

3.2.1.2.T e r mbvbj¥tva

Termi| ka svoj stva TEADSK ammlizama instramentuMetldfadeta s u
TGA-DSC 3+. Mjerenjasu provedenaa ~30 mg pragkastog uzorKka

u temperaturnom podrulju od 25 do 1000 AC bt
protok kisika od 50 mimin'?, Za Vvizualizaciju mjerenja i €
programMettler-Toledo STARe Softwar®.20, dok su rezultat.i pri ka:
OriginPro 2@0.

3.2.2.Strukturnai mor fologka svojstva

3.2.2.1.PXRD

Difraktogrami svihuzorakaprikupljeni su rendgenskim difraktometrom Bruk@8 Discover
opremljenim s detektorom LYNXEYEXE.Kao i zvor zralenja, koriagt
s bakrenom anodom (1,5418 A) te wjerenja provedena u Brag@yentano geometriji u

rasponu & od 10 do 7C. PXRD metodomp ot vr Len j e amor fni kar ak:
doksud j el o mi | n o uZorci analiziani kvalitativreo nkvantitativn@a kvalitativnu
analizu korigtena | e IndigardcaCrysiab Stradtuee kDatabds€'SD ( e n
Kvantitativha analiza provedena je metodom unutarnjeg standarda te su udjeli kristalne i
amorfne faze izral un at?®?°Rz dedatakeZn@ kag unotarnjeg o | n j
standardaZa vizualizaciju mjerenja i analizmodatak&k or i gt en Hji g hScogeam™Mop

HighSore Plus3.]%?’dok su rezul tati pOrgkRre2820i pomol u g

3.2.2.2.Vibracijska spektroskopija Ramanova IR spektroskopija
Ramanovi spektrsvih uzorakagrikupljeni su pri sobnoj temperaturi u rasponu valnih brojeva
od 1500150 cmi'kori steli Thermo Scienti fSiINGOYABXR Ral

|l aserskim zralenjem valne duljine pobude od
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IR spektroskopa svih uzorakaprovedena je na Perkin Elmer Spectrum Two-IRT
spektrometru tehni kom p rateguatédeotalaeflectartc&TR)ue r e f |
rasponu valnih brojeva od 400800 cm?.

Dobi veni spektri pr i k aCriginPio 20U a spl oomjoel nui  porbol g
eksperimentalno dobivenih Ramanovih spektara analiziran je u progdaigumPro 2020
pomol u Peamk Antlgerkojim je provedena dekompozicija nelinearnom metodom

najmanjih kvadrata uz aproksimaciju vrpci Gaussianovom funkcijom.

3.2.2.3.MAS NMR
Uzorci iz serije35Nal0AFPNb analizirani suehnikom MAS NMRna Bruker AVANCENEO
400 MHz spektrometru pri magnetskom polju od 9,4Sv su eksperimenti provedeni u
cj evl| i c aatwg prgngerag mm, uz frekvenciju vrinje od 12,5 kHz.
27Al MAS NMR spektri snimljeni su pri frekvenciji od 104,3 MHz s vremenom trajanja
pulsa (engl. pulse length PL) od 0,5¢s, uz 512 snimaka i relaksacijsko vrijeme odgode
(engl. relaxation delay RD) od 0,5 s3P MAS NMR spektri snimljeni su pri frekvenciji od
162,0 MHz PL od 2,4gs, uz broj snimaka od 164 teRD 0d 120 s2’Al i 3'P kemijski pomaci
definiranisu u odnosu neeferente uzorke jednomolarnesodere otopire Al(NO3)3 odnosno
85 %tne vodene otopinélsPOy, proi |l emu su referentne vrije
Dekompozicija jednodimenzijskih (1ID)MAS NMR spektara provedena je u programu
DMfit,?2® p r i jeezan analizu?’Al spekira primijenjen Czjzekov modef?® dok je
dekompozicij&P spektarprovedenaiz aproksimaciju vrpdgaussianovorfunkcijom.
Povezanost i zmelLu aluminatni h i-HMQ@Co s f at n
(engl.dipolar heteronuclear multiplfguantum coherende ek sper i menti ma koj i
2IAl/3YP  interakcije  odnosno  prostornu  udaljenost  (englspatial  proximity
i z me L' uAlaR.?8 bvadimenzijske (2Dkorelacijske mapédobivene su uz/2 pulseve s
PL od 9 i 4,8ss za?’Al odnosno®!P. Mjerenja su provedemauvjetimasinkronizcije pulsnog
sljedas frekvencijom vrtnje rotora, pri | emu |
uz broj snimaka od 5120241 RD od 0,5 s.Heteronukleara dipolna spregaponovno je
uveder primjenom SR% pulsnog slijeda (2*0,5 s) P dimenaziji.
ZINPPiZNaPP i nterakcije dodat n ootasonal ech® touldeg e ne |
resonancg tehnikom koj a omogul uj keteroduklearnog i digolkog c i j u
melLudj el ovanj a u me&*) @vaj sse pulsrs Klijednsaswju edt dvaju ma .

eksperimenatap r | B enedstavlja pvi signal u kojem nemaheteronukleara dipolne
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sprege te se njegova amplitudas s p o r eanplijudom drugog signala S dobivenogu

prisustvu heteronuklearne dipolne sprege. Ovisnost normiiiger (So1 /S = S o

vremenu odgode jeke (engthodelayo mogul uj e kvantifikaciju het
u multispinskim sustavima a na temel ju dobivenih rezulta
fosfora koji 0 k r. REDOR tspegirhentitpeovedelsuun i /2 pulgeae s

PL od 9i 8 us za?’Al/ZNai 3P, uz64 snimaka RD 0d0,5s.

3.2.2.4.SEMEDS

Morfologija i elementarni sastad j el omi | no Kk r i snaliani sumetedom h uzo
SEMEDS U ovu svrhu korigteni ThamopcieatiiAxa§ni el e
ChemiSEME opreml jen s EDS detektorom, JEOeISMpr et r a
700(F s elektronskim topom koji radi na principu emisije poljem (efigld emission FE),

opremljen Oxford Instruments EBspektrometrom

3.2.3.0d r e L iudjetaiona®**

MetodomEPRanalizirani su uzordi serija35Nal0\V:PNb, 35Na25\*PNb i Na/Nb-V-10P,

koesadr ge vanadij. EPR spektri s Biukedcw-ESRIi su r
EMXmicro spektrometréiksne frekvencije 0d-9,83 GHzDobiveni EPR spektri su dvostruko
integriranit e su podrulja normalizirana poma? u eks|
kaostandardz a s v e U z o rkéneentmdja spitigspin/@, te je & dobivenilpodataka

o d r eotjern/*/V u.

3.24.E1| e k tsvojstvan a
El ektri |l nauzeaka js$ tr @ & e % \a sSHSLE | neekt trojefashjempeovedena su
koristelid S u (®odatak,dlizaaDl) kgji ser sastoji @l analizatora impedancije
Novocontrol AlphaAN di el ektri |l ni spektrometar, Tlelij
kontrolu temperatur&ovocontrol Novocooi ral unal a sa ®Naovbconradr s ki m
WInDETA 5.65zamjerenjei analizu podataka.

Za el ekt r i,lzora supmipremljeniu pbéiku monolitnih diskova, ispoliranih na
debljinu od~1 mm te je na obje stranaliskova nanesertanki sloj zlata magnetronskim
raspragi va8putemtogeo3tddar el aj a. Tako prirelen u.
[ eliizime Lu dvi jed ekltektl rpabang de raj su w &i mo & b enr
rasponu frekvencija, od 19do 10° Hz, i temperatura, ot90 do 240°C, u koracima po 30 °C
te uz kontrolu temperatuae +0,2 °C.
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Virijednosti el e&trilné ebebwoidhiomsrtapeurnnaittei val
dobivenih vrijednosti kompleksne impedancii®, i geometrije uzorkp o moil u soft ve
Novocontrol WinDETA 5.65te suanalizirane u program@riginPro 2@0. Eksperimentalno
dobiveni spektri kompleksne impedandiedatno swanalizranimo d el i ranj em odgov
EECkori gt enj em CNL SoftpecawioAITu pr ogr ama

EEC modeliranjem dobivene su vrijednosti otpoRa, pr i odr el edensuj t e mj

pripadaj ullscivriaj edmoetiprema jednadghbi

Q
n ﬁ (VI ()]
gdje jed debljina uzorka, povr gi na el ektrodépcud gorasdubieme e
onmaodr el erDCrmlatecataz f r ekvencijske ovisnost.i ree
provodnostif, pr i odr el e n.Spekti frekaeneijske dvisnosiidi Wbanalizirani su

modetree postupcima skaliranja.

325 Katalitil ka svojstva

3.25.1.Ka t a labvbjstviboklabranih stakala i stakigeramikau reakcipmaepoksidacije
ciklooktena

Odabrana stakla i stakkeramikeispitani su kao katalizatori (KAT) reakcijama epoksidacije
ciklooktena kao supstrata, uzo r i g t e ngrt-butilbidroperaksidg TBHP) u dekankao
oksidans (hkat = 1,8 mmol). Zaispitivanjeka t a lihisvojstvalodabramn suuzorci stakala i
staklokeramika iz serija 35Nal0\*PNb, 35Na25\*PNb, 35NaPNb, 35Nal0AFPND i
Na/Nb-V-10Poznal| eni K iahlical®.er i j a

Tablica 10. Popisuzorakaiz serijeK

Uzorak
35Na10V-35P-20Nb
35Na25V-20P-20Nb

35N&45P-20Nb
35Na10AI-35P-20Nb
70V-10P-20Nb
20Na70V-10P
35Na55V-10P

Tri uzorka koja su pokaz7aV-19P-20Nb,j20NaTOV-20P ik at al i
35Na55V-10P, dodatno su ispitana u (i) BBedRwdekamik i m u:
kao oksidana(nkat = 0,9 mmol) i (ii) TBHP u vodi kao oksidaras(nkat = 0,9mmol).
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U svakom od protokola, mjer n(ciklookten) : n(oksidans) iznosio je 1 : 2.
Katalitil ke r meodan GOwm krematografuaAbjilen @90Apremljenom
FID detektorom i DBEMS kapilarnom kolonom (30 mm x 0,32 mm x 0,25 mm).
GC parametri su kvantificirani korigtenjem
Pretvorbacis-ciklooktena inast aj anj eeppk sipda aj nf agunat i s u
krivulja (r?> = 0,999) u odnosu na acetofenon kawitarnjistandard.

Smjesa ciklooktena (2,76 mL, 20 mmol), acetofenona waatarnjegstandarda i KAT
(1,8 mmol il 0,9 mmol) mi jegana | e i zagr |
(70 % w/w, 40 mmol) ili u dekanu (5,50l dmi 3, 40 mmol ) . Reakcija |
uzorkovanje i analizu alikvota organske faze (0,1 mL) u danim trenucima u vremenu.

Svaki uzorak poXijegamaljeisah mbmBi u GC.

3.2.5.2Ka t a labvbjstvia &adabranih stakala i stakkeramika u reakcgma
dekarboksilacijer i gi h masni h ki selina

3.2521l spitivanje katalitil kihksvamskava bdamhr
razgradnji masnih kiselinenetodom TGA

Il spitivanja katalitil]l ke «&letriammnd&sat iu dda i d rkiol
Vigih ma s nTG/MDSC lanakzent promedena su na instrumentu Metflavledo
TGA-DSC 3 +. Mj erenja su provedena u temperatu
zagrijavanja uzoraka od 10 °C/min uz protok plina od 50min’ 1. Za vizualizaciju mjerenja

[ evaluaciju podat akMattle-Kotedoi §TARen Software 16,200 g r a m

dok su rezultati p OrigikRraz2820 i pomoil u progr ama
U svrhu optimizacije mjerenja, u prvom su koralau stearinskoj kiselini kao modelnom

sustavu s pi t ani razl il iti uvijeti, ukl julujuli ut
al umi na) [ plina (dugi k, kisi k). U svrhu is
staklok er ami ka u termil koj r azgr drigskoin ianaligoans ni h I
katalizator (KAT) i masna kiselina (MK ulozi supstratap o mi j egani Ssu u om

(20 mg KAT + 20 mg MK) te je TG analiza provedena atipkkim posudicama volumena
70eL  u at mo s Kae madelnd sugjav kika odabrana je stearinska kiselina, a dodatno
su testirane oleinskigpalmitinskakiselina. Kao KAT odabrana su stakla i stakkramikeiz

serijeK (tablicalO),] i ja je katalitil|l ka aktivnost i spitd@
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32522l spitivanje utjecaja dodatka katalizator
spregnutim sustavoimGA-IR

|l spitivanje utjecaja dodatka katalizatora na
je spregnutim T@A-IR sustawm sastavljemm od MettlerToledo TGADSC 3+ instrumenta
vezanog s Nicolet iS50 FTIR spektrometrom (Dodadika D2).

Mj erenju su podvrgnut.i uzor ci | i ste stear.i
[ stearinske ki sel i ne/’OV-1OB20Nbj e goanjera 1 s luzor Kk
(~4 mg stearinske kiseline + ~4 nf®V-10P-20Nb). Mj er enj a su provedena
zatvorenim aluminijskim posudicama volumenaeL s dvije rupice na poklopcu uz protok
dugi ka o d!usiatemperamrnarkoraka: 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 plinovitdugeda
prikupljeni su u rasponu valnih brojeva od 40800 cmi't e su obr aOMBIGE pomol

Specta Software rezultati su prikazani u prograr@uiginPro 2Q0.

32523l spitivanje termil|l ke razgradnijSEAQME ear i ns
Termi | ka razgradnj a stearinske k$Ta-OMS, n e S
sastavljeninod Netzsch STA 449 F5 Jupiter instrumeviaanog s QMS 403 Aéolos Quadro
spektrometom.

Mjerenje je provedeno na ~10 mg stearinske kiseline u alumina posudici volumena 85
jednom rupicom na poklopcu uz protok argona od 240 ml 'niimiva 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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8 4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom poglavlju predstavljersur ez ul t at i i st r a-geramikaniz sastawat a k a |
NaO-(V20s/Al203/Zn0O)P-0s-Nb2Os. U prvom potpoglavlju opisana jenjihova priprava,

doksus | j apoteoflavlijapodijeljena prema pojedinim serijama stakala i st&d@mika,

u kojima je predstavljena detaljna analizgihovihopi i h fi zi kal ni h svoj ¢
znal aj ki te el ektri |Reidhom sdi legiieenkasErigsthleald ih s v o]
staklokeramika35Nal0\WVPNbi 35Na25\ PNb, dok suternarna serij@5NaPNb te kvaterne
serije35Nal0ZnPNbi 35Nal0AFPNDb prikazane u istompotpoglavlju Nakon toga, rezultati

el ektri|lne karakterizacije svih pet serija n
uvid u pr oul@WadAl0:Zn053R-@s-NbN. dosljednja dvgpotpoglavija

posvelena su katalitil] kim i skerantka izaamijpki uymma od a
reakcijama epoksidacije ciklooktend e k ar boksi | aci j e vigih masni'

4.1. Priprava stakala i staklo-keramika

Kl asilnom tehnikom wagj ogmpbJvjeaadsakigua Jti aloikmem
kompozicijsikompeetdr adiaulAPNbj 3BNazserNb, j35NaPND,
35Nal10ZnPNb, 35NalOAFPNb iz sustava N#O-(V20s/Al203/Zn0O)P,0s-Nb2Os
(tablice4-9).Odr elLen je GERr te@modae s@gibldokomuraspo
mnogi nski h udj e5Nal0VRNDb, 253%u sétijBiNaZz5\éRND, #5i% u seriji

35NaPNDb, 35 % u seriji35Nal0ZnPNb i 30 % u seriji35Nal0AFPNb. Me L ut i m, i zn:
granice GFR dolazidd j e | ogpmantarmker i st al i zaci j e ugstloi jreedz uhlltail

staklokeramikom, kompozitnim materijalom koji se sastoji od kristalne i amorfne faze

S obzirom na o pustavg Ng@-P.Os-dNM-Ds,a g2 avrainplaj i vo j e pi
seriie35NaPNbu  gi rem kontekstu i usporedi®®P®ga s |
Kao gto j e pr i kdgagranmuonasliciad?8 GFRrsusva Ma®-#Os-NbOs
prililno je 35NaPNbki stted | e m® @i ysakggudielaiNgQs.ad nj e
Budul i da su brojna istragivanja pokazala da

udjelom NkOs potrebno prisustvo jake baze poput NaOH ili KE3gi r ok raspon ug
Nb2Os u seriji35bNaPNbd i j el om se moge pr Oa=82%)i Vvi sokom
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Proul i [ i se ternarni di jagram pobl i@Ge moge
uspjegno dobivenaO.| akamizj esfaenmoo 1Wp W4 WNjae na t o
baze, kljulnu ulogu uposfiozédnajtni mi sokayi md
kl asi| nog sOak$toagarica, z& ugr@dmjtu ebalioi hprlom
odgovaraj wdiiPOsomj er Na

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

stakla raznolikog sastava

>eonm

10
100 % \
0

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

Slika 28. Ternarni dijagram sustavda,O-P,0s-Nb,Os. Podrulje nastajanja stakla o
stakla iz serij85NaPNbs u zaokr ugena.

S druge strane, kada se sustaveONB2Os-Nb2Os, u kojem jemn o § iudicNa@D dr g an
konstantnim (kao u serig5NaPNb) doda jog jedna komponent a,
staklotvorac poput MOs/Al203/ZNO (kao u serijama35Nal0\V-PNb, 35Na25\¢PNb,
35Nal0ZnPNb, 35Nal0AFPNDb), udio ROss e posl jedi | noeis nkaoljiuljien a
niobjak oj u j e mogule wugraditi u staklenu mregu
kl asi |l nog #inaukglnoat vzoar cpao s i zas.j e vi soki h udj el

Osim toga n a mo g wastarkastakla mogu utjecati kemijska svojstva poput
ki selosti/bazil|l nost:i pajejiinhdovikonmelld ssehmit
Na primjer, is t r a ¢ honofasfajn@ sustawa s visokim udjelom ZnQpokazala su daije
mogul e pr i promenvoidtiinugdjddmaibDsav ed i m o d je7pripano gt o
prisutnostislale baz Zn(OH», k oj a tvariéi metaing mobaté®>St oga ne i znen
gt o 358alozpRNb,koj a Iskad¥%gZinO, pokazuj easerfjpm GFR
35NaPNb.Do sugenj a GFR cl/f)aloRs5 %u salijantedbMak 0-RNb
i 35Na25\+PNb odnosnadodatkoma(Al203) = 10 % u serij35Nal0AFPNDb.
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U svrhu ispitivanja katalitil kiKhkojisvbij seéav:
odabran uzori iz serija 35Nal0V*PNb, 35Na25\*PNb, 35NaPNb i 35Nal0AFPND,
te uzori iz serije Na/Nb-V-10P temeljere na vanadatndosfatnim (\oOs-P.Os) staklimai
staklokeramikama s visokinmn o § i rudjgtomi.Os (6 O 5 5 U pesliednjoj seriji,
uzorak70V-10P-20Nbu s pj jegnibr el en u obl i k @0Na70\&10Pia , dok
35Na55V-10P staklokeramike dobivend j e | o nkrisktalizacjpomu s | i | e dtalilel a L e n |

4.2. Serija 35Nal0\V:PNb

U ovom poglavlju istragen 2Qse&NbiDs paestrukiurnad od at k
termi |l ka, elektrilna i dB5&aleMPNhb Kakorbiseisptaoj st v a
MGFE, mnogi #$0s idir gumdii g eN& oa=s3t5a n%)n,o0 dvoiks ojkei mmn(o ¢
Vo0sdr gan konsteah®n®) nijeRQs postpnmamjenjivans NpOs.

U naredninpotpoglavlimab i t [ e puv klhermjn® vawi tpriM@al i m u
znal| pobol { gamial kel ekt ri | na fosfainjhsstakalaDetaljaat r i | e v
strukturna karakterizacija pokae da V-Os u malim udjelimaé= 10 %) ima dvostruku ulogu
u strukturi st akl ajedinitgVed) te kao $taklotloragedinineVdi),f i k at o
a zbog relativno niskog wudjela ne doprinosi
mehanizame | e k tvroidlIne vost. u o Vv o jPovsljarr utjgcajdodatlsak | j ul i
Nb2Os na transporionaNa" u mi | &dlFRmoe¢@lii t unaej vigi m vrijed
i stosmjerne el ektril oki pk cMGEEdmmdsbtoil,jioggkent wr L u

vodljivosti 234235

4210pi a fi zi kigglursad odwaqgj smtoMarni volumen i term
Ovi snost j, § maarnog wlumenaVu, 0 mnogi ns k@m saijdj el u
35Nal0VPNb prikazana je naslici 2%a), a njihove vrijednosti dane su tablici 11
|l zmj erene vrijednost.i bliske su onima pretho
sustava NgO-P,0s-NbyQs2°:32:6567.69. 135 | Ng,O-P,0s-V205.236:237

Postupnom zamjenom®s s NkOs, } u seriji 35Nal0\V¢PNb raste linearno u rasponu
vrijednosti od 2,683,78 gcm'3, dok Vwu pokazuj e bl ags$ dogatkamadou | i t
20% NbOs, posti guii ustal joBmd v iJ Gk diizmas®jerzas tst
povezan s rastulom prosjelnom mol arn®m maso
(265.81 gmol'Y) u usporedbi s 405 (141.943 gnol' 1).
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S druge strane, promjeneMy p o d

padaj u

snagnim su

utjecajem stru

e vrijednosOsuzupkiuyjeu kebanpaakd anti ale Nk i
umr egavanj aa)iniobathirajedinicaliNb@® P @ ut e m vezaFi Gi b3 h
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Slika 29. Ovisnost(a)g u s t jpiimelarnog volumenayu, t e

(b) Tst aklpiagtaanetr a

Tai Ta,0 mno @i ns KNBOyi(c) BFCektivuljezauzorkeiz serie 35Nal0V+PNb. Linije koje povezuju
t ol ke n a,b)suvodiaazanako ( a

Tablicall. Vr

i jednosti

o mj neolaraog Wiumena/g u S tt Gl Btemperamire maksimuma
prvog kristalizacijskog signald,i, zauzorke iz serije35Nal0\V:PNb

Rezul

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

prijel
DSC krr

termi| K

Uzorak O/P 1 /gcm3 Vm/cm*mol'l! Ty/°C Teal/°C
35Na&10V-55P 3,27 2,63 44,8 352 445
35Na10V-50P-5Nb 3,60 2,75 44,9 384 500
35N&10V-45P-10Nb 4,00 2,92 44,4 404 520
35Na10V-40P-15Nb 4,50 3,04 44,4 425 549
35Na10V-35P-20Nb 5,14 3,19 44,1 452 576
35Na10V-30P-25Nb 6,00 3,32 44,2 455 580
35Na10V-25P-30Nb 7,20 3,45 44,2 465 590
35Na10V-20P-35Nb 9,00 3,59 44,1 503 640
35N&10V-15P-40Nb - 3,78 - - -
tati termil| ke k ar 8NalePNIlz prikazaniesu maz or a k

azdu, t e

I vul j a

j edan

ili vige

egzoter mnih

z a ewijednostis t a8 k B,k demperatare reaksamuma

prvog kristalizacijskog signalalc:.

DSC analize

je raZlikacl .|' Tg,

Jog

koj a

jedan parametar koj i

predstavlja termil ku

ovog parametra ukazuju na bolju stabilnost staklapsdo manju sklonost kristalizacij
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§ 4. Rezultati i rasprava 79

Vrijednosti Ty i Tc1 za sva stakla iz serij85NalO\ PNb navedene su wablici 11,
dok dlika 29(b) prikazuje ovisnosfly i parametraTc1 i Ty0 mno gi ns k o®. udj el
UtvrlLene vrijednosti termil|l kih parametara u
sl il nih izs sustava vNED-P,0s-NbyOs2%32:67.69.7875 i Ng,O-P,0s-V 205,949
Treba istaknutida dodatak 10 % ¥Ds p o v e ITapolaznog stakal@5Na10V-55P za
~100 °C u odnosu na binarno staBENa65P°¢g t o | eugradmjgedihidadQs.®*°°

Dodatak NbOs u seriji35NalOMPNbr ez ul t i r a r #gsatpardstijelineatan e n d o m
do 20 % NbOs,gdj e postige wustaljenu vr®%jNe@nost i
Na wuol| eni trend utjjeiMm ipsat it alkiombpeorviedia nk &o sit
dodatkom NBOs, pr i | emu nast aj eP knmornepgaak,t ndao pnilig. j neogsa n
Uz to, faktor koj iTyjeszamgeganstabijivazaPed (899 kimol 13°d r a s t
s n a ¢ wdazgmiaNi O (772 kJmol' 1).23°

Dokjepow el d&quj @odr ul j u s aBstomwantnapod ufebajedbnalstinka
mi j e g aPn emrNebg e , p r 36Na[l0¥/-B6-20BlH sa2R YodNbOspost i ge | ok a
maksi mum, gt o upul uj dedimcaNb@p POy mia¢ ko miedae g am io ks
P Oi Nb, daljnji porasiTyiznad 25 % NBOs proizlazi iznastankal o mi nant no ni obat

te velezaNl@®Isitlino pr omj e Matmar mioll ke arastetusdijamidl n o s t

p ol ogt dodatka do 15 % Nb2Os, d o s ustaljenul virijednost za stakla s
15 ®WNbDs)O 209t o upul Wydatakniag & oo db@li 5ma% kNG ul nu ul
u pobotlgrgminljkue. st abi |l nost.

4.2.2.Strukturra svojstva

U ovom poglavlju opisana su strukturna svojstvauzoraka iz serije35Nal0\V:PNb.

PXRD metodonp ot vr Len j e amor fjpdj «lao miklt mami uderakiaktad lai,
tzv. staklekeramika,analiziran kvalitativno i kvantitativno. Morfologija i elementarni sastav

staklokeramike ispitani S(SBEM-EDS metodom Strukturne promjene izazvamp®stupnom

zamjenom P.Os s NbOs analizirane suRamanovom iIR spektroskoppm, | isume
identificirani strukturn motivi koji prevladavaju staklemjmr 8 g n a | i avanadjevia d n |
i niobijevih poliedardes t up an | poli merizacije fosfatne mr
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4.2.2.1.PXRD i SEMEDS

PXRD analizomuzoraka iz serie 35NalOVPNbp ot vr Len j e amor fni k a
stakala, gto se ol itnijgjte ipzadstua mloagrh ud ikfar akd iejr
halo u rasponu & od 20° do 40(dika30( a ) ) . Tako je potvrlLena usfty
gi rokom r a&dod®)rOi85¥ttea vjae o0 dMe I e tznadgraRice GFR
dolazidod j e | okwiil smteal i zaci j e i zketarmibom.ne, gt o rezul

Pretragom baze podatak@SD?** provedena je kvalitativna analiza stakieramike
35Na10V-15P-40Nb, tejeut vr ianeadr gi  k 13NbsQwud24882ICSDE2 u Na
(Sika30( b) ). Ri etvel dovom metodom utol njavanja o
| i mee ut vr L ekevamikda®5Na10\al6R-40Nb s a d r g i maseidog @djela
amorfne faze i 33 dnasenog udjelkristalne faze NaNbzsOoa.

Detal jan wuvid u mi krkeramnke dolivierujg SENEPSmetoderi e ne st
Kao ¢gt o se dwi3¢® SEMonikrografe staldokeramike35Na-10V-15P-40Nb
pokazuupodr ul ja s razlilitim mikrostrukturnim Kk
odgovaraju kristalnoj fazi [ homogeni dij el
staklenoj matrici.l z SEM mi krografija wutvrlLeno je da
raspodijeljena u amorfnoj staklenoj matrici te da im promjer izonds+500 nm do &m,

a EDS analizom potvrlLeno | e G@a) = L04né,nt ni
6(Nb) = 253 %, 6O) = 56,1 %) odgovara kristalnoj fazi h#lbzsOgs,
dok sastav amorfnog podrulja odgovara preost

EDS elementne mape prikazane sikama 31(b,c) prikazuju raspodjelu elemenata u

uzorku, dok slike 31( d, e) prugaju uvi d u zasebne do
U el ementnim mapama istilu se podrulja bogat
sferilnim kristalnim zrni ma, gt oaNgsPou | uj e

S druge strane, el ement i Vo P su ravnomjer

kristalnih zrna prisutni su tek u tragovima.
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(a) staklo-keramika (b) [l Na,Nb. O,
s s ¥ zno
o Lol =l S|
= At P T e = T T HTaT e e e e e T
(] []
i~ staklo N
é - - é 33 % NaiSNngo94
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Slika 30. (a) Difraktogramiuzoraka iz serg 35Nal0\VPNb, (b)
keramike35Na10V-15P-40Nb p o mi | e dgriDrkaounatarnjimstandardom za kvantifikaciju amorfne faze.
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Slika 31. (a) SEM mikrograife staklokeramlke35Na-lOV-15P-40Nb (b) kvalltatlvnal (c) kvantltatlvna EDS
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4.2.2.2 Vibracijska spektroskopija
Uvid u strukturne promjene uzrokovane postupnom zamjene@® B NbOs u seriji
35NalOMPNb dobi ven j e s pomoi u dviiju kompl em
spektroskopije, Ramanove i infracrvespektroskopije Detaljnom analizom prikupljenih
spektaradobivenes u i nf or maci je o dominantnim strukt
staklene mrege te o nalinu njihove melusobne

Ramanovi spektri uzoraka iz sef§dNal0\VPNb prikazani su nalici 32, dok su IR spektri
prikazani naslici 33, a karakteristilne vrpce i1 dentifi
ispitivanih stakala i stakkaeramika navedene suablici 12. U vibracijskim spektrimaizoraka
izserije35Nal0OMPNbu ol ava se evolucija plojjepoveaans por ¢
s transformacijom stakl epedmuy,lpigkemiljze gdaennei nNabn t
mr e(® e d r u),dp domihahtno niobatne(o dr u). j e | I |

Dodatak drugog manjinskog oksidesQ®, t akolLer znal ajno modi fic
serija35Nal0VPNb, gt o se jasno odragava u njihovim v
Ramanovog spektra polaznog staBBNa10V-55P (dika 32(b)), ukazuje na dominantno
fosfatnu strukturu koja se sastoji od dugih metafosfatnih lanaéa i(Qirofosfatnin (Q)
jedinicaednige@iprleemadavaj u, gto je u skladu s
10% VWOsol i tuje se najintenzi vsimunaomnpr v975clpm u s
koji odgovara vibracij vezeiOrRRameprit+980xcifu p st ejze@ nj
da sevanadijp r e t makgziuttedraedarskoj koordinaciji, dok vrpca pri ~630'émot vr L uj e
ugradnju vanadatnih | edezaViOi®. uTdkheEat nuvmpe
intenziteta pri ~865 cdupul uj e na t o jedirdca\jOg prisutamuobliku u d i o
oktaedarsih jedinica

S rastul i mOsntenziet vopankoje bpisuju vibracije fosfatnih jedinica opada,
te se one pomilu prema nigim valnim brojevi
met afosfatne mrege@l anad & ntue skowdli ¥am@¥immbr oj
ortofosfatnin Q°) jedinica. Na @) j @@, pwwo Liddouemo dNb6 00
pojavljuju se nove vrpckojeodgovaraju razlil|itwveaNBiObr aci j s
jedinicana NbOe. Pritom treba napomenuQGsu Rammanoven r ast |
spektrima donmiraju vrpce povezane s vibracijapealinicaNbOs, dok se intenzitet vrpci koje
opisuju fosfatni di o staklene mrege smanj uj

odnosu na fosfatne.
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Slika 32. (a) Ramanovi spektrizoraka iz serij85Nal0\V-PNb i dekompozicijaRamanovih spektara stakala
(b) 35N&10V-55Pi (c) 35Na10V-35P-20Nb.
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Slika 33. (a) IR spektri uzoraka iz serije35Nal0V¢PNb i usporedba Ramanovih i IR spektara stakala
(b) 35Na10V-55Pi (c) 35Na10V-35P-20Nh.
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Tablical2 Kar akteristilne vrpce prisutne G5N&KawrAmovi m i
3/ cm'? Asignacija vrpci
Raman Ref. IR Ref. g javip
240 280 32’627"113’75' - - deformacija oktaedarskijedinicaNbOs
270/ 285, 32,67,73,75, . e
365 380 241 400 600 242,243 U(0=P O) i Ui(Oi Pi O)
32,67,73,75, _ .
450 241,244,245 4201530 246,247 vezaPi Oi Nb
32,67,73,75, _ spregnuti vibracijski modowezaNbi O i
555, 605 241,244,245 530665 246,247 OiPiO
630 91,248 630 83 vezaPi Oi V
) 32,67,73,75, 3(Nbi O) u oktaedarskinedinicama
6301660 241,244,245 640 244 NbOs povezanima preko vrhova
32,67,73,75, . 75,242,243, .
695 241 695i 710 249 3(PIOIP), @
32,67,73,75, . 75,242,243, .
755 241 7551 770 249 3(PiOi P), @
. 32,67,73,75, 3(Nbi O Nb) u oktaedarskinedinicama
7400770 241,244,245 740 244 NbOs povezanima preko vrhova
) 32,67,73,75, 3(Nbi O Nb) u oktaedarskinjedinicama
8301860 241,244,245 820 244,250 NbOs povezanima u lance
) 32,67,73,75, 3(Nbi O) u deformiranim oktaedarskim
925975 241,244,245 920 244,250 jedinicamaNbOs
. 75,243,245, .
- - 8801920 251,252 3.{Pi Oi P)
865 253 - - 3(Vi O) ujedinicamaVOg
930 91,253 930 83,254 256 3(V1O) ujedinicamaVOa,
975 93 950/ 990 83,254 257 3(V=0)
- - 948 954 83,254 257 3(V4=0)
- - 1016 1029 83,254 257 3(V5*=0)
985 32’627413'75’ 975995 75,242 3s(PQY), @
32,67,73,75, ) 75,242,245, -
1055 a1 1045 1075 - 3as(PO¥), Q@
11001120 32’627413’75’ 11001145 75,251,252 3 (POZ),
11351170 32’627413’75’ 11351155 75,252 3s(POY), @
, 32,67,73,75, ) 75,245,251, o
12101235 a1 1215 1245 - 3as(POZ), Q
12751285 32’627413'75’ 12751295 75,243,252 3as(POY), @

Sara Marijan

Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 85

Vibracije vezaNbiO pri tom se mogu podijeliti u tr
strukturnim motivima u kojima sudjelujedinice NbQ@: (i) kratke vezeNbi O u izoliranim
jedinicama NbOs povezanima sa susjednim fosfatnim jedinicama prekaa Pi Oi Nb
(900 1050 cm?), (ii) veze Nbi Oi Nb u oktaedrimaNbOs me L usobno povezanim
(800/900 cm?), te (iii) dulje veze NbiO u manje deformiranimoktaedrima NbOs,
melusobno povezanim pr ekd800cenl)o.vaKojtivoireeioid 3nD
strukturnih motiva pr®yl adavati, ovisi o sad
Vipcar astul eg intehonpuéuaepmobijd d@pé@lactaleu ugr al
stakl enu mregu jadinioaRNHO§ kkouj ei zoosl ti vr samedg RLOI Nimis | e g a n ¢
okolnim fosfatnim jedinicamakako udio NROs raste, u staklima §(Nb:Os) O 1 (ast@he
mi j egaPnanrebja, gt o mitenziwetbn wpogrie450 cnskojaddgovara
vibraciji vezePi Oi Nb. Trebanapomenutila, iako se/rpcapri ~950 cm?! preklapa s/rpcom
dvostrukeveze V=0, njzin i nt enzi t et kontinuirano2xOs ast e
ukazup | na dominantan doprinos niobatnih jedinica. @x@capo st i ge maksi mal an
u Ramanovomnspektru stakla&85Na10V-35P-20Nb (slika 32(c)),gt o odgovara opt
sastavu u kojem gediniceNbGsi POsma k s i mal no p omwi g zeagnaen,umtNebp u e | i
Uz indikaci-Pemmegegapejhbbdkgewjdg ovariaj mowme Ll us
povezaninjedinicamaNbGs. S dal jnjim pOyelamkémnowadnj enk @ gN b
dominirajujedinice NbOs povezane u lance putewezaNbi OiN b , gto se ol|lituje
intenzitetuvrpcepri ~850 cm?!, kojap o st aj e naj i staknutija znal aj
0d 20 % NbOs. Ta k o L e r , vrpcepti 650zt kejaodgovara3 D mme usobno
povezanihjedinicaNbOs, post oj ano r ast eOsde ppstaje dommamue m u d j
staklima bogati ma ni o bidbatehnedinidkiageriranuir agene s k|
Spektrom staklekeramike35Na-10V-15P-40Nb t a k od@ingnira vrpcapri ~650 cm?,
gto je u skladu s KkitNbs@a| komasseulstast @emi f @ e
okt aedara melLusobno povezani h preko vrhova i
Na temelju prevl ada vwgrcuit sefije35Nal0\WPKt mogusé h  mo t
podijeliti u tri skupineprema sastavu() d o mi nant no f o(NbfOgt n@ 5nr &g a
podr u)) (i)emilj egama mNdga GNRO) % OO0 2Pod%,u) je ||
(ii)domi nant no néNbOAt Da pHmdedphj e || |
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Na kraju, vrijedi usporediti rezultate dobivene Ramanovom i IR spektroskopijom.
Kao gto se moge u dbNalOv-55P@ida 38(k))| Rammanovig spekirank | a
dominiraju uske vrpcekoje odgovarajww i br aci jama simetrilnog i s
za razliku odIR spektrak 0j eg kar akt @ir iharficdrpar ivelleemubrnogj i nt e
vrpce pripadajuvibracijama deformacije POt et r aedar a i asBOmet ri | r
Uz to, najintenzivnija vrpca u Ramanovu spektru ovog stakla, koja odgovara vibraciji
simetri|lnog isvwzeYa®j aupdubsjeula to da Rama
omogul uj e det alMjpnsitije i strukwiisdaklaa vr st e

MelLut i m, kao gto je rani jTézsamopoarinabihijeod b udu
fosfatnih, paywelsaRajpnaonimsgektrindolazi do smanjenjaintenziteta
vrpci kojeopisujuf osf at ni. &Kia® Mt eode¢ e u BHNaxbhOW-3580208lb ul aj u

(dika 33(c)), pri visokomudjelu TMO, informacije o fosfatnim jedinicamgotovo potpuno

izostaju.S druge strane, i nformacije o fosfatnom
I R spektri ma, i stiluli v a § nodss Ramagmavé mjlkR ne  k
spektroskopije u strukturnoj analizi fosfatn
423El ektrilna svojstva

U ovom poglavlju prikazani su r e6ZNal0O¥“RND.i el ek
Provedena je detaljna analiza ovisnosti rea
frekvenciji i temperaturi, a impedancijski spelgu interpretiranmodelirajfem ekvivalentnim

el ektri | nZiam skvreu guzm.r ke odiscebt eéneagli Vi tteendh e st
s u i z rvajédonostiaktivacijske energije za DC provodnoBhc, dok jedetaljan uvid u
mehani zam el ekt r i |lamiku nosielh|npboja dobiven primjenond i n

Summerfieldovog i Sidebottomovog skalirasfzektaraelet r i | ne provodnosti
4231Kompl eksna i mpedancijska ravnina I spektr
Prwvi korak u interpretaciij.i regpekbabanaebbkbkkt

provodnosti prikazanih kao ovisnost logaritma readlno mponent e kompl ek sne
provodnosti, loglid / ¢m) Y], o logaritmu frekvencije, log(Hz), te impedancijsih spektara
prikazanihu Nyquistovom dijagramu, gdje je realni dio kompleksne impedarij@rikazan

na osix, a imaginarni dioZd 6, wa kasi ¢t o zajstaklogbNa1BVa3ZP£20ND

(slika 34), koje je odabrano kao reprezentativni primjer za uzorke iz 5§&al10\-PNb.

Sara Marijan Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 87

U spektrima el edikaB4lang preaVvVodwmosutise( tri k a
Frekvencijskin e o vi s no p plaeadugripiseje sé kbe@nju nositelja naboja dugog
dosega te odraglacvaPbDC provmdnemper atur ama i
sefrekvencijskto vi s no p o dr prdvgdeostittdjeprnoidazi zzilokakziranog gibanja
nositelja naboja na kralim udaljenosti ma. P
uol ava se podrul je el ektrodne pol ari zacije
Ovaj fenomen proizlazi iz nakupljanja mobilnih iona*™Naa povr gi ni zl at ni

koje blokiraju njihovogia nj e, gt o rezultira smanjenjem el e

0O 790 ACI 60 ACI 30 ACO°C O 30°C O 60°C
0o 90°C 120 °C 150 °C 180°C o 210°C O 240°C

T 4ookroo  DCplateau () O c=0 (b)
- 1001
_ = o c¢=10
T ri 90{ = c=20
g T 8 ||||||||||||| T |||| 80 o c= 30
- mesiernninns 7] 3 c=40
~T1 1{0
W T oo P £ 701
=7 1b g 35Na-10V-35P-20NHc = 20 %)
g DISPERZUA | 2 60; Y najmanji ot plo
'1'4,,,,,,," T g0 Y najizrageniij.i
-3-2-101234567F% elektrodne polarizacije
— log (n/ H2) X 40;
T 73 @ ~ 30
[&] -
> 1 4 20
T T Ho c=0 0 ¢c=5 "~ = 101
Q7 dA =10 c=15 I
0 c=20 D ¢=25 01
ST 1100 c=30 c=35 c=40
= 1,82,02,22,426283,03,23,4 0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
10°T YK' 1 Z'xPd Y kWcm

Slika 34. (a) Ovisnostrealnek o mponent e kompl eksn@éb,eloe kftrrei ki vneen zmirjoiv oid ntc
staklo35Na10V-35P-20Nb, (b) impedancijskspektrizaodabrane uzorke iz serigbNal0\-PNb pri 210 °Ci

(c) ovisnost i st osmj épe,roe e el p lkemgeiathrpnléT L, pza azorkedin sekja i |,
35Nal0\PNb. Tol kama su oznalene eksperimentalne vrijedn:t
dobivene modeliranjem ekvivalentnim krugom odnosno pravce dobivene linearnom regresijom na slici (c).

Drugi nalin prikaza podat aka donpadangjskihh el e
spektara (slika 34(b)). Kod svih stakala iz serije 35NalOVPNb pri 210 °C,
impedancijski spektsastops e od jedne pol ukr ugZkomepisgim sr ed
volumni uebr kak a | i ] &6 odgpvara ivijedrosti stporaRs i
te dodatnog niskérekvencijskogA r e [k @ fji i odgovara ulinku elektr

Impedancijskspektriovih stakalanodelirani suekvivalentim e | e kirh krugdm@EEC),
koji se sastoji od paralelnog -®PE kruga spojenog u seriju s CPE elementom,

aeksperimentalni podaci dobro se podudaraju s teorijskim krivul{ahka 34(b)).
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Vrijednostifibci z r adswpnoan ofdrnoule 66), a vrijednostiioc pri 30 °C navedene su
utablicil3 Kao gt o | esligg34)kilscz asbena porastom temper
ponaganje tipilno za pol uvroedcilper.® fifpaedjaa t sug ipr il
se uoliti da t é@dsspleirjaetduir nfar rohvei dikaGd¢spt Pramjepomn a g a n j
j e d n a9, iz bagiba(pravca ovisnosti lagT) 0 10°T' L odrd’ e n &pc (tablical3).

Tablica13. Vrijednosti st os mj er ne e | eid,pri30 ICnaktivagijske energijeza BQ proyodnost,

Ebc, gustol e *WNy(Na),a VA, BvEVY arelativni udioiona V4, V¥V, zauzorke iz serije
35Nal0\V¢PNb

° N + 4+ u 4+ u
Uzorak Upc,socc/ Ebc/ Nv(NaY)/ Nv(V*Nw)! V*Nul

q'tem't ev 1Pcm'®  10?tcm'3 %

35Na10V-55P 7,70x101 0,74 9,4 1,1 59,2
35Na10V-50P-5Nb  2,0010° 0,70 9,4 1,3 50,2
35Na10V-45P-10Nb  2,37x101° 0,68 9,5 1,1 40,4
35Na10V-40P-15Nb 2,7710%° 0,67 9,5 0,8 30,8
35Na10V-35P-20Nb  3,29<101° 0,65 9,5 0,6 20,5
35Na10V-30P-25Nb 2,21x101° 0,65 9,5 0,4 15,9
35Na10V-25P-30Nb  1,99<101° 0,65 9,5 0,3 11,5
35Na10V-20P-35Nb  1,34x101° 0,65 9,6 0,2 8,8
35Na10V-15P-40Nb 1,03x101° 0,65 9,7 0,2 6,4

4.2.3.2.DC provodnost i aktivacijska energija
Na slici 35(a) prikazana je ovisnosipc, pri 30 °CiEpco mno gi ns k eGnuserfj el u N
35Nal0\V:PNb. Postupna zamjerfz0s sNb2Os u seriji35Nal0\V:PNb rezultira nemonotonim
trendomlpcs maksi mumom, pokazujuli ponaganje kar
pokazuju pozitivan MGFEfbc k ont i nui rano r ast NbOsdo g00%,el anj e
dos e®bipitav e | u v ruiopnesli maopaino staklo,dok Epc pokazuje suprotan
trend kao gt o.Qve promjeree kugkgugpavezanesa strukturnim promjenama
potvrlLeni ma Ramanovom i | R psspupnkugradopsekiioigai j o m,
NbOsu f osf atnu mr egemaPiPiNb.em mi jeganih

Po v e ilscogemi35NalOMPNbmo g e bi t i posl j eUWpocdar ynlejkw I 1i
porastibcpovezan j e s p ox0sekbjinirakujediepdlimerikacijundomibantno
fosfatne mrege s madzaVimOiR) d jperli mastaghiojt e a reinh j a
struktura pogodnija zatransp@mhaNa’. Ovaj wul i nak ol i tlscjskjiedse n aj
pol et ne ux@sruastakiy38NalOW50P5Nb. Me lLuti m, nafpyvel e v
uol snuwodr ul jaudjld nast-2j enr mjgpe gascaakbi (qamst ak
35Na10V-35P-20Nb, u kojem sujediniceNbOGs i Pk ma k si mal no povezane,
naj v e lezaPiDiNb.|
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e | alde, o 30 1Cn aktivacijsie enerdijgad € provednost,
b t, By(Na"), ii V&'V @, NAWVATV ), te

ponagamMpe( ®@R0ye Mo (TNG= MoO;MDs) staklima,

naj vi gdiocpobsjfednuasei

an

j e

up

ravao

kod

st aka

bveza Pi Oi T\Ml.5"?& Takan nemonotoni trend DC provodnosti

pozitivnog trendalpc unutar serije85Nal0\VPNb i

d a

i on a

No, dodatakNbyOs i

stvaranje

ma

pozitivan

ako

drugi h

ul i n

s e
MGF E

a k

povul e

u oli2@-R.0s-Nb0Op sustavia ir pripisam jgoovoljnom utjecaju
n aionali*aBe parat,

par a

sustava,

al kal i j skulbir met aibnaNa'skpr mozy witwjkd e n u

samo

m ivezePHQiNbiu lovom sugtavy, snamMue erergiju vezanja

mr egu.

do odr

dodavanjenNb2Os (6> 20 %)up o d r u Isgrije35NallOM-PNb e pada, &pc poprima

ustaljene

Vrij edbapovezan je s pijedanom steiktueerstaklap dochinantno

ni obat npo dnr e)gjueTMadK Vv a

rigidna

transportonaNa’, jer s visokom koncentracijom negativno nabijgeitiinicaNbOg, ioni Na

Ssve

posl jedilno,
Treba napomenuti da uzorci iz se@f@NalO\:PNb, osim NaO,k o j i

Vi ge

preuzi maju

ul

doprinos

ogu

onskom

kompenzator a

3 jodinmaNb@ emete 0 j u | i

naboc

transportu.

pridonosi

e

provodnosti ionskonv o d | | ,iisto takok & d r §Gs, kdji bi Wiogao pridonijeti ukupnoj

e | e k t provobnostigolaronskim transportonfPritom treba istaknuti da je 2Os prisutan u
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znat no mang=olp %kumdnost namd@ (G € 35 %). Kako bi se odredila uloga

V20s i njegov utjecaj na strukturu i el ektril n,
| i mbeni ke koji mogu utjecat. na pol aronsku
oksidacijskom stanju, strukturinee.-Ognal aj ke va
RezultatiEPR pokazuju daser el at i vni udi o 1T ona vanadija |
(V4 znabnapjueos povel anj e (gdikhj38b)ai tablica 13).

Uol| eni t r gggasd lui tsekrlaatduur om t e ovi si O paramet |
stakla®*****Buduli da vige temperature i dulje tre

vanadija u ni ¢e n®svk s binteaecproyedekeunjedaakavrjgme taljenja.

Stoga se naglo smanjenje udjelana V4 mo § e pripisat:. O, ) ecaj u
kojizbog svoje bazilne priizmadaijinov @loivid apal ampit :
stabilizirajuli vige oks9)%®acijsko stanje van

Budulidmangrd udoTM u ni gem oksidacijskom stanju,
redoks parova TMITM"'! | e s tzokuje smanjenje polaronske vodljivostt;?>°
kada biV20s u seriji 35Nal0\VPNb doprinoso polaronskim transpastm, 0o | e ki val o bi
 docpadat i s povedsanijMemut ijeapravcodiraump onaganij e
pri Uperaste s dodatkom NOs.

Gto se til e svamadakiitvurrsntiah uz nparlocaujlkavani m st ak]l
spektri pokazuju dae vanadidominantnonalaziu tetraedarskoj koordinaciji te gedinice
VO4 povezane gedinicamaPQsp ut e m mvega®/igOaMm(podlavlje 4.2.2.2.dika 32).
Ov aj rezultat u skl adu | etakslasiMtavaNaN-FbRs-ViOs, EP R i s
premakojimasest ak |l a s ast aypdaznegstakla3bNag OVédIPeastejeseod
tetraedarski jedinicaVOas koje djeluju kao staklotvorci, dok je manji udio vanadatnih jedinica
prisutan wobliku jedinicaVOs te ima ulogu modifikator&*°

Pr ema i st rBa gD. Wardapai m@. Calva?® polaronski transport u
vanadatndosfatnims t akl i ma wuveli ke ovi si o koordinac
pol ar on gdinica\Oe tianje vjerojatanlako su vanadijevi ioni u staklima iz serije
35Nal0\VPNb prisutni uoksidacijskim stanjimdV i V, mogul nost pol arons
mo ge s e zbogdomipanthoitdtraedarskkoordinacip vanadja, kojau p u | da jee
pol aronski d ogravadmostiganemamd?k t r i | n o j

Vralajuli sGTricota i sumdnikd*ftarteeba i staknuti da a
postojanje veza °)izetmitanog @'koblikedvanadijaru staklin{a ¥astava
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sl il nog onome35Nad0VebzPhgotgo sjtea kuzaltatnd Rachanove i IR
spektroskopijekoji upul uj u na z an eezaViOiWw stpklimasizudenijeo s t
35Nal0OMPNb. Nai me, pol aronska vodl jivost uvel ik
ionaV4*iv®, pri | emu je u st gkdriemsk sk vd lseokkti rmo rual j o
prisutnostivezaV*1 O V°*, dok je u staklima s niskim udjelom®su d al j e n oienda i z me |
V¥*iv¥prevel i ka za ul i nk3Svenavedehostegas din sko 2 alkalnjs
da vanadatne vrste u staklima iz se®@NalOVPNbne doprinose aktivn.
provodnosti te da je mehanizam elektrilne vo
Kompleksne impedancijske ravnine stakala iz ove serije pri 21(pé@avlje 4.2.3.1.,
slika 34) dodatna spotvrda daje porasbcr e zul t at p o vienkNahue g bei gl annoos;
Nb-P mr Maigne, la o g prethodpnoenavedenavi spektripokazuju niskefrekvencijski
A r e ymidkovan elektrodnom polarizacijor,i j¢ dosegizravno povezas pokr et | j i v
ionaNa'u razl i | i ti mPostuprug ccvi eviaa rsjt ea kd lae kddodatidm e p o | :
N:Osdo 20 % jasno je vidljivo u 1impedancij s

pokretljivost natrijevih iona  p r i stakloe36Nea10V-35P-20Nb, koje postige

vrijednostlipc, ujednop ok az uj e i najizrageniji ulinak el e
4233 0j stva skaliranja spektara elektrilne p
Sljedeli korak u anali zi e | frekvencijskdovisnoly dijglar 0] st a
elektrilne provodnosti, i stragenog primjenor
skaliranja spektara elektrilne provodnost:i

Kao gto |je opils8dsa,ouSumnpeorgfliaesvildouvom postupk
i zoterme &elektrilne pr ov od mastrkiivuljupe le& k tampialj me
provodnostiu dijagramu ovisnosti log(T/ om'Y) o log@E/Hz), gdje se obje osskaliraju s
faktorom CpcT. Summerfieldovo skaliranjpoznato je kacskaliranje mobilnostinositelja

naboja a uspjegno preklapanjgot vokh e eninp o ao il ua c

i skl j unjihovaaddi mami k u, ubrzavajuli il usporavaj
il h | aptoenenemehanibneezl ekt ri | ne vodljivost.i
Summer fieldovim skaliranjem spektara el ekt
masterkrivulle e | ekt r i | n eza gva stakla i se0ij85Nal10\V:PNb (dika 36(a) i

Dodatak, sika D3). Us pj egno provedeno Summer fieldovo
mehanizam vodljivosti ne mijenja s temperaturéenjen a t a | nalnian €pSmt vr L e

Uspjegnost Summerfieldovog skaliranja takole
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staklima rezultat gibanja samo jednog tipa n
ovim postupkom skaliranja dodatno potvrlLeno
i spitivanim staklima iskljulivo ionski
, . T
20l (a) 35Na-10V-35P-20Nb IEIn 20l (b) Pomak dxu g; 20 S i ‘B%#
o = 14? 15 B_,'-F
g EE faktor p/f%maka) lnP
P 1€ u
= 1.5 P d L5 "0, 05197 25 E'gf
CxU ) & ) /f':” c=20l05 o
) " . . ﬁg Kei % y o c=25 o i
-1, uspjegna ns# rukcifja, ] ¥ o e=30 .
(>D ) = masterkrivulje v F o oc| » = _ e=3500
o o _Ff' o 30°c| @ 6 7 8 9 10 11 12
© o d o i1 11
B - ‘.r‘r o 60 °C = log[(n/ & T)/(HZ'*Wcm K')]
= 0,51 o 9 90°C 0,51
& 120°C
= & 150 °C C=go ® 6‘:;
180 °C e c= c=
g o,o-mmunnn:nﬂﬂ‘jdﬂ o 210°C 0,0— €=20 o ¢=25
N 0o 240°C o ¢c=30 c=35
6 7 8 9 10 11 12 6 7 8 9 10 11 12
log [(n/ H2)/(SpcT /1 et K)] log [(n/ H2)/(SpcT /' e 1K)
]
1,00 © g 1,00 @ 7 e
o g 0,75,\ 4
2 g ; &
[ 0,75] | 0,75] 050y
= . H"'l - e, g
&U 2 f 2
n 3050 uspjegna nsﬂ?rukm;‘f%so_
g o masterkrivulje H o oc|lo”
o 2 ] o 30°Cc|®
E - o eo°c|—
o 0,251 @ 90°C| 0,25
"5 120 °C
o 150 °C c=5
L} 180 °C c=15
S 0,00} mgEEEOOT o 210°C| 0,00k c=25
0] o 240°C c=35
4 3 2 1 0 1 2 2
log(ng & sye) log(ng & sy)
Slika36.(a) Spektri e | e k t35NalLOW-85P-pONImskatrahnSairenteifieldevimapkstupkom,

(b) preklapanjemaster krivulja provodnosti stakala iz serije35Nal0\*PNb dobivenih Summerfieldovim

postupkom skaliranja. Umetalsupermaster krivulja provodnostidobivenap o ma k o m

pomatri nal ni h

krivulja stakala 25/ 35 % NbOs d u§osi s obzirom na referentmoasterkrivulju stakla35Na-10V-35P-20Nb.

(c)

Spektri

el ekt r BiNal®V-35PL20Nk cldlitanis $idebottentodank Ip@stupkom,

(d) preklapanjemaster krivulja provodnosti stakala iz serije35Nal0\V-PNb dobivenih Sidebottomovim
postupkom skaliranja. Umetakagermasterkrivulja provodnosti dobivenaa stakla 20i 35 % NbOs.

U

sljedel em

kor aku

i spitana

j mastenkriguljpl n o st

e | e k tprovodinoststakala iz serijeg85Nal0V-PNb na supermasterkrivulju kako bi se

i stragio utjecaj
kristalizacij e,
slici36( b) ,

se uspjegno

sastava i

prekl opi t ixosikakoludiadbeOsrpstema k nut e

strakdagr d) slt arkil |e
zorak 358a18MV-16P246Nbj e Kase kgt ol ¢ pr i
p o astdrkrivulge Ipnovednostistakala iz serij@5Nal0\-PNb ne mogu

ul i
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Pomak p o jnemstdarknvalja provbdnostid uxgo s i obil no ukazuje n
gust ol br oj & %% ili tpmdtornam doseduonjihavih skokoga?8:186
MeLut i m, budul i 20 kenstarjtae kraz ddijetu se¥jeB5Nal0\V:PNb,

gt o rezultira k 0 n s tioaanNah (poglavig WL B.8.isikam35d)r o] a
utjecaj gustole broja nositelja naboja smatr
Pokugaju | saster krioujjeepdovodnadti preklopiti primjenom faktora
pomaka xodu g uol| ava s e j amaster krivulgazZa i stalda su obl
6(Nb20s) = 0i 20 %. S druge stranmasterkrivulje provodnostistakala s(Nb2Os) = 20i 35 %
i maj u i sti obl ik, te se magsusmastrgrivujognrstaklapr e k |1 ¢
35Na10V-35P-20Nb kao referentnonkrivuljom, pri | emu raspon faktor
0,05 do 0,25 (umetak slici 36(b)).Uo | e ni p 0o mapkomjereeuzprostarnant dogegu
preskokaiona Na‘, uzrokovaih promjenama u sastavu stakla ¢ tusko poeezam s
pozitivnim MGFE, i znal aj ni mobgnost ieradal | mimj ejgNb-R  mit e §
u skladu s trendovima primiF¥&ienima i u drug
Vr al aj ul promjene oblikaamaster krivulja provodnosti u podrul ju S a s
6(Nb2Os) = 0i 20 % treba istaknuti da onslijedi trendCioc (poglavlje 4.2.3.2.dika 35(a))
odragavajul.i ponaganj e k a luyjetnog jM&FE susthva n o Z
40NaO-( 6 §R.0s-GTMO (TMO = MoGOs, Ws).2"28 Sve dok se oblikmaster krivulja
provodnostimijenja, Cioc raste p o sutl maksimum za staklec(Nb,Os) = 20 % Pritom nagib
disperzie umasterk r i vul j ama el ektri | ne postapvsonijnso st i |
porastom mno Ni@slloo R Oudf,elgat o ukazuijpmaNarha ol ak
Naprotiv, kada disper Zilicka pol nejragogauvandb b
Takva promjena u oblikunasterkrivulja e | e k tprovotinosetn e uo| m@itvia s e
Kkl asi | nim MG F poput s stakala & v Sustasa, 40M.0-( 6 @H-05-6Gey |
40M20-10B,03-( 5 @H.05-6GeQx (M = Li, Na)>>?% niti u uvjetnim MGFE sustavima
kao ¢t o izssustawd0la,®-( & @R.0s-GTMO (TMO = MoQs;, W03).22 Gt ovi ge,
dodatakNb2Os kalijevim fosfatnim staklima iz sustav@Nb,Os-( 1 Gs)p0j45K>0-0,55R0s]
takolLer ne uzr o Hispgraje ppvodnostli ronjenadblikandstarkrivulja
provodnostiu o | ena 3G6Nald¥PNbst oga maultoj ea -Mi meggaasN
10 %V20su  ul ozi modi fi katora/stakl| ot woearNa'a i ma

stvarajuli razlilito liooaNa.l no strukturno okru
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Svojstva skaliranja spektara elektrilne pr
postupkom koji u enagyilp veli mai duekekarsé naksp:

izspektarali el eger mi nhevnosti, a povezana je s rel:
@) odragava promjene u gust ol i broja i p I
ovo skaliranje smatra se univerzal nbepektra pr i m

provodnostne mijenja s temperaturom.

Ovim su postupkomi s pj e g n o kasterkrivutjeussipresknear a el ekt ri | ne
za sva stakla iz seei35Nal0\V¢PNb (dlika 36(c) i Dodatak,sika D4). Me L ut i m, kao ¢
prikazano nalici 36(d) , p o] mabterkriauljerstakala iz serij@5Nal0\VPNb ne mogu
se uspjegno preklopiti, s | i |supermaster krigulpejue g n o m

slulaju Summer fi el ddainoegprefhadsotopigakagromjdnau ablikia nj a .
pojedinihmasterkrivulja dobivenih Summerfieldovim postupkom skaliranja podrazumijeva da
nije mogul eupgenasteskirriuviurlajtii, st oga dobiveno ods:

Nadal je, kao gto je zamijel eno masteklivujh aj u St
provodnostmijenjaseza stakla sT20 %Nb2Os, dokmasterkrivulje stakala 20i 35 %Nb.Os
imaju isti oblik Za st akl a NbOy(e+ 2085 %)t pkbojme mogul e
supermasterkrivulju Sidebottomovim postupkorfumetak wslici 36(d)).

Vral ajuli s mastan krivulip qorowdnostipr ema  ni gim vrij e
log[(3/Hz)/(CocT/q 't cm 1 K)] s porastom udjela NB®s u Summerfieldovom postupku
skaliranja u o]l e nimosgee pposaBidebatdmovom duljinoni,, koja seodnosi na
karakteristilni dos eagalpunea ksoek ap rpedy#a ejtd d ni avd ghb |

v n
gdesp oznal ava frekvenciiju pol etka disperzije
063) = Xpbc, Nv predstavlja gustol ugjber o¢laekntoisiiltnel j
T je temperatura u K
Na slici 37 prikazan je trend promjerleu ovisnostiomn o § i nusjéduoN®ROs u seriji

35Nal0\PNb, koji pokazuje r i razli|lita podrulja s obzirom
obj agnj eiscipogtavijedn2dB.2 dika 35a)). Stakla up o d r upbkipzuju dagli skok

Ls ~1,5 i na ~2,2 jbGocgtokpraje paiomtidiu mobi
uzrokovanu depolimerizacijom &Nb@ nantno fosf
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Kakonastajemi j e g @n amrNekfnaa,st avl ja rasti deotiduylei
ustaljenu vrijednostOvaj plateau u L, uz konstantarNy (Na") u seriji 35Nal0\*PNb
(poglavlje 4.2.3.2¢ika35 ¢c) ), oznal avadonaNeakgmoguktemanepor i
pov ez aedoicaNDOs i PO,u  mi j e gRa nrarj e gNib. Ova kolbe!l aci j .
takoler kka9Phigigemo’®*MGFE sustavima, naglagav
lokaliziranog gibanja iona kratkog dosega s makroskopskim (DC) transportom,

koji su pod snagn kanakteristikaaicjag gan es t stukk lue me hmr e

3,5

3,01
2,51

<L
~ 2,01

-

1,51

1,01

Podrul Pedt ul jrRodrl
0O 5 10 15 20 25 30 35

0,5

¢ (Nb,O.) / %

Slika 37. OvisnostSidebottomove duljinel.,, 0 mno g i n s WNb®s zausthllaeid sed 35Nal0\V-PNb.
Linija kojapovezugt o |jekvedilja za oko

S druge strane, u dmpond mua)ljnaylorastddo \bijadnastood mr e ¢

~2,8 A za stakl®5Na10V-20P-35Nb, pokazujuli potpunodlpsuprot a
Ovakvi suprotnitrendoMiilpcobi | no se opagaju u sustavi ma s
broja mobi |l ni hL raste saasmanjpniem udjel mobilnih iona alkalijskih

metala’"10%181.8IMe L ut i m, kao gt o | e gOruestakiimalin serijeopi s ar

35NalOVPNbdr gan je konstantnim kroz cNj(ea)i rasrg
konstantan(poglavlje 4.2.3.2.dika 35(c)). St oga se moge @madkidylujl utl |
dinamika kretanjgonaNa'na kr al im udal jenostima razlikuje
udaljenostima. Dok je gibanjenaNa'k r al eg dosega neometano, dom
i ma inhibirajulionaNaldiungsoky ndeo seiglma njge o fbs.e o i t
Ovajfenomemo ge se povezati s Vvi sokomjeimcaNb@®nt r aci
U niobatnoioni Marpergeuz igmwajjeu ul ogu kompenzator a

njihova mobilnost i, posljedilno, doprinos i
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424Di el ektril na svojstva
U ovom poglavlju prikazani su r e3Nal®BNbi di el

Provedena je detaljna analiza ovisnost.i real
frekvenciji i temperaturijedaostvie nealrkeg od
permitivnostnagei df ekeé&ataildnel ektril|lnih gubit:
ovisnost O sastavu, o d n s Swwjstva skatimamagspektark o m u
dielektrilne permitivnost. i spitana su pri mj
4.241Spektridiel ekt ri | ne permitivnost.

Prwvi kor ak u interpretaciiji rezultata di el
diel ektri | ne pshker3BprikaramaneofrekvancijskaNoaisnost realnmaginarre
komponentekompleksned i e | e lpdrmitivilosti,&¥ (¥), pri razlilitim tel

staklo 35N&10V-35P-20Nb, koje je odabrano kao reprezentativni primjer za sve uzorke iz
serije35Nal0\¢PNb.

U spektrima realakomponent&ompleksnel i el ekt ri | n@@upkamaj uvees:t
podrul j a povezana S (belkj mielektradnom g polarizaaijoant e r i |
(sika38@)®®pr oul i | i se pobl inperaapwwe iud fldea preir kna :
slici 38(b)) pokazuje dvi j e k1 j ul nisokofrekveacijskij ptateay (&,
poznat kao relativna d nigkd-frekvendijski| plateay pe r mi t i

koj i odgovara statil ko] relativnoj per mitivn
] a b 07190
8 elektrodna (@) 2‘2'( ) o160
o130
T‘.)6- <| 8 o°c
© = °
8’4 permitivnost 2,07 5 g E Zg °g
=7 N\ materijala g% o 90°C
& | 25 o
*) Bl PR
ean B ®©
ot 180 °C
9- S O 210°C
1,61 O 240°C
De -
6 a g
- c
g 14 g5
93] 5 E
o
0] 1,2{ &
32-101234586 7 4-3-2-1012 3456 7 8
log (n/ Hz) log (n/ Hz)
Slika 38. Ovisnost (a) realneld , i ( b) Wiéma gkionmapronnee,nt e kompl eksne diel

frekvenciji i temperaturzastaklo35Na10V-35P-20Nbi (c) wuvedl ani prikaz
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Pri vigim frekvencij allhdosiegrei gkom stt el exrua t wi
koa predstavlja intrinzilno svojstvo materi | a
deformacije elektronskih oblaka unutar struktstgkla U ov om p o dmeumbguu , i O
se rotirati dovoljnom brzinom da prate promj

el ektrilnim polj e mSmaneaen frekvenciiet pdkazuje rs@pemagtia .
porast, dosegul i dr uglpolezam 2 polarzacijsint prdcesima v r i j
uzrokovanima gibanjem mobilnibonaNa*dugog dosega kroz struktur

PPi nigim fviegivmntce mmenaat ur a malp d gjlpaslipdiced o n a
polarizacije uzrokovane razdvajanjem naboja na elektrodaxjeasuu kontaktu s uzorkom

Ov aj ul i n a klektrogriopalarizatip, pro&lazi iz nakupljanja mobilnilonaNa' na
povrgini zl atnih el ektr oMeal uktoijne, btlroekbiar arj aup onn
polarizacijaudj el omi | no ke bs t a mawatniors reieauskopskoj skali,

kao posljedica razdvajanja naboja manaunutar
gt o | e pMaavelaNagnerRillars polarizacijal®

Dok polarizacija uuzorcimaiz serije35Nal0\V:-PNb prvenstvenroizlazi iz elektrodne
polarizacije zbog visokog udjela N® G = 35 %) u s | ul-lkerfamike st a k|
35Na10V-15P-40Nbu  obzi r t r e b a Maxwel/Wagnei/Sillanopylarizagjo s t
budul i da je dotil ni uzorak heterogeni k omp
matricu i kristalna zrna, koja zajedno mogu pridonositi ukupnoj polarizaciji.

S druge stranespektri imaginara komponented i el ekt r i | n &, dol@zujmi t i v n
padajuli trend s povelanjemliciBdcekvgnhoije, phae

procesom translacijske difuzije, odnosno gibanjem mobibnia Na" dugog dosega iz kojeg

proizlazi istosmjeiat®®el ektrilna provodnost
4242Di el ekt r i |i korelagjaasa strokeutningvojstvima
Vrijednosti U |, odrelene pri 30 sArie35NalaPNbidéhe suzua u z o

tablici 14t e | e ut @r Lreansot edas @odat k on ekbibmikast ak | o
35Na10V-15P-40Nbpokazuj e najvelu vrijednost.

Utjecaj dodatka NdDs na di el e kt r md ¢ eobjsgeii detaimerhanatizom
nisko-frekvencijskogplateaua, (4. Naime, wpojedinimsustavimatakaladmo ge bi ti pr i k
Zzbog i zr ade pcarizazijee kgttroo do n Megavgad rug leina temgljue
eksperimental ni thupdodat akialjdeivbedtfiditgre mhrewsrke
iz serije 35Nal0VPNb (poglavije 4.2.4.1.gika 38b)), mogul e je i zralunat.
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snagys- - - .18L182Qyaj parametar opisujmlarizacijuuzrokovanu gibanjem mobilnih

ionaNa" dugog dosega kr oz s terkuaktifiagra brzins prarfehee ne m
di el e permitivnbstippvezanes onskom r el aksaci j afdanesuzr al ur
u tablici 14, dokslika 3%(a) pokazuje ovisnosdJomn o g i n s k ®ibpOs itehmperatuti za

uzorkeiz serije35Nal0\V:PNb.

Tablica 14 Re al ni dio dielektriflatkke ope diniet iekin prisst=idd KHz, gubi t al

di el e knaga iUlphaksacijske frekvencije, relaksacijska vremena i aktivacijske energij¢ za k t r i | ni mo d
3ma,6Wo b Ems ol impedancijuazs ,oUs oEz6 6za uzorke iz serijg5Nal0\V:PNb

3mo 6 Y Evod 3204 s 4 Ezo é

‘pa b °)b jab
Uzorak b g tand Lz b Sb oV Hzb Sb oV
35Na-10V-55P 1335 - 0041 11,73 136x10% 0,74 7,82 204x10? 0,73
35Na10V-45P-10Nb 17,66 - 0,067 2640 6,03x10° 0,68 1173 1,36x10% 0,69

35Na10V-35P-20Nb 2021 4346 0,070 3960 4,02x10°® 065 17,60 9,04x10°® 0,65

35Na10V-25P-30Nb 2896 64,62 0,056 17,60 9,04x10%® 065 7,82 2,04x102 0,65

35Na10V-15P-40Nb 61,81 10905 0,032 348 458x10%2 065 155 1,03x10' 0,65
33 =10 kHz" T=303K

120

(a) 100 * (b)
a 75 o O ¢=0
100 B > ' O c=10
staklo- g 501 €=20
80! keramika 251 “ zzig
stakla 01
. &0l 32101334567
o / log (n/ Hz)
40
0,071 o (c)
0,061 \n
20 A
B < 0,05
—O— 0°C—O— 30°C—O— 60°C ™ 0,04
0 90 °C 120 °C 150 °C
180 °C—0— 210 °C—0— 240 °C 0,03
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
¢ (Nb,Oy) / % ¢ (Nb,Oy) / %
Slika 39. ( a) Ovi snosdnagad el e k mnolghesk@®mr udjrakzdi INbt i m temp
(b) frekvencijska ovisnostaktorad i e | ehkgubitakal tant, pri 30 °C, i (c) ovisnosfaktorad i el ehk t r i | n
gubitaka, tan U, pri 30 AC i 10 k Hz:0s@a urnatke Gzsenijes 35NahOV-RNt.j e | u N b

Linjek oj e p o v eadlikama (&,cpulvdklika za oko

S dodatkom do 20 %nn o § i n s k &ipOs, wd gokatuje blagi porastok daljnje
poveimnmjjée mdelaNbgOsr ezul tira znal aj,nign islkrok okna o/ r
zamij eilEeBwd whaje q)povezan sgibanjem mobilnihiona Na* kroz strukturu
stakl eneolmreigdtrraggradv a pr ompjeinle o wo gd i keraskd enj a,

povezawms a sSstrukturni m modi dziokowmmmajdedatlkomMieQs.a k| ene n
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Zanimljivo je pri ngrleralikujeitrendiaSidebottoraosetduljingé, t r e |
L, opisanom poglavlju 4.2.3.3U p o d r L(s(NbeOs) O 5), i gdJi L pokazuju porast
vrijednosti,p r a p e [ ipdrastlioc, ¢ pripisafjoe e | 0] mipiaNd" uz@koanoj
depoli merizacijom ublieds f @tonh & t ndodpka § eNbOs.
Upodrul(la %BEN&0s) O 20, gde dominirami j e dNb- anr e g a
igliLpostplatgay doklpcnast avl ja rasti, ddotiofulkiljamak s
transport iona Na* z a h v a | pptiniaindj i povezanosti jedinica NbOs i PQu.
MelLuti m, daNG® ciNbQd)ddd a2 5apkddlr u) j elovbdi do zna
poveligdnijuanat ol UbsumekovanedlgstariranjenjedinicaNbOs u dominantno
ni obatnoj mr e g koj a i ma iona Na" bdugoga flosega. ul i
Staklo-keramika35Na10V-15P-40Nbp o k a z uj e n a jogiJ gdjepripisanavigokop n o s t
koncentraciji polariabilnihiona NB* u ovom uzorki#*32%20simtogaz nal aj nom povel
od) dodatno doprinosiprisutnost kristalne fazeNaisNbssOes, g t 0 rezul tira d
polarizacijom uzrokovanomazdvajanjenrmaboja na granicama zrif.

Jog (rigedanaparametaizvedeniz k o mp | e k s n e pamiteydosi kefaktar | n e
di el e lgwbrtakda ltanti kbji kvantificira razlikuu fazinastalu zbog gubitka energije unutar
di el e kuzarkeklonjoig se nal azi u I zmjapeowmidredmnpel ektre
ar al| sepramaj edn &dgb-i 1 j- 1 .Di el ekt tciolbriil agouasim o ni i
na visokim frekvencijama negma niskim frekvencijama ip r i 0 d temfermtnranm.

Ovo frekvencijskio v i s n o p o hpovgzamojjees giwbiima vodljivosti i u skladu je s

O p agamjuromima iz serije 35Nal0\V-PNb, kao gt o | selici Bb). k az an
Izmjerene vrijednosti tati za sve uzorke pri 3T i 10 kHz navedene sutablici 14, dokje na

slici 39(c) prikazanaovisnosttaniomn o gi ns k NbaOsu d j e | u

Svi uzorci pokazuju niske vrijednostint, pr i | -keramika35Nalk\-16P-40Nb
i ma najni gu vr i jissakhatiadaréendovighashtanthdé mn ovgi nsek om udj
Nb2Os pokazujes n a dareleciju sa Uoc, p r i staklo8sNa-10V-35P-20Nb pokazuje
naj vel u tanfi,i jgetdon ojset u griaksimanonvs i 1 je &g Magenmalju
dobivenih rezultatamo gsez a k | j ubitanliz ndad aj n @mjaulNbEse P®s,

g tses | & godacima iz literatur®?**®P ov el anj e dielektrilnih par
Nb2Os mo gse pripisati povoljnim strukturnim modifikacijama kojesiguravaju vodljive

puteveza difuzijuionaNa', § tdoprinos polarizacijikrozakumulacijie | e k t maboja2ff o g
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4.2.4.3.Svojstva skaliranja spektadie | ekt ri | ne per mi ti vnost.
Sljedeli korak u analizi di eJojsvaskalirahjapektaras v o s
di el ekt r i | npemjgnamnSumneifieldovogpbsiupkatom se postupkizoterme
dielektrilne per mi t i v n onasterkrivipgju skdlifaggmy-psus na z e

u mn o ¢ ki@) m@)T, dok sex-os skalira s faktoromipcT.

Kao gt o | eslikamadOad)zrasiekrivaljas pekt ara di el ektriln
uspj egno s uzaskacstaldat serijeB5NaldVEPNb, Me L ut i m, kao gto |
slulaju skaliranja spektar a ,sika86f)), oblikimaseer pr ov o
krivulas pekt ar a di el e kasno selrazligujépseonane rmoguwsoperpanirati

(sika40(e).Gt o v i g-Eekventijsksplateauslabijejei z r a mpastarkriwuljama stakala

s udjelomNb2Os manjim od 20 %, tpostajei z engigr i vi giNOU dj el i ma

Ov aj se ulinak moge kv ankT,tizeetlenim izskalvapih s at i
spektara di el eksika40( ah)e) pekaojiiti vemompdvedan s ka
dosegom lokaliziranog gibanjanaNa'. U proul avani m gt Brastuisma, v

porastom udjeldNb2Os u rasponu od 5879 K za stak38Na10V-55P do 19596 K za staklo
35Na10V-25P-30Nb, dok za stakla35Na10V-45P-10Nb i 35Na10V-35P-20Nb, iznose

11598 i 13023 K, gto je u skladu s fbelUgpti vno
iz mevhuwvaju uzorakatéblicald).

a (@) O o0 °C (b) © 90°C 40000H I T (e)
30000{ ° SRS DE"' o 1200 3 33
150 °C 180 °C
20000 l; 180 °C | ':g, 210°C o
O 210°C O 240°C < B
a O aa0C 30000 s
¥ 10000] ] : X r
= = ‘f
0920 —— S— 1000
< G <
5. 300004 . =
2 B 5 s g
20000 g 10000
180 °C O c=0
10000, R ooezi0eRmglt
c=20
0]ec=20 o = 01o c=30
56 78 910115 6 7 8 9 1011 5 6 7 8 9 10
log [(n/ H2)/(SpcT 17 e’ K)] log [(n/ H2)/(SpcT 17 e’ K)]
Slika 40. Spektri di el ektril ne 35NeX0W55P i (b)n3bNal0V-45BU0Nbk a | a (a
(c) 35N&10V-35P-20Nb i (d) 35Nal10V-25P-30Nb skalirani  Summerfieldam  postuplom,
(e) preklapanje master krivuljla di el ekt r i | n estakple iz mserijei33Nal®\sPNb dobivenih

Summerfieldovim postupkom skaliranja
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Trend povelanPa Tmparaametolar apac pretdhodno
rastul i NeOsudgted omkazuje na snagnu ovisnost o
stakl ene mradaakonND:@z v Ro|l et no povel anjNeOsu st ak
moge se pripisat.i povol jniomhaxktgraw latiomaNaii rh umao d
dok u staklima bogatimNb,Os, polarizabilni ioni N§* dodatno doprinose porastu vrijednosti
paramb&tT Bl ektrilna seéljakeheimj ae poglael ju r
kompl eksnog el E*t),ikomhpteksige impeddnaijg*a(, ¥ )

425El ektrilna relaksacija
U ovom je poglavlju provedena detaljna anal.|

modula o frekvencijiitemperatup,r i | emu su odrelene rel aksaci
relaksacijska vremena, e su i spitana svojstva skaliran
Mehani z mi el ektril| se I olbasakd® ekjereijskel ovisrostin o

imaginarne komponente kompleksne impedanbigetemelju dobivenih rezultata identificiran
je ionski mehanizam prijenosa naboja u staklima iz se5ijda10V-PNbt e su razl ul eni

koji opisujuv o | u mn i ulii nual ki nuazko rgkraa ni c-eramikena u uzor Kk

4.2.5.1.Spektri ¢ e k bgmodula

Prilikom analize dielektrilne permitivnosti,
u staklima mogu bit]i pod utjecajem ulinaka vV
Kao gto je prethodmanogdppmeanutdoel sp €dminifan maper
doprinos elektrodne polarizacije gt o je tipilno za materij al
(poglavlje 4.2.5.1dika 38(c)). St oga se kao alternativni pri st
u staklima koristi ®ompleksni elektrilni mo d

Naslici 41 prikazana je frekvencijska ovisnost reainmaginarre komponenteM* ( pr)

razlilitim t e mpSNalaV-Abk-20Nbakojejeaodabrare kao eprezentativni

primjer za sve uzorke iz serighNalO\\PNb. Realnidiok o mpl eksnog el ektri |l
M6 , pokazuje sigmoidalni rast U vripednoséMpt om  f r

dokimaginarnidiok o mpl eksnog el B&d r i pokbgzmoe ut al, aksac

pri odrelenoj frekvencij i, 3.4 paragstonotgmpdraduce, r el a
rel aksacijski maksi mum se pomile prema vigirt
ovisnost elektril|lne relaksacije.
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O 190 ACI 60 AC 30 ACO°C o 30°C O 60°C
o 90°C 120 °C 150 °C 180°C o 210°C @ 240°C

0,08 0,020
(b) My = 1U2p )
0,061 0,016
0,012
0,041 .
= = 0,008
0,02
0,004
0,004 0,000
3 210 1 2 3 4 5 6 7 3 210 1 2 3 4 5 6 7
log (n/ Hz) log (n/ Hz)
Slika 41. Ovisnost (a) realneMé , i (b) Mdinagkompoe@eente kompleksnog el

frekvenciji i temperaturzastaklo35Na-10V-35P-20Nb.

Spektri M6 @okazujud va podr dlrjeak,vemics kK ® Kk @wolpuokdjeru | j e (
n

nositelji naboj a pokazuju povelanu mobi |
tevisokef r ek venci j>=kw)k,poudrkudjjeem (dol azi do pol ari z
naboja zarobl jeni u potencijalnim jamama, g
kral eg Ndtesadjgralaksacijske frekvencijgyes moge se izralunat.

vrijeme,Ghe premaj e d nidhd &2 @s.dz r al un at el \ea siaptakldpn 808 K i
dane suablici 14 te sudetaljnoanaliziraneu daljnjoj raspravi.

4252Svoj stva skaliranja spektara elektrilnog
Osim skaliranjem spekt @aglavije edl288)tir i dinel ekrtavd
permitivnosti(poglavlje 4.2.43) TTS anali za moge frekwengjskeov e st i
ovisnostiimaginarre komponentk o mp | ek s nog el #& dJrovom postgpkumo d u |l a
normalizirane vrijednosti imaginagn komponente k o mp | ek s no g el ektril]
MO (8)/M6 (6 %naks prikazuju se kao funkcija omjesais/8me 6 , mak s

Kao gto | eslikaemad4R@hy a moa ma a | SuUu nal imastan s pj eg
krivuiee | ekt r i | raswg uzorkedzsdrigbNalOVPNb,pot vr Luj uda| evlad j a
TTS.U s | j e d e liedividuklmemasterkrivuliee | e k t r i | supeponinane sul a
na z a)j sugemadteknvulju (slika 42(c)). Uzorak35Na10V-15P-40Nbi s k | eim | e n
analize zbog prisutnosti dodatnog relaksacijskog procesaokovanogd j el ommi | n
kristalizacipm (slika 42(b)).
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1,2 o 30°C -
1,04 @ ' o ol 12 o e-10

’ l%- o 90°C - 20
0,81 A3 120°cl 4 €-
0,61 H % 150 °C ' v =%

g & 180°C| _
s 0.4, H o 210°C| S0,8
£ 00 So6
% 1,24 (b)' ¢¢ " @ 30°C % :
£ 101 o e0°Cc| g
5 % O 90°C| S 0,44
Zz 0,8 (-] 120°c| £
0,6 g B 150 °C
0.4 g & 1goec| 0.2
0’2 O 210°C
21¢c =40 240 °C ,
0 , 0- v/ //10007010100000000001010
0,01
8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 -8 6 -4 -2 0 2 4 6 8
loQ (”/ nmaks) IOg (17/ nmaks.)
Slika 42 Master krivulie spekira imaginare komponente el ektri | nogubomadul a,

(a) staklo35N&a10V-35P-20Nbi (b) stakloekeramiku35Na-10V-15P-40Nb, i (c) supermasterkrivulja spektara
imaginarre komponente | ekt r i | rVié Gtakala id serij@Nal0\V:PNb.

Spektri M6 pokazujud v a

podr wl> 38k Dok se individualnemasterk r i vul j e

p o d r drékyeacjjskorg k svk)d visoko-frekvencijsko

proul avanih

preklapaju u niské r ek venci j s k om -fproedkrwd n cui,j suk ovmi spookdor u |

razl.

k e

u

njihovom obl i ku,

gto

udal j enost i ma.sum@dmasterkrvuljooMbdtplagya@mjaa s u

ukazuj e

n

u

stakala?®® a pripisuju se varijacijama waspodjeli relaksacijskih vremena uzrokovanima

razl i

4253Mehani
|l stragivanj e

itim | okal

Z mi el

ni

m

ektri
me hani

strukturni

| ne
Zama

m

relaksacije

elektrilne

okrugenjem

r el

podrazumijeva analizufrekvencijske ovisnosti imaginarre komponente kompleksne

impedancijeZd &)( Kao i kodM6,@06 @okazuje temperaturno oviseglaksacijskimaksimum

nao d r e ltetaksacijjskofrekvenciji, 3z ijalr e c i p r o | nalgovaraelgksadjskans t

vremeu, Uhs.o No, za razliku odrekvencijske ovisnostMo,8kojom dominiraju proces s

a ra

drug

aks

n a jim vrigdnostikapacitetau frekvencijskoj ovisnostZd dominirajuprocesisn a jim i ¢

vrijednostimaotpora. Analizomrelaksacijskirmaksimumazé 6 z r ad su vrijgdnosti? spri
razlilitimspempkuaijgeét/@da)h eobivene vrijednostianesu u
tablici 14t e sudetaljnoanaliziraneu daljnjoj raspravi
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Kako bi se istragilo odgovaraju | uol eni r
M6 @ Z0 dstom procesu relaksacije, njihove su krivulje normalizirane i preklopljene,
kao gto | eslikhmadXadbglh nol wnlaaj u uz or BENAIOBPNE k al a i
relaksacijski maksimumi krivuljdMé 6206 @rlo su bliski, gt o ukazuj e na ©pri

te sene preklapaju u potpunosfsika 43(a)). Kao gt o | objagnjeno

s
relaksacijog procesa Me Ltrelhainapgmenuti daikrivulleMoi®Zd 6 pr ogi rene 1 a
e u
takvo neidealno Debyeovo relaksacijskoo n a @ @mjgeno je u okpuldwmji en s
na doprinos lokalizirah i nelokaliziranh relaksacigkih procesag t o r easzpodjedbm r a

relaksacijskih vremena

o normalizirani M" eksperimentalni podaci
O normalizirani 1 Z —— model
4
a (o] R, otumni ueina Ryramica zrna
12| @ | (©) Rt
> 3_
% jedan relaksacijski o%
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Slika 43. Normalizirane krivuljeimaginarre komponentk o mp|l eksnog el &by i | nagmmbdl bk

impedancije, Z6 6za (a) staklo 35Na&10V-35P-20Nb i (b) staklokeramiku 35Na&10V-15P-40Nb, te

(c) impedancijskspektarso d gov ar aj ul i m (& &iBnostimagieatreokemponentekompleksne
impedancije,Z6 6o, frekvenciji pri 30 °Cza staklokeramiku 35Na10V-15P-40Nb. To| kama su oz nal
eksperimentalne vrijednosti, a linije n&EGIl i kama (c, d

S druge strane, frekvencijska ovisnddd 6 stakdokeramiku 35Na-10V-15P-40Nb
ukazuenad oprinose dvaju relaksacijskih procesa
zbog slilnih r el akZ gokazyjegekan relaksacipki magsimem kojase d o k

podudara s niskérekvencijskim maksimumm u krivulji M6 6 dlikal 43(b)).
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Budul i da u fr ekbGmomiinisrkaojju opvricscneossit is naj vi @
prisutnost samo jednog maksimum&@ Gkazujed a domi nant ni proces na
i ma znalajno veli otpor u odnosu na proces n

S obzirom na znal aj aiNbs@dWwe 33ku%)iusdvan uzeku, f az e
niskof rekvenci jski doprinos moge se pripisati
frekvencijiodgovaray ol umnom ul,i gk w y 2 wdploesjemEECe n o0 m

Vol umni u | ii doprikkosgrani@ rrikaau staklekeramici 35Na-10V-15P-40Nb
opisani su s EEC koji seastoji od dvaju paralelnih -RPE krugova spojenih u seriju
Ka o gto j e glikam&k 48z ,@,neok spar i ment al ni podac.i (
teorijskim krivuljama Dobivene vrijednosti kapaciteta za oba relaksacijska procesa reda su
velil't'fe HO o odgovara | iteraturni wlumnog j edno
ul i nk aidoprirmsagtamice zrna*d1%%28’s druge strane, vrijednosti otporavadumni
ul i nakidopgnrogk ani ce zrna razlikuju se za red v
koji odgovara doprinoslg,dckvahumei zohanakdazuoe
viij ednost otpo®ma reda veliline 10

Vr al aj uvfijednostievs irszacka d a s e kap furikdijexr ¢ i ptempdratue
njihova temperaturna ovisnospokazuje Ar r heni usov s | iplkana Jecnj e
(poglavlje 4.2.3.1 slika 34(c)). 1z nagiba pravca ovisnosti relaksadiskekvencip o 16T,
za svako stsadéklivaciseenergglzan &t e k t Enis,b impedancquErd.d
UsporedomdobivenihvrijednostiEwvs & Ezs 8 vrijednostimé&Epc,ut vr Leno j e da sv
pokazuje vrl o,gddod tl maesuvgtadisacigsidorocesu a |i e krivuljama
MO 0626 6 i zr avirsprocegsonvsamemne e | e k tprovodingte odnosno ionske
vodljivosti (sika 44(a)). Gt ovi ge, OVi sSnost 36 bzaek smancd § isrks kho nf
udjelu NkOs slijedi isti nemonotoni trend kao ibc, dosegul i maksi mum
35Na10V-35P-20Nb (dlika 44(b)), ao v a | uzorak pokazuje najkral
(dikad44(c)), gt o rezultira naj v Ugto a&ivaeijske knergijle kopom pr
odgovaraju relaksacijskim procesima povezani
granica zrna frekvencijskoj ovisnosfid 6 staklekeramici35Na10V-15P-40Nb sujednake.

Kako bi se relaksacijski pr o &kerasnike ip geEey e n i L
35NalOMPNb | ak g e vi z ushcl 45zprikazanai je usporadba spektara realne
komponent e kompl eksnelbel eket Mo ¢ amlén ep MmEdgdd ,ch @ 0 R e

komponente kompleksnog elektrilnog modul a.
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0,80

(@) —O—Epc 601(b) —o-n, @ n,
—O—E,- 504

+ EZ" N 40-
304

201
10

nlH

01010) " —o-n,. -n,
0,084

@ | © 005
~ 0,04 14

0,00}
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
¢ (Nb,OJ) / % ¢ (Nb,OJ) / %

0,60

Slika 44. Ovisnost(a) aktivacijskih energija za DC provodnoBhc, el ekt r Ewshimpedareiplbz,o,
(b) relaksacijskih frekvencijaws é 3266 (C) relaksacijskih viemengis 536 mn o gi ns KmQuusergij e | u

35NalOvVPNb.Li ni je koje povezuju tol ke su vodilja za oko.
Kao gto je prethodno opisano, uzorci st ake
kKoj i se olituje KWaoé, mabsgi mam pokudauhj s pol e
elektrilne provodnosti. Pol oMpantomoedlgakaaai f sk

infleksije u frekvencijskoj ovisnosii6é a relaksacijski maksimum opisankear a kt sar i st i |
relaksacijskomfrekvencipm 3wms.s Dok uzorci stakdla pokazuju samo jedarelaksacijski

maksi mum povezan s , spekti il Mth, WMd a@sthkjokevamikel u
35Na10V-15P-40Nb pokazujudva doprinosap r i | e mpr ipr dreképscijama

odgovara doprinosu grae zrna.

1.21(@)  jedan : lis 1.21(0) i 1 bukel ektrillpg
G relaksacijski ! M - granica _{ i~ provodnost M
= proces &R — 2 ; -
309 ; o T 7-— 209 T 7o
o) z ! E © e
IS : S £ =)
o6 182 So6 182
5 w N )
£0,3 1992 £03 199
S = 5 °
z : z

0,0 : M"FT 10 0,0 T10

2 1 0 1 2 3 4 5 6 7 2 1 0 1 2 3 4 5 6 7

log (n/ Hz) log (n/ Hz)

Slika 45. Usporedbaovisnosti realre komponentek o mp |l eksne el ek {ig te tesne, M,r ovodno
imaginarre, MO & komponente k o mp|l eksnog e | e kot frekdemcip gpri 300 dQu kaa
(a) staklo35Na10V-35P-20Nbi (b) staklokeramiku35Na10V-15P-40Nb.
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4.3. Serija 35Na25\-PNb

Kako bi se dodatno razjasnio utjecajudjei®d¥ a mehani zam el ektri | ne \
NapO-V20s-P.0s-Nb2Os, pripremljena je serij85Na25VPNbs vel im mnogi nski m
VoOs5( 25 %), mmaogil emk®© jadedg @an Nkao n st gePiOnposmpnp 35 %)
zamjenjivans NOs.

Naime, ui stragivanju katodni h maibnekim batarfama, za pr
posebna je pagnja -YyBskejenamokasgupplarmaky B g an u
vodl jivost, budul i da oba doprinosa inihaj u va
natrijevin ional3® Za razliku od kristalnih materijala, stakla i stakieramike iz sustava
NaV-P odl i kuju se visokom kompozicijskom fl eks
vodl jivosti moge <ciljano ug a bkam udjelo\hnadij@,mi nan
preko mij e-pataromskpg (propodjekmakim udjelima vanadija i iona alkalijskog
metala), do dominantno ionskog (pri niskom udjelu vanadffj&)yd *©

Kao jgpoi kazano u sl j eoddeaitiank pvoed/b€sgu Isgrifl jmal, a d
35Na25\PNb  rezultita z nalimajprovemanokepne e |povodnosti | n e
pri | olarna stalda iz ove seriiegk az uj u mi | @dasmsku vadiivoss k o

Postupna zamjen#®>0s s Nbo-Os nar ugava strukt urfuosrmhiajte@a nner e\

g t dovodi do prijelaza me hani z ma el ektrilne vodl jivos
Ovirezul t at i u k mostailjanog ungaanjarea g jiledno st i el ektrilr
mehanizna el ektrilne jedoasthvpim v o promjenama sastava

o mo g u | optimizacip ovih materijala za elektrokemijske primjeffé.

431.0pia fi zi kigglursa odwqgj smtoMarni volumen i term

Ovisnos iVuo mn o g i n s k e0gu sarijl J5KalR5W PN prikazaraje naslici 46(a),

a njihove vrijednosti dane sutablici 15. 1zmjerene vrijednosti bliske su onima prethodno

dokumentirani ma za st ak NaO-P©OFNOAP?HCERgt av a

NapO-P20s-V 205236237 Postupnom zamjenome®s s NOs, } u seriji 35Na25\tPNDb raste

gotovo |inearno, s | i 35NadOVPNboNo, gd razliky aebveuseriiee n o u

dodatak NbOs u seriji35Na25\-PNb rezultira nemonotonim trendoXi s maksimumom pri

200 NBOs.OVo j e ponaganje neuobi | ajfesfatoih stakalas ust a

u kojima NBOs zamjenjujeP20s, gdjieVmo bi | no pokazuj e p3%#% %d supro
Kao gto je prethodno obj agjnijMVeonboi |un op osgel apvrlijp

dvama kljulnim | imbenici ma. Prvi ] e razl ik
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koja proizl azi NbDsuodnbsen®mg & dugifeaastajang kompaktnije

mi j e g aPh emrNebg e, u koj 0Q posupre gamjefnjuiu slabgezvezed® b

MeLut i m, dok ovi faktori Ji zarremumijevanj@ tbepddvg nj av a

potrebno je detaljnije razmotriti strukturne
Pritom je vagno i S3bNaRSN-40Pk ojdea 9 @ d@@dikeadies t B KV o

znal ajMvo usporedbi s polaznim staklom iz seB@Nal0\VPNb. Ovo ukazuje na to

da mr e g3bNa83Va®l ane vanadatne i fosf atGiRR j edir
tvorel.i k o mp a k t n tfosfamu j(MP § a muSwgpaddatakibbOs @ ovoj
seriji nar u-Bamaequj eganul mu ugrNbGdovaaidw ol u mi
Aot varsamjukifure, gto se odrMwgava u rastulim v
401@ —o—r-0-v, (4705 © 7, ‘Tﬂ*
- o S W/\\/\
= 3,61 145,0 2 v
© e c=20 \/\
Z32] La2,5 2 E/\T \
>E E c=15 v
2,8 La00 8 \
WO —o=T-o- Ty Wy [0 gy
o =l
9360'\%% 100 2l 4|

= 320] 1120 o
,0-0-90 = c=0 ¥
o= —

280{ © —» ls0
0 5 10 15 20 25 30 35 200 400 600 800
¢ (Nb,O,) / % T/°C

Slika 46. Ovisnost( a ) g y, snotarhog yolumenayw,t e (b)) Tst ak piagmametra ter mi| k
TeaT Ty, 0 mno @i n stk (o) D@ Krivailje mauzbrkeiz serije35Na25\-PNb. Linije koje povezuju
t ol ke n a,b)suvidikazzanako ( a

Tablical5.Vr i j ednosti o mj nwlaraog @Wiumena/g u S tt Gl Btemperalire maksimuma
prvog kristalizacijskog signaldc, za uzorke iz serijdB5Na25\-PNb
Uzorak O/P /gcm'® Vm/cmPmol'l Ty4/°C Teal/°C
35Na-25V-40P 4,50 2,97 41,69 371 450
35Na25V-35P-5Nb 5,14 3,00 43,31 348 439
35Na25V-30P-10Nb 6,00 3,10 43,94 340 434
35Na25V-25P-15Nb 7,20 3,16 45,12 334 444
35Na25V-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

Sara Marijan Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 109

Rezultati termil ke k ar ZbKa2®APNbz milazani esu rat a k a |
slikama46(b,c), aovisnostTyi parametrdlcii Tyomn o g i nudjdudNimOs dana jenaslici
46(b) iutablicil5. S1 i | no pr et hodWw overmostlg@ nmmo ¢ iresldam ud
NbOst a k gdka&zuje nemonotoiend s minimumom zataklo35Na25V-20P-20Nb.

Uol eni otdséenga od uobi | aj en o gstaklima rsmsiavak o g [
NaO-P,0s-Nb,Os, gdie Tgq obi | maste s  dodatkom — NjDs3267.69.7875
VarijacijeTgobi | no proi zl aze iz ijBMvui hMé L umntbiem, kiaa ko
ol eki vano da [ eezaPiddmjjeanedammsNbi® brézjltirati porastony,
padaj uffgu torverjd ser i ji ukazuje na snagan utj e

rezultat ugradnjejedinica NbOs k 0 j e nar ugav+#®j unr migjue gpaonlua zv o g
35Na25V-40P. No, kako niobatne jedinice polinju

6(NbOs) O 25 %, uol ava se TpSdrgestrama,reasnti | kKai jse cdibo
raste sddodatkomdo 15 % NhOs, posti guli ust al joBmQs) Ov Bi0j &d n o :
gt o ukazuj e na20Opnoav otlerami |uktuj esctaggb iNbnost | spi ti

4.3.2.Strukturra svojstva

U ovom poglavlju opisana su strukturna svojstvauzoraka iz serije35Na25\:PNb.

PXRD metodonpot vr Len j e amor fni karakter stakal a,
staklokeramika analizirani kvalitativno i kvantitativno. Morfologija i elementarni sastav
staklokeramika ispitani SSEM-EDS metodom Strukturne promjene izazvane postupnom
zamjenom BOs s NkOs analizirane su Ramanovom IR spektr oskopij om,

i dentificirani strukturni moti vi koj i prevl a

[ ni obijevih poliedara te stupanj poli meri za

4.3.2.1.PXRD i SEMEDS
PXRD analizom uzoraka iz serigbNa25VPNbp ot vr Len j e amor fni k a
stakala, gto se olituje izostankom difrakci|j
halo u rasponu & od 20° do 40°qika47( a) ) te | ecoW@2%L%)n. GWM&KL Ut i
i znad granice GFR dol azi do dj el o-keramikoen. kr i st
Pretragom baze podataka IC3Dprovedena je kvalitativna analiza stakieramika
35N&25V-10P-30Nbi 35Na25V-5P-35Nb, pr i ult emd®jn®adr ge i stu kri
NaisNbssOos (24882ICSDY* kao i staklekeramika 35Na-10V-10P-40Nb iz serije
35NalOVPNb ( pogl avl j e 4. 2.2.1.). Rietvel dovom
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provedena kvantitat i vseastakekeranika3dsda25Vil@-30Ne ut v r |
sastoji od 71 % amorfne i 29 % kristalne fegtkd 47(b)), a daljnjim dodatkom NI®s, maseni
udio kristalne faze u stakdoeramici35Na25V-5P-35Nbraste do 45 % (Dodataflijka D5).

(a) staklo-keramika (b)

3- _ 35 3. | AW RY I\‘Vi' 1“&‘[1 ‘lﬂ“ﬂ\‘(' ‘Fl lTV?WTFW?W‘MﬂlﬁWTWMWFT
s - P VN s [l Na;Nb, O,
o A _ g M zno
N[ A l .JA ‘ | TP S ¢=30 ‘N
& — T 29 % Na,;Nb;.0
= = 0 303594
k= staklo E +
; L c=20 ; 71 % amorfna faza
B s c=10 ]
i 2

- c=0

20 30 40 50 60 70
2g |

10 20 30 40 50 60 70
2g |

iy
o

Slika 47. (a) Difraktogramiuzoraka iz serij@5Na25tPNbi( b) Ri et vel dovo utsdklej avanj e
keramike35Na25V-10P-30Nbp omi j egane sa ZnO kao unutarnjim standa
Eksperimentalnip o d a c i s u prikazani plavom 1| inijom, i zral une
difrakcijskih linija kristalnih faza NaNbzsOo4 i ZnO oznal eni su zelenom i crveno

Uzorci staklokeramilaiz serije35Na25 PNbt a k suamaliziran SEM-EDS metodom,
a rezultati su prikazani nalikama 4849. Staklo-keramike iz ove serije posjeduy
mi krostrukturu u kojoj su zrna ravnkKag egtnm r
je prikazano nalici 48, u staklekeramici35Na-25V-10P-30Nb,z r na i maj u obl i k
sfera, promjera od ~500 nm do &1h. SEM mikrografije staklekeramike35Na25V-5P-35Nb
(ika49) pokazuju da se snodologid daljejraeviia spbgesoma Nb
kristalizaciij e, pri |l emu kristal nai2Dema agr
jednol i ko se uupmafiusiaklehuimaticu.pr eost al

EDS mape naslikama 4849b-e) vizualiziraju raspodjelu i varijacije elemenata

o, Na, vV, Nb i P, ukazujul.i na razli ke Uu sas:c
koncentrirani el ement i Na, Nb i O, dok su el
EDS analizom kristalnih zrna utvrLlLeno je da

sa stehiometrijskim omjerom 1 : 2,7 u kristalnoj fazidNdpzsOoa.

Kako maseni udio kristalne faze {¥lbssOsar a st e s povel anj edds mnogir
staklena matrica postaje osiromagena el ement
gt o | e posebn ockeranicr3aNa25V-6P-35Nb. £DSadndliza prikazana na
slici D6 u Dodat ku pok azdlg48c))dbdgovara lgistadnejfaz r na (
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Nag3NbzsOags, dok vanadij zaostaje u &DSadndlizomo | ma
amorfnog podrulja koje(padrmbligi49h| aj an udi o

5 pm

5 pm 5 pm 5 pm
ok L — o —

Slika 48. (a) SEM mikrograife staklokeramike35Na25V-10P-30Nb, (b) kvalitativnai (c) kvantitativna EDS
elementna mapa te (Ryalitativhe(e) kvantitativhe elementne maga atomeD, Na, Nb, Pi V.

10 pm

3

10 pm

\/

10 pm

v

Slika 49. (a) SEM mikrograife staklokeramike35Na25V-5P-35Nb, (b) kvalitativhai (c) kvantitativna EDS

elementna mapa te (Kyalitativnei (e) kvantitativhe elementne maga atomeD, Na, Nb, Pi V.

4.3.2.2 Vibracijska spektroskopija

Ramanovi i IR spektri uzoraka iz serigbNa25\PNb prikazani su naslikama 50,51,

a karakteristi | neabliciDpe PodatkakKaa egeo speuuol eno

35Nal0V¢PNb, rezultati Ramanove i IR spektroskopije ukazuju na evoluciju spektara u seriji
35Na25¥PNb, povezanu sa strukturnim promp@Gnama u
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MelLuti m, 25d% ¥4 ta&k k o L er uztn aell afjuktunua stakala iz see;
35Na25VPNb, gt o se jasno odragava Zaranikuiothsenje m vi t
35Nal0\VPNb, gdje dodatakNb2Os rezultiranastankonk o mp akt ne 4Ri jme gagree N
u seriji35Na25\tPNb dodatak NBOsi ma supr ot an wul i 3bHak5i48r pol a
vel posjeduR emrmd §we,gamais tvanl oug i znm§ela®:0s dd 850% 0 g

Nb7i Oi Nb

NbOg jedinice
l povezane u lance
“Hnkroat kevekep
" NbOj jedinice

NbO,
distorzija . |

" o aah ti Al povezane s PQ
N bi O'| Rt ) ~
TN N Q ¢=35

Intenzitet / a. u.

d }or Pd OPj Vi 0) 'n,Q
250 500 750 100012501500

n/cm '

Slika 50. Ramanovi spektiizoraka iz serij@5Na25\-PNb.

Detaljna analiza Ramanovog spektra polaznog staklda25V-40P otkriva vrpce u
rasponu 10451285 cm?, koje ukazuju na prisutnost manjeg udjgéalinica Q> i Q,
dok najavrgcapa ¢965ctmipot j el e od vibracija sezemetr i |
V=0. S obzirom na omjer O/P od 4,50, ol eki v
izoliranejediniceQ’, no ta jevrpcaprekriveraintenzivrom vrpcomdvostrukevezeV=0 zbog
vele polarizabilnosti vanadatVmpalpri 4640dcimi ca u
ukazuje naprisutnostveze ViOi P, p ot wnasthjanjemil jie g®nestdkl ene mr
Nadalje,vrpcapri ~850 cm? pripisuje se istezanjuezaVi O unutarjedinicaVOy, dokvrpca
pri ~750 cm! odgovara istezanjwvezaViOiV u me L u s @dveranimjedinica VOx.
Dodatno,vrpca pri ~470 cm?, koja opisuje vibracijevezaVi Oi V unutar metavaaatnih

|l anaca, ukazuje na visok stupanj umregenost.
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—— IR-ATR - - - - Raman
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Slika 51. Usporedba IR i Ramanovih spektara stakakerije35Na25\-PNb.

Pol et nom nigbijagpdrijngrei eno je tek blhrpcgpi povel
965 cm'!, te su spektri stakal@5Na-25V-40P i 35Na25V-35P-5Nb got ovo i dent i
Znal ajnije promjene &Nb©Osp@ k1 0kadshanterjzietv Urpciaij u s e
rasponu od 5200030cm' *p o | inagjorasti.N a j vpeoijana zbiva se u spektrima stakala
35Na25V-25P-15Nb i 35Na25V-20P-20Nb, u kojima je najintenzivnip vrpca ona pri
~850 cm?, koja opisuje povezivanjgedinicaNbQs u lance putenvezaNbi Oi Nb. Intenzitet
vrpcepri ~450 cnm?, kojaodgovaraveziPi OiN b postupno raste, gt o wu
povezivanjgedinicaNbQOs | POu.

S druge strane, Ramanov spektar sted$fNa25V-30P-10Nbob |l i kom vi ge na
spektrima polaznog stakiBbNa25V-40P i stakla35Na25V-35P-5NDb, sugerirajuli
sastav oznalava tol ku u koj dlpdald spektar stakld o t r .
35Na25V-15P-25Nbi st i | e s e zomantemzitetavrpoe pp e68asnht, koja
postaje dominantuz vrpcupri ~850 ch. Vagno j e n a puo mewarh i p adar us|e
t a k oL er vrpedk@ekodgovarajumi j engvazamaVi Oi Nb, no preklapanje brojnih

vrpcikojeopi suj u vibracije vanadatni h, ni obatnih
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Pivi gi m udiOoekOmapiNdv | aavepwadii 4680 cm!® up u ie mg
dominantno sudjelovanjedinicaNbOs u 3D klasteima. Zanimljivo je primijetiti da se u seriji
35Na25VPNb o v a j strukturni motiv polinjexxXfavljar
(6=25 %), dok u serijB5Nal0\VPNb klasteriranje niobatnih jedinica postaje dominantno tek
pri udjelu NBOs od 40 %(poglavie 4.2) Kao gto je prethé#ldno opi
na isti je nalin u3bNa@5vBNbsutiense GHFER fuesemena
[ ranija pojava 3D niobatnih klastera, mo g u
staklotvorca¥Os,0 d nosno posl jedi|l ®am smanjenju udjel

Na temel ju strukt ur n35Na2s/RNblmadulse podidittuatk | a i z
skupine ovisno o sastavui) mi j e g &@namr\&@@0s) ( O o for u)] | e I
([i)mi j egavePa nNbe g acNbdD§ % @ 6d Loyl (iji)eni lj le g a/n anr Nk a
(6(NbOs) O p&dpou)je |11

433 El ektrilna svojstva

U ovom poglavlju prikazani S U r e3ZNa25V¥RND. i el ek
Provedena je detaljna analiza ovisnosti rea
frekvenciji i temperaturi, a impedancijski spektri su interpretirani modeliranjem ekvivalentnim
elektrilnim krugom. Za s@8epruizorrakzel ioldirteiLne ntee nsy
su i zrwijednostaBbcg do k j e detaljan uvid u mehan

dinamiku nositelja naboja dobiven primjenom Sumfieefovog i Sidebottomovog skaliranja

spektara elektrilne provodnost:i
4331Kompl eksna i mpedancijska ravnina i spektr
Spektri el ektril ne pregNaiviPebptoik azwijhu U zdreaka a
i spektri uzoraka iz serij@5Nal0\V:PNb (poglavlje 4.2.3.1) , u k| frelvencijski 1 i
neovisno podrul j elattag , p rpoowda durfl ggatdochini@P@ir zn ij g¢i m
temperaturama i vigim frekvencijama te podru
vigim temperatur ama i ni gim frakkd@nhci j ama u
Impedancijski spektrstakala iz serij@5Na25VPNbmo d el i r ani su odgova
(slika 52(b)), a vrijednostilioc pri 30 °C (ablica 16) i zr adpwnmeotieu f56).r mul e

Svi uzorci iz serije35Na25\PNb pokazuju Arrheniusovu temperaturnu ovisnasic
(dika52( ¢ ) ), a pr i m9) & nagia piaveadovisnastldpeT) ( 1F/Todr @l e n

su vrijednostEpc (tablical6).
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Slika 52. (@) Ovisnost realn&k o mponent e kompl eksn@éb,eloe kftrrei ki vneen zmirjoiv oid nte
staklo35Na25V-20P-20Nb, (b) impedancijski spektrzastaklaiz serije35Na25\+*PNb pri 210 °Ci (c) ovishost

i stosmjerne el elgct riol mTecppowvd d’B zmmtuierkepzesergSENa2SMV-PNb.1 0

Tol kama su oznalene eksperimentalne vrijednosti, a |i
ekvivalentnim krugom odnosno pravce dobivene linearnom regresijom na slici (c).

Tablica16. Vrijednostii st os mj er ne e | did,pri30 ICnaktivagijske energijeza BQG proyodnost,
Ebc, gustol e *WNy(Na),ad VA, Mea/VuY) arelativni udioiona V4, V4V, zauzorke iz serije
35Na25\V¢PNb

Uoc,soc/  Epc/ Nv(Nah)/ Nv(V¥*Nw)! V*¥*Nu!

Uzorak g'tcm?! ev 10%cm'®  10%*cm'® %

35Na25V-40P 1,44x108 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  6,43x10* 0,68 9,6 1,0 14,4
35Na-25V-25P-15Nb  2,61x10* 0,73 9,3 0,8 12,6
35Na25V-20P-20Nb  2,37x10%* 0,74 9,2 0,5 7,4
35Na25V-15P-25Nb  3,81x10%! 0,74 9,2 0,4 5,6
35Na25V-10P-30Nb  1,69x10%* 0,78 9,2 0,3 4,3
35Na25V-10P-35Nb  1,72x10%* 0,77 9,1 0,2 2,7

4.3.3.2.DC provodnost i aktivacijska energija

Naslici 53 prikazana je ovisnosbco mn o gi ns k e0gp ruid jred aul iNlbi t i m t er
u serij 35Na25\+PNb, dok su pr i pépdmijBu°C eEpcyané tablidih6o s t i
Ovisnostlbcpo kazuj e padaj ul i t r@,nddkEs pokaaugetolrduti m u d |
trenduodnosunde, kao gto j e ol ekdtpyuanoov.ojNasjevreiijui vbriilj
staklo35Na25V-40P, dok se dodavanjemb,Os lpcs manj uj e za pribligno
dosedgul i mi n35NaRHV-2aP20NE.t a k | o
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Slika 53 Ovisnost (&) i st osmj er ne el ekfoe,i | mei pmrawddndo ¢tiim, t er
(b) relativnog udjelaiona V4, V¥V i (c) gust ol & NvfNa)o j ¥*, NyOVAT® W), N a

te ukupne gust dNi(Ha)nNe/FVEloj] amnoagbh ojs &pOnu serdi B5Nd25MPNb.

Linjek oj e p o v esavadjljaizadko | k e

Ovo smanjenje je m@pdzragso ilfppadagd gke 2,5ardédh a s
veliline, dok izvan tog raspona promjene pos
kodEpc, gdje dolazi do ¢Nb®d) upnolgd p vied am¢ st izza
vrijednosti zag(Nb2Os) = 15 25 %.

Takol er , -kdramika3SNax25K-108-30Nbi 35Na25V-5P-35Nb, opagen | e
Upc u usporedbi sa staklima iz ser§gNa25\:PNb, gt o se pri pi suj e pris
Na13NbssOos, jer kristalizacijom ove faze dolazi do smanjenja udjelza Na” u amorfoj
matrici, a slaba povezanost Kkristalniom zr na
Na', dodatnolpcs manj uj ul i

Vr al aj urlemonaore trendovibci Epc, t reba napomenuti da o
nalikuje minimumuipc k 0 j i se obil no | apolarpnskimwsustaminja&odj a ni m
s adr ipme alkalijskh metalai vanadip3¥38% No, za razliku od takvih sustava,
gdj e pr omj &wCe(npu Vo®Bs)a/ili oks$ida alkalijskog metala (npr. N@) uzrokuju
prijelaz iz jednog mehanizma vodljivosti (ionskog ili polaronskog) u drugi, u seriji
35Na25vPNbk ol i [ 0n\eOsblaat aj u konstantne, gto se ol
broja natrijevihiondNv(Na’) i zr al unatom i z dlika$3chitablical). gust ol
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Me L u,trezuitati EPR mjerenja pokazuju da u s&4§Na25VPNbd o | a z i do znal
smanjenja relativnog udjelanaV**s p o v e | a nNbgs(sika &3(bpiltablica16),
kao ¢gto | e 3bgad0yBNb¢oglavije4e2r3i2glika 35(b)). Taj pad pripisuje se
istom faktoru koji je prethodno opisan, utjecaju dodatiaOs, koj i povel ava
bazi |l no8stt asbtialkilzai,r aj ul i vi ge ok $9.°Paocsiljjsekdo | snto:
s povel anibgond anldg =il ado smanjenja gustole bro
prisutnosti reduciranih iona vanadija u oksidacijskom stanju\v@&/**/Vu), i z r adkaon a
umnogak ukupne gustole broj inaV4@@ikab3d)evi h i on
Uzi maj ul i SBHMateliké ovisi® aidjeluonaTM u ni gem oksi da
stanjuX®®moge se zakljuliti da je glavnipcuh aktor
seriji 35Na25\:PNb upravo omjer \*/Vu, odnosno smanjenje broja redoks parova V4.
To ukazuje da vanadi j i gra kIl j ulpowstaklihao gu u

35Na25V-40Pi 35Na-25V-35P-5Nb, dok je smanjenjéoc posljedica smanjenja polaronskog

doprinosa koji potj e|MPCowtavmanadatni h vrsta u
Mi j egani mehani zam el ekt r i |I35Ne25V-40B dil j i vos
35Na25V-35P-5Nbo | i selipeznat no ni ¢ iEjpodv~0,5 ¢Vealblicadl).t i ma

Te su vrijednosti bl i sPksmkald@figma luiksatziuh ep onlaa rz

polaronski doprinosMe L ut i m, s post u@ni mr idmjdalit Ugsen Ne p
koja dosti ge wust al jtablical6)v,r i gteod nioksa z wjde ~mda, 7p rei
el ektrilne vodl ji-paasmnskogu domimantjoégski.nog i ons ko
Dodat no, iomkopota@reskueil ekt r i | nu v o BBbNak5v-40f t u st
35Na25V-35P-5Nbpot vr Luj u r ez R.IJtBatric ziy <Bs Murajvikog n j a

koji su istragival i ionaeNBak s&oikjas ke ligpavdhes @ zgni
V>* u staklima sustavila,0-P,0s-V20s i ustanovil i da stakl o sast
35Na25V-40Ppokazuj e jedan giroki signal koj i odg

polaronskog doprinosa.

Ovaj fenomen takolLer je vidljiv u kompl eksn
35Na25\ PNb (poglavlje 4.3.3.1., dika 52(b)), gdje stakla 35Na25V-40P |
35Na25V-35P-5Nb(p o d r ), kojapokdzuiMIPCs a znal ajnim pol aronsk
ne pokazuju zamjetan ulipnakpeVegéenogneempeéna
Nasuprot tome, za uzorke gdjegdb0s) O 1 @p 0%l r uillj)a, Iplol i nje se po

dodatni niskefrekvencijskiA r etpifipi | an za ionski vodljive mat
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doprinos mehanizma ionske vodljivosti. Sve navedekazujeda dodatak NiDs uzrokuje
prijelaz u mehanizmu el eiénskopolaronskevadipvdsti jui v ost i
p o dr uuldpminankno ionsku vodljivostmo d r u | ijlli. ma 1 |

TakolLer, jog jedan bitan | i mbenik koji utj e
ukupnoj glowdnostijid sntoj modi fi kaci ja strukture si
NDb20s. Rezultat:i Ramanove i |l R spedsthrmoslgapiaj e
mi j eg®nunr¥gu pol azni h st akvazh\&QiV gdjepovezgw o d i 0
vanadatne jedinicepfglavlje 4.3.2.2.dlika 51) . Budul i da nizak stu
povezivanja vanadatnih jediwvracdioOiwt ¥ va sk
u v o L e a0s, koje Navokuje pucanjeezaViOi VvV i povelanje prosjelne

i ona vanadinar upgpew gogodnd zalskolelektrona.

4333 0j stva skaliranja spektara elektrilne p
Sljedeli korak u anali zi el ektri|lnih svojsta
elektrilne provodnosti, i stragenog primjenor
skaliranja spektara elektrilne provodnost:i
Uspjegna superpozicija pojedinalnih izoter
postupkom skaliranja ukazuje da mehanizam e
S druge strane, odstupanje od Summerfieldovo
ionskopol aronskim staklima koja sadrge znal aj nct
naboj a, pripisuje se razlil it oausljd promjemaani m
temperaturé!’3

Za razliku od serije35Nal0\V:PNb, u kojoj s v a 9gnasdekklivalle t vor e
el e kt provbdnosti (poglavlje 4.2.3.3., dika 36(a,b) i Dodatak, sika D3),
u seriji35Na25¥PNbi z u z et a k 35N&25\e40Ri B5d&265\&35P-5Nb(podr O, | j e |
koja pokazuju znal ajna odst umpasterfivaliue | &t ko] ae
provodnosti(sika 54(a) i Dodatak,sika D7). Nemogul nos't skaliranja s

provodnosti za staklapo d r udlojbur of se sl age s prethodno opi

pokazuju mipeganonslomskodl!| jivost. N admme , u
transportuu znal ajnim kolilinama sudjel uju i i oni
mijenja s temperaturom, gto uzrokuje odstupa
Nasuprot t ome, Summer fiel dovi mmagtaslsituliep k om u

provodnosti za sva stakla@NbyOs) O pod¥ufilla, Ikao gto je pri
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slici54( b ) [ sl i ci D7 u Dodat ku. Ovi rezul tati p
mehani zam el ektrilne vodljivost:i u ovim stak
t oga, us pj e gnasterkrivjanza stakla ipcoidjrauillll doddt no potvr Lu

dodatkomNb,Osd ol azi do prijelaza mehanizma el ektri

O 130 ACO°C O 30°C O 60°C O 90°C
120 °C 150 °C 180°C O 210°C O 240°C

2,0 (a) 35Na-25V-35P-5Nb ©Pomak dxug

masterkrivulju nije 2,01 o

D15{moguie konstr rlat i
g .

[7) A

; 1,04 2 aktivna doprinosa
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20,5 L

g
.
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log (s'/5pc)
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o 1,51 'n:- log [(n/spcT) / (HZ P Wem K] &5
uspjegna ko‘n',-s'trukcin,Se ;
1,04 super- mastekrivulje o AF

& 0,5 =
V 0,05 X =
0,0 0O c=25
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log [(ﬂ/HZ)/(SDcT 1" o' K)] log [(n/ H2)/(SpcT /1 e *K)]

g(s'/sp

Slikab54. Spektri el ekt ri | n e35Np250-358-5Nb D(b)t35Na25VY-20R-20Nbaskal{raai)
Summerfieldovim postupkom i (c) preklapanjeasterkrivulja provodnostistakala iz serije35Na25\*PNb

dobivenih  Summerfieldovim postupkom skaliranja. Umetakipermaster krivulja provodnosti dobivena
pomakom p omastekiivolja stakalahR0i 25 % NBOsd uxgosi s obzirom na referentmoasterkrivulju

stakla35Na25V-25P-15Nb.

U sljedel em k omastérlur,i wwljjeeal i enlad knter i | ne provooc
kako bi se istragio utjecaj sastava i strul
35Na25\+PNb. Stakla35Na25V-40Pi 35Na25V-35P-5Nb izostavljena su iz analize jer ne
zadovoljavaju kriterije  skaliranja Summerfieldovim postupkom, dok su uzorci
35Na25V-10P-30Nbi 35Na25V-5P-35Nbi zost avl jeni zbog dj el omi |

Kao gt o | eslicp54(ick)a, z apnook ungaasyperknasterkrituljelpiovodnosii a
za st akIe@Nb®s)Ol ® 5% %3BNa25sRNbp pleazao se mastespj egn
krivulja za staklo35Na25V-30P-10Nb posj eduj e drugal i jmasterob!| i k
krivuljama ostalih triju st akalnsasterkkvolpe | ma ]
provodnoststakalaB5Na25V-25P-15Nbi 35N&a25V-20P-20Nbg ot ovo savr geno p|
master krivulja za stakl85Na25V-15P-25Nbp ok azuj e bl agi x@siotena k ul i
potrebno koristiti dodatni faktor pomaka u iznosu od 00027 kako bi se krivulje

super poni r alsapermasterkriguljue(unetakludici54(c)).
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Kao gto | e u@&5NaldwPNh, meselrt ati skaliranja
provodnosti stakala iz serigbNa25VPNbpokazuj u snagnu boesel aci j
oblik masterkrivulja mijenja zajedno s promjenamaliic (poglavlje 4.3.3.2.dika 53(a)).
Navedene promjene podudaraju se s prijelazom
ionskopolaronskog u staklima &(Nb2Os) O P o @ Uy ldg gomidantno ionskog u
staklima ss(NbOs) O P 06 d %oui(lli).a | 1

U sl ul aju pr v3hNMa258-40 ) IbNagiVa8K-dNbadoprinos oba tipa
nositelja naboja (jogaoi spobhibope pemmgal ap
masterkrivuljae | e k fproviodnosteNadalje, za stakl85Na25V-30P-10Nb, koje pokazuje
naj velpbdu ppaddnosu na pol azno s tmastelkrivyljaeul sepkjterginlon g
provodnostj gto implicira smanjenje doprinosa po
i onske vodl jivosti kao pmeviIvaodd\ djvwiseag .mehan

Master krivulja provodnosti stakla 35Na&25V-30P-10Nb popr i ma drugal i j i
usporedbi s ost al imasterksivoljareagstakala $ablnQs)t=015126 %,a ni m
a uolena se promjena oblika mogweP pmrigge akadk &
je o p a geseriji35Nal0\PNb (poglavlje 4.2.2.2.). S druge strane, posljednja tri stakla iz
serije 35Na254PNb pokazuj u s | i Ubd @oglavlie i 4j38.4. slikas 33(k)),

gt o, uz s avr gen o mapterlaikuljaaepl aenkjter i n jnie hulkgpzmjeoldao d n o s |
posjeduju slilno | odaNano strukturno okrugenj
Svojstva skaliranja spektara elektrilne pr

postupkomte su s pj e g n o kasterkrivuljeuza sva stakla iz seeiB5Na25\+PNb
(Dodatak,dika D8). Me L ut i m, pmagteekdvulje stdkalaeiz ove serije ne mogu se
uspjegno preklopiti, sl i| rsapermastards pij eghjoen poklu
Summerfieldovog postupka skaliranja. Naime, prethodno opisana promjena u obliku pojedinih
masterkrivulja provodnostidobivenih Summerfieldovim postupkom skaliranja podrazumijeva
da nije mog wdpermastertnrsit v wlijratistoga dobiveno od
Za seriju35Na25V¥PNbt akolL er su i zr @idebotioanvveduljiver li, ] e d n 0 S
poveanes lokaliziranim gibanjenonaNa' na kratkim udaljenostm& a o gt o s e moge
naslici 55, L pokazujestrmiporast odL,5i 2,2 A s dodatkondo 10 %NbOs, dok je za stakla
s 10cO5WPodmalilj)por ast bl srifpidnost cel ~2¢5% z stgkle s
6(NbOs) =25 % Premda je tegko kor el iUlbcazthiogo pnageengian
ionskopolaronskevodljivosti koja karakterizira staklaSNa-25V-40P i 35Na25V-35P-5Nb,
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vrijedno je napomenuti da staklagzo d r uilllj, a klolj a i maj u Ups,| it|lankeo Lverri
postigu sliLln®Over spedioget ipovezati smagtast ov o
krivulja provodnostdobivenih Summerfieldovim skaliranjem uz primjenu minimalnog faktora

pomaka, gto dodatno pot vr L ujoeaNa bavimstaklimaok al no

3,5

3,01
2,51

< 2,01
-

1,51

1,04

Podrul Peditul jRodrliul j
0O 5 10 15 20 25 30 35
¢ (Nb,Og) / %

0,5

Slika 55. OvisnostSidebottomove duljinel., 0 mn o g i n s WNo,® zausthklaeiz serij@5Na25V-PNb.
Linija koja povezuje tolke je vodilja za oko.
4.3.4.Utjecaj udjelaV20s na svojstvastalkala iz sustava N#D-V20s-P205-NOs

Kao ¢pomenjta prethodim poglavljma, serija35Na25\¢PNbi s t ijeédiastvena

ponamanmjzd i kuj ul isustava alkaligskihmmhatafdsfathih stakala u kojima

Nb2Os zamjenjujeP.0s.328795Speci f i | no ponagangesawme seobpj
fizikalnim svojstvima (poglavlje 4.3.1.), VE
| emVu, Tgi loc pokazuju nemonotone trendove, odr

uzrokovane dodatkom NOs. Dok vrijednosti Ty i Upc padajus dodatkom NiDs, doseguli
minimum za staklo s 20 % MNOs, Vv pokazujeobrnutitrend, s maksimumom pri istom sastavu.

Uo | gepoo n a gnaiganteo jerdodatak NbOs alkalijskim fosfatnimstakimao b i | n o
rezultirap o v e | &g gnamenjenVv, [ povezans nastankonk o mpakt ne mi j e
Nb-P  mr3&% > Osim toga dodatak NBOs o b i | no p ionsku ivgdivesy a
zahval mijijmj No-P mregi okl caj kag mijenas alkalijskih iona®
MeLut i m35N2®84PNbjoad st upa od ovog obrasca, poka
dodatka NBOsnae r miil keal ekt ri | na svoj st v aostaleksusfauel na r
alkalijskih niobatw-fosfatnih stakala jestvisok mn o g i od® kM205 (6 =25 %),

koj i z n a| asyojsteaove sejije | e n a
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Kako bi se dodatno razjasnio utjecaj udjelaOy, seriju 35Na25\tPNb korisno je
usporeditis prethodnoopisanom serijom 35Nal0VPNb. Bu d u | ibje dedje sodr g e
konstantnev r i j e d n o s t udjelaNa0 (s = B5s%) i VhOs (G = 10/25 %),p r i | emu
Nb,Os postupno zamijenjujé0s, promjera udjela Vo:0s omogul uj e procj enu
utjecaja na ispitivana svojstval. seriji 35Nal0\V:-PNb, V20s je prisutanu relativno niskom
mn o ¢ i nusdkj cenh u i i ma dvostruku ul ogu, dj el ujuli
dok sutrendovi kojeova serija pokazujeu skladus v e [ alkalijskin niobatm-fosfatnih
sustava opisanih u literati#°76% 7875 serije35Na25\tPNb, kojas adr gi vel i mnogi
V:Os,pokazuje upravo. suprotno ponaganj e

Dodatak NbhOs pokazuj e razl il i tVvw w tdyjene aserijama,a troe
gto se moge pripisati strukturnim modi fikaci
35Nal0VPNb, Nb:Osd opr i nosi nastajanju kompaktnije s
trendomVy (poglavije 4.2.1.dika29 a) ), a potvrLuju ga 1 rezul't
kKoj i ukazuju na prijelaz s@MNbpXt ud p5o t%, ), Hpai ha
prekomi j e g aPn emr (ebjle cfhlb,®) O P 0 d #ou)ldg demirahtno niobatne
mr e(gNb0s) O g 6 d pou)l Suerotrio tornay seriji35Na25\-PNb, dodatakNbzOs
narugayae&gaeanumr\egu pol agztnoi hr esztual ktaiémdam Vwi.a st ul i
Premda rezultati vibracijske spektroskepij pokazuju s 1 i | nost i i zmelLu
35NalOVPNbi 35Na25+PNb, treba i staknuti znalajnu razl
pri $taklmup odr uc as5) 35NE25VRNéeposj eduj u-Pmimredanu
Pov el adelaNbyDs, spektrima dominirajwrpcekoje opisujujediniceNbOsme L' us o b n o
povezae u lanceputemvezaNbi OiNb (p o d r W) dpkeri v i gudjeimajediniceNbOs
kl asteriraju tvorel i(ppadmi)njaemmt no ni obatnu mre

Udio V2Ost akoler znal aj no ut | eJodjivostiaa naséch% ni z a m
shemat ski ] e pri kazan ut j ecaj sastava i st
mehani zam el e kuserijamaB5&aloVviPNdi B5Na2B\VaPNbL
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polaronska vodljivost
(MIPC)

Slika 56. Ovisnosti st osmj er ne

z
minimum u S

el elsct priidd °Ce mm o & io l  Bis@ U sedjgmal u

35Nal0\¢PNbi 35Na254PNb.Li ni j e koje povezuju tolke su vodilja z
U seriji35Nal0VPNb, pr i mn o g i n s kanadijavdignieddaprinosdaktitnd %,

el ektril|lnoj provodnost. te j e mehNemonatamim el ek
trendovilpci Epcu ovoj seriji pripisani su MGFE, odn
P mr ege ni@aaNaT Sadiugestvand, u ser§bNa25+PNb, zamjena.0s s Nb2Os

rezultira smanjenjenipc. Pritom prva dva uzorka iz ove serije pokazmMilPC zbogz nal aj ne
kol i | i ng6(Na@) rrrs3B i%h i polaronskih (6(V20s) = 25 %) nositelja naboja

MelLut i m, d OdpmlarénskimdopNos opada, amani zam el ektri | ne

prelazi u dominantno ionski zbog smanjenja broja redoks par&tiavy¥ i

mi jegRnmar &ge, gt

narugavan,i

0O narugava puteve pogodne za
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4.4. Serije 35NaPNb, 35Nal10ZnrPNb i 35Nal0AIPNb

Niobijev(V) oksidj e i nt er me di | e rinarnimalkakjskim fogfatnimistaktinead a t a k
znal ajno poboljgava kemijsku imvezamafOiNkku st ak
Osim toga, nj egov dodat ak rezul tird%®2 znal a
slilno ponaganju uolenomMelLUltamj | siumt MGRE& E
el ektril nih sjedooptavhogustava BlgO-B-®sdNb-@s1 | ddal j e su ogr é
a MGFE u ovim sustavima nig@ pot punos Btogajeaaevmapgopeav!ju is
utjecaj postupne zamjene® s NbbOsna strukturna, termil ka i el

ternarne serij85NaPNb, u koj oj | e 2Onndorggianns kkio nusdtiaon thha m (

Uz to, jog jedan wulinkovit pristup za pobo
dodatakintermedijernih oksida poput ZA& 7 Al,03.1%1 v e | pri ni ski m mn
udjelima (do 10 %), oOVi loé&mii jds k umoigut emmil lak u

Osobito se ist eitjecaj dodatkahl.0sna povel anj e bhamgekneogedoid | j i v
vodljivih putevaza transporionaNa"unut ar mi j e gfamnsef aat|ni@MiiSnrae gneo
ciljem istragivanja utj ecddajkao i drsiediernikedijerrdg u g o g
oksidanastruktur na, t er mi ,ld&datnoisu peipragljerte ikvatermeaserig v 0 ) s
35Nal0ZnPNb i 35Nal0AFPND, s konstant ni mZn@ mdangshonAOk i ud,]
(10%) t e s u suesnarmom eekijer@bNa-PNb.

441.0pi a fi zi kigglursa odwaqj smtoMar ni vol umen i term
Ovisnost; iVu, 0 mno §i n sAOxurrima strjjaenB5NaMNb, 35Na10ZnPNb i
35Nal0APNb prikazana je naslikama 57(a,b), a njihove vrijednosti dane su u
tablicamal7-19. Izmjerene vrijednosti u skladu su s onima prethafimiaimentiranimaza
stakla iz sustava N@-P-0s-Nb,0Qs, 2932656769475

Linearni porasty zami j el en p#Oiu dodet koi Nberije rezu
prosjelne mol arne mas eO4hNKagnda ) s Nbr@szkejidnmae z a mj
velu molarnumaiysu k(@d65.t®1 je detal jno objagnj
S druge strane, promjeneMy pod snagni m su ut jecajem str
a utjecaj dodatka NBs u ternarnoj serijB5SNaPNbj asno potvr Luje ovu po\

Naime, dodatak odi&5 % NbOs u ovoj seriji uzrokuje blagi porasty, ¢t o upul uj e
niobiji sprva wugraluje u str ukdlumnazningedincaNb&®, u obl
gt o r Aptlbr stuktyromtP’MNavedeno je u skladu s literaturnim podacima koji

pokazuju da pri manjim udjelima NDs djeluje kao modifikatof®
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Melutim, iz®sahpbka2%uijNd padajuli trend, gto
jedinicaPOQs i NbOs p ut e m megadigoaNbi ,h pr i | emu nastaje ko
Nb-P mr3%&gaNavedeno pot@srdruij evelai mMNbudj el i ma p
staklotvorca. S dal 4On\vinastaviapadatizbag skjomostiedinidaj e | a N

NbOsk | asteriranju,

gt o

rezul

tira

35Na-PNb--4---35Nal10Zn-PNb- o - 35NalOAl-PNb

nastankom do
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E -2 E laoa. e
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0-0-0-0-0--0-0
2,04 42,54
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A.—"A = o -© .
3001 .- 1001 o "
A
150 754
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¢ (Nb,0.) / % ¢ (Nb,O.) / %
Slika57.( a) Ov i s njo(b)molaynogvolamrermyy, (c) T t(@kai amatra termi |l ke s
Tea T Ty, 0 mnogi ns kO ma uzatke ézlserij8MNB-PNb, 35Nal0ZnPNb i 35Nal0AHPNb.
Linije koje povezuju tolke su vodilja za oko.

Tablical7.Vr i j ednosti

prvog kristalizacijskog signaldc;, za uzorke iz serijB5NaPNb

o mj nwlaraog @Wiumena/g u S tt Gl Btemperalire maksimuma

Uzorak O/P j/gem® Vm/cmPmol'l Tg/°C Tal/°C

35N&a65P 2,77 2,40 47,48 254 -
35Na60P-5Nb 3,00 2,55 47,19 291 -
35Na55P-10Nb 3,27 2,66 47,44 340 473
35Na50P-15Nb 3,60 2,78 47,74 380 534
35Na45P-20Nb 4,00 2,94 47,18 470 626
35Na40P-25Nb 4,50 3,10 46,70 545 696
35Na35P-30Nb 5,14 3,27 46,15 587 729
35Na30P-35Nb 6,00 3,43 45,84 620 745
35Na25P-40Nb 7,20 3,58 45,71 631 727
35Na20P-45Nb 9,00 3,76 45,14 645 725
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Tablical8 Vr i j ednost.i
prvog kristalizacijskog signaldi, za uzorke iz serij@5Nal0ZnPNb

0 mj nelaraog Wiumena/g u S tt Gl Btemperatire maksimuma

Uzorak O/P j/gcm® Vm/cmPmol'l Tyg/°C Tal/°C
35Na10Zn-55P 2,91 2,56 47,95 272 -
35N&10Zn-50P-5Nb 3,20 2,70 47,87 315 403
35Na10Zn-45P-10Nb 3,56 2,86 47,38 352 472
35Na10Zn-40P-15Nb 4,00 3,01 47,05 430 574
35N&10Zn-35P-20Nb 4,57 3,17 46,54 504 641
35Na10Zn-30P-25Nb 5,33 3,35 45,90 541 669
35Na10Zn-25P-30Nb 6,40 3,52 45,45 567 679
35Na10Zn-20P-35Nb 8,00 3,71 44,82 566 659

35Na10Zn-15P-40Nb - 3,93 - - -

Tablical9.Vr i j ednosti
prvog kristalizacijskog signaldc;, za uzorke iz serijB5Nal0APNb

Serije35Nal0ZnPNbi 35NalOAFPNbp ok az uj u

35NaPNDb,
gt o wu

0 mj nwlaraog Wiumena/g u S tt Gl Btemperatre maksimuma

Uzorak O/P 1/gcm3 Vm/cm*mol'l! Tyg/°C Ta/°C

35Na10AI-55P 3,09 2,54 43,29 413 510
35Na10AI-50P-5Nb 3,40 2,67 43,50 439 543
35Na10AI-45P-10Nb 3,78 2,81 43,62 476 580
35Na10Al-40P-15Nb 4,25 2,94 43,66 512 639
35Na10AI-35P-20Nb 4,86 3,09 43,60 555 685
35Na10AI-30P-25Nb 5,67 3,23 43,59 573 689
35Na10AI-25P-30Nb 6,80 3,38 43,53 578 692
35Na10AI-20P-35Nb - 3,53 - - -

no

pul uje

na

treba

staknuti

da

ponaganj e
st akl

s |

a Vi,z

ovezaPy Qi Zniodnasnoj POI AlnDodalgAes U seriji

35Nal0AFPNbpr i t om dovodi

k omp a

kt ne

t ako

analognih stakala iz serigbNa-PNb.

Premda dodatak N®s u seriji 35Nal0AFPNb ima slabiji utjecaj na promjene vrijednosti
p slici 67éb)) ukézujemeprijeldz ulage NbOs iz modifikatora u

WM,
st akl

uv el

ani

otvorca,

do

snagan

mi j e-fpdatme (AR ) u nmrnead en,o

35Nal0ZnPNb n e ma utj ecaj,

dok
pa

ova

| no

ovi h

z Vg | @jtmo g ep pda ewrainjoe
dodat ak

St a

sl i35NaPNlk a@tw tser madnnajVedenrivjoit r
15 % NBbOs, a potom padom vrijednostiv, dok u seriji35Nal0ZnPNb taj prijelaz izostaje.

Trebanapomenutdanau o | e niVw tl serjiBENalOAPNbt a k o L e utjecatio g e

promjenakoordinacijeionaAl®* unutarpoliedaraAlOy, od dominantna = 6 u polaznom staklu

35Na10AI-55P, pr ek oxad 5 egsiaklegdje jg(Nb20s) = 10 %, u dominantno

X = 4 za stakla gdje je(Nb2Os)

O ,209t%

j e

det al

j

no
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Osim toga, vrijedi napomenuti da dodatak intermedijernih oksid@sAl ZnO rezultira
Vi gim vr ijjueudporedbitsa sedajorB5SNaPNb, gt o dodatno potuvr
ugradnju u fosfatnu mredgu i nastajanje kompa

Rezultati termil|l ke karakt er i ml&ci®lOubodatkn,o r a k a
a vrijednostiTy i parametralc: T Tg dane su uablicamal7-19, dokslike 57(c,d) prikazuju
njihovu ovisnost omn o g i nuwjelo MBOs. Dane vrijednosti u skladu su s onima
navedenima u |literaturi z0-P0sstNa®?°&CF} | ni h sa

U sve tri serijeTg naglo raste s dodatkom b (slika 57(c)), do 30 % u serifB5Na-65P,

25 % u seriji35Nal0ZnPNb i 20 % u seriji 35Nal0AFPNDb, kao rezultat nastajanja
kompaktije mi j e-®mn ew &koo j o | vezeMbaQjzamij¢npiju slabijerezePi O.
MelLutim, iznad 204apomsiieunsipho ruadvjae | ap oNobr i maj ul i us

Vrijedi i staknut. d a0s v @dlaznena staklB5bla18A-36R 10 %
rezultira znal ajni ny zao16@ PCawn pdaosu na binajne dtaklo s t i
35Na65P. Uol eni se porast moge pripisati velem
ugradnjgjedinicaAlOsu  f osf at nu mr e gezaPiDuAll e m emivjesleg@a n ijha k c
Ali O (511 kdmol' 1),

Za razliku od AOs, dodatak ZnO nema tako snagan
35Nal0ZnPNb pokazuju vrijednostily bliske onima analognih stakala iz se3@NaPNb.
MelLutim, pri vii@rm2dpe| i maakNba koja sadrge
vrijednosti u usporedbi s analognim staklima iz s&@fjplaPNb, gt o se moge prinp
slabijoj jakosti veze Zni O (159 kJmol'Y)?*® u odnosu naveze PiO i NbiO. Nadalje,
usve triserijet e r mi | k apokarzuge bedlinearnbteennd, a staklakoj s adr g e20s~20 %
pokazuju naj bol Hilta5d®.r mi | ka svojstva (

4.4.2.Strukturra svojstva

U ovom poglavlju opisana su strukturna svojstvauzoraka iz serija 35NaPNb,
35Nal0ZnPNb i 35Nal0APNb. Metodom PXRDpot vr Len j e amor fni k
dok su djel omi| no kkeranmska andlizirani kvaltativno ikvardgitatiorio. st a k
Morfologija i elementarni sastav stakteramika ispitani sumetodom SEMEDS.

Strukturne promjene izazvane postupnom zamjengds $NbOs analizirane su Ramanovom
iIRspektroskopi j om, | i me su identificirani S
mregi, nal i n ugradnj et inngarmji | pwoi h meroil 2 eediajr ea
Stakla iz serij&85Nal0AFPNb dodatno su okarakterizirahdAS NMR tehnikom
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4.4.2.1.PXRD i SEMEDS

PXRD analizom uzoraka iz serigbNa-PNb, 35Nal0ZnPNb i 35NalOAPNbp ot vr Len | €
amorfni karakter prirelenih stakala, gto se
karakt er i st halonrmsponadod 207 do 40§4ike58@ac ) ) . Ti me j e po
uspjegna priprava stakala u g¢gi 6N mOi45&8s ponu
za seriju35NaPNb, 6(Nb20Os) = 0i 35 % za serijB5Nal0ZnPNb i (Nb2Os) = Gi 30 % u

seriji 35Nal0AFPNb. Me Lut i m, 35Nal0sneNMbii j3aNal®AFPNb dolazi do
djelomilne kristalizacije i1 znaekergnkani ce GFR,

B Na;Nby Oy, (24882-ICSD) NaNbO, (31867-ICSD)
(a) serija 35Na-PNb (b) serija 35Na10Zn-PNb
[ ]

staklo

Relativni intenzitet / a. u
(>}
I
N
o
Relativni intenzitet / a. u.
(3}
1]
w
o

c=0 Aottt c=0
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
2g |~ 2g |~

B NaNb,0,, (24882-ICSD) O NaNbO, (31867-ICSD)

(c) serija 35Nal0AI-PNb (d) 21 % NayNbyOq,
8 % NaNbO,

. 71 % amorfne faze
»-L_J 35Na-10Zn-15P-40NH

6 % kristalne faze
94 % amorfne faze

35Na-10Al-20P-35NH

Nay Nb3Og,
| L e ey (248821CSD)

[ —— ' e L e
20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
2g | 2qg |
Slika 58. Difraktogrami uzoraka iz serija (8bNa-PNb, (b)35Na10ZnPNbi (c) 35Nal0AFPND, (d) usporedba
difraktograma stakkikeramika35Na-10Zn-15P-40Nbi 35Na10AI-20P-35Nbs  di f r akt ogr ami ma i zr
podataka dobivenih difrakcijom r emnNthgOeilNaMoOg zr al enj a u

Relativni intenzitet / a. u
3
3
(>}
I
w
o
Relativni intenzitet / a. u

Pretragom baze podataka IC8bprovedena je kvalitativna analiza stakieramika
35N&a10Zn-15P-40Nbi 35N&10AI-20P-35Nb, t e j e utvrkemamd&aeobjdr
dvije kristalne faze, NaNbssOos (24882ICSDY*% i NaNbQ; (31867ICSDY ! (dlika 58(d)).

Ri etveldovom metodom utolnjavanja dodatno | e
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da staklekeramika35Na10Zn-15P-40Nbs adr § i 71 % amorfne faze,

NasNbssOos 1 8 % kristalne faze NaNbf) odnosno stupanj kristalnosti iznosi 29 %.

U staklokeramici35Na10AI-20P-35Nb, stupanj kristalnosti znatno je manji te iznosi 6 %,

pri | emu omjer dwNbpsQpsi MaNbQOs iknasi 95 i5%. f aza, Na
SEMEDS metodom stelen je uvi d u mor f ol ogi

staklokeramika, a rezultati su prikazani shkamaD11,12 u Dodatku. SEM mikrografije

staklokeramika 35Na10Zn-15P-40Nb i 35Nal10AI-20P-35Nb pokazuj u podr ul

razlilitim mikrostrukturnim karakteristikam

Kristalna zrna ravnomjerno su raspodjeljena u amorfnoj staklenoj matrici, a promjeri zrna

iznose od ~1 do ~4m za staklekeramiku 35Na10Zn-15P-40Nb (Dodatak, sika D11)

odnosno 0d-200 nm do 2m za staklekeramiku35Na-10AI-20P-35Nb (Dodatak sika D12).

U EDS elementnim mapama prikazanimstikamaD11,12(be ) u Dodat ku i st i |

bogata el ementima Na, Nb i O, koji su koncen

prisutnost kristalnih faza Né&NbssOes i NaNbQs, dok suelementi P i Zn odnosno Al

ravnomj er no amafmgmatrig L eaninapgovr gi ni sksamosut al ni |

tragovima.

4.4.2.2 Vibracijska spektroskopija

U Ramanovim i IR spektrima uzoraka iz serfd@NaPNb (slika 59(a)), 35Nal10ZnPNb

(dika 59(b)) i 35Nal0AFPNDb (Dodatak,sikaD13) wuo|l ava se evolucija s

udjela NbOs, koja je povezana s transformacijom

(podr O prekemilj e NbaPpeo d r u)ldp aomihahtno niocbatne(© dr u). j e I | 1
Utjecaj ugradnjeiobiau  f osf at nu mregu posebno je izra

35NaPNb (dika 59( a ) ) . Pol evgi 38N&65B, ivrpca u Ram@nowsnt iak | a

spektrima ukazuju na strukturu koja se sastoji od dugih metafosfatnih l&@@ca ( umr e e ni

jedinicamaQ®>, ¢gto je olekivano s obzirom na omjer
Ramanove spektre karakteriziraju uske vrop

dok | R spektri ma dpoveraneivriajruacgijraonkae svarnvpgeanj a

i stezanja fosfatnih jedinica. Ova razlika

35Na65P (dika 59(c)), gdje dvije najintenzivnije vrpce u Ramanovom spektru pripadaju

vi bracijama s i BiNBQuljedimicgma®?sdbkeuaRaspgktau previadavaju

vrpce koje odgovaraju vibracijama deformacijesRPCe t r aedar a i aBO.metri | n
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Dodatkom 5 % NEOs, Ramanovim spektrom dominira vrpca pri~950tm uk az uj ul i
seniobij prvotnougr aliuf esf at nu mr e g wktaadaraNbQs © k uu @ e il h r
susjednimjedinicamaPQ.. Ova je vrpca nalbiOgr aQyeindi g%, e au s
skl adu S pret hodno Vwo (pagipvien i 4M.1., sikae B7by,m
dodat no p ot Dulbwoin tasponu shstavaNba ulogu modifikatora.

Slika 59. Ramanovi spektrizoraka iz serija (835NaPNb i (b) 35Nal0ZnPNb i usporedba Ramanovih i IR
spektara stakala (8bNa-65P, (d) 35Na10Zn-55Pi (e) 35Na-10AI-55P.
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