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Streszczenie

W niniejszej pracy podjeto probe otrzymania klasyczng metoda topienia szkia ztozonego
wytgcznie z tlenkdbw manganu, krzemu i boru, zawierajgcego od 10 mol% do 70 mol% tlenku
manganu. Na podstawie serii pomiaréw wyznaczono zakres sktadu chemicznego, dla ktérego
mozliwe jest otrzymanie stabilnego szkia. Badania struktury otrzymanych prébek wykazaty, ze
tlenek manganu(ll) petni w uktadzie role gtéwnego tlenku szktfotwdrczego w postaci taczacych
sie ze sobg czworosciandéw [MnO4]%, gdy tymczasem szktotworcze tlenki krzemu i boru stabi-
lizuja jego faze amorficzng. Dodanie nadwyzki tlenku boru prowadzi do powstania oddzielne;
amorficznej warstwy B,O3, natomiast nadwyzka tlenku krzemu do wytrgcania sie go w postaci
krystalicznej.

Pomiary wtasciwosci elektrycznych szkta MnO-SiO,-B.O3; wykazaty wystepowanie dwoéch
procesOw odpowiedzialnych za transport fadunku w uktadzie. Za pomocg numerycznego dopa-
sowywania obwodéw zastepczych wyodrebniono kazdy z nich i powigzano z transportem tadunku
elektrycznego przez matryce szkta oraz faze w niej rozproszona. Wyniki pomiaréw elektrycznych
zostaty przeanalizowane pod katem czterech modeli transportu tadunku elektrycznego w amor-
ficznych poétprzewodnikach: hoppingu polaronéw, przeskoku przez skorelowane bariery, trans-
portu klasterowego Hunta oraz przeskoku pomigdzy losowymi stanami zlokalizowanymi. Zaob-
serwowano takze silny wptyw wygrzewania szkta w temperaturze 760 K na warto$¢ przewodnosci
probek i powigzano go z wystepowaniem procesu utleniania sie jonéw manganu Mn2* do Mn3+.

Otrzymany materiat charakteryzuje sie niska przewodnoscia elekiryczna, ktérej ener-
gia aktywacji zalezna jest od koncentracji jonéw manganu. Ta zalezno$¢ moze by¢ wyttuma-
czona przez model przeskoku tadunku pomiedzy jonami metalu przejéciowego od Mn?* do Mn3*,
z uwzglednieniem wptywu na siebie sgsiednich nosnikéw fadunku. Jako ze odlegtosci pomiedzy
jonami manganu i zwigzanymi z nimi no$nikami tadunku w sieci amorficznej dajg sie opisaé pew-
nym rozktadem statystycznym, to i energie aktywacji przewodnictwa elektrycznego mozna opisaé
jako warto$¢ podlegajaca rozkltadowi Gaussa. Obecny w szkle tlenek manganu tworzy w szkle
pewne aglomeraty tworzace $ciezki transportu tadunku o wymiarowosci fraktalnej ponizej 3.

Stowa kluczowe: materialy elektroniczne, mikrostruktura, wtasciwosci optyczne, szkto tlen-
kowe, fotoluminescencja, skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), pétprzewodnik
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Abstract

In the presented work, an effort to obtain a glass entirely composed of manganese oxide,
silicon oxide and boron oxide containing from 10 mol% to 70 mol% MnO was made. The glass
samples were prepared by traditional melting using appropriate mixtures of oxides. On the ba-
sis of a set of measurements, the range of chemical composition for which stable glass can be
obtained was determined. Research on the structure of the obtained samples has shown that
manganese(ll) oxide plays main role of glass-forming oxide in the form of interconnected [MnQO,]®
tetrahedrons, while glassforming silicon and boron oxides play a role of stabilizing agent of the
amorphous phase. Addition of boron oxide above 50 mol% results in formation of a separate
amorphous layer of B,O3, while excess of the silicon oxide does not undergo melting.

Measurements of the electrical properties of MnO-SiO,-B,O3 showed two processes re-
sponsible for charge transport in the system. By numerical equivalent circuit fitting, each of pro-
cesses was isolated and assigned to the charge transport through the glass matrix and phase
dispersed in it. The results of electrical measurements were analyzed in the frame of four models
of electric charge transport in amorphous semiconductors: polaron hopping, jump through corre-
lated barriers, hopping through fractal clusters, and hopping between randomly distributed sites.
There was also observed a strong influence of the tempering process of glass at 760 K on the
samples conductivity, what was related to the oxidation of manganese ions from Mn?* to Mn3*.

Obtained material was determined as a week conductor with a charge transport activa-
tion energy depending on Mn?* ions concentration. This dependency may be explained by an
influence of overlapping neighbouring potential wells related to mobile charge carrier and centred
on manganese ions. As the distance between the manganese ions as the associated charge car-
rier in the amorphous network are characterized by a certain random distribution, the activation
energy can be described by a Gaussian function. According to Hunt’s predictions the manganese
oxide in glass forms conducting paths with a fractal dimension slightly below 3 embedded in the
glass.

Keywords: electronic materials, microstructure, optical properties, oxide glass, photolumine-
scence, scanning electron microscopy (SEM), semiconductors
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Wprowadzenie i cel pracy

W dzisiejszej technice szkia zajmujg bardzo wazne miejsce, od przemystu budowlanego,
przez przemyst opakowan, ekrany wyswietlaczy, az do wzmacniaczy $wiattowodowych [1]. Obec-
nie ponad 90% produkowanego szkta sktada sie gtdwnie z tlenku krzemu. Jednakze w zasto-
sowaniach bardziej specjalistycznych niz przemyst budowlany i opakowan bardzo czesto mozna
spotkaé inne szkta, takie jak fosforanowe i fluoro-fosforanowe (wykorzystywane w technice lase-
rowej), chalkogenidkowe (wykorzystywane w technice pamieci cyfrowych), fluorowcowe (wyko-
rzystywane w technice $wiattowodowej) lub krzemowe (wykorzystywane w technice fotowoltaicz-
nej) [1]. Gtéwng technologiczng zaletg szkiet w stosunku do materiatéw polikrystalicznych jest
mozliwos¢ otrzymania ich w postaci duzych obiektéw o jednorodnych w catej objetosci wiasci-
wosciach optycznych, elektrycznych lub chemicznych. Jest to szczegélnie wazne w przypadku
materiatéw wykorzystywanych w optyce, takich jak ekrany monitoréw, swiattowody lub soczewki.

Najmiodsza, ale obecnie najszybciej rozwijajaca sie gatezig zastosowan pétprzewodniko-
wych szkiet tlenkowych jest budowa przezroczystych tranzystoréw cienkowarstwowych jako du-
zych zespotéw elektronicznych [2,/3]. Wymogi stawiane aktywnym warstwom takich tranzystoréw,
jak niska temperatura przygotowania, potencjalnie wysoka ruchliwo$é nosnikéw tadunku (powyzej
10 S/cm), szeroka przerwa energetyczna (>3 eV) oraz wysoka odpornos¢ na dziatanie podwyz-
szonej temperatury spowodowaty, ze szkta zawierajgce tlenki metali przejsciowych uznano za
materialy mogace spetni¢ te oczekiwania. o duzym zainteresowaniu tg dziedzing moze Swiad-
czy¢ fakt, ze juz w 2010 roku powstaly pierwsze prototypowe wielkopowierzchniowe wyswietlacze
oparte na tej technice [3].

Rosnace zainteresowanie wykorzystania pétprzewodnikowych szkiet tlenkowych w pro-
dukcji cienkowarstwowych tranzystoréw zacheca do poszukiwania nowych materiatdbw mogacych
zastgpi¢ obecnie stosowany amorficzny krzem, amorficzny tlenek cynku lub amorficzny zwigzek
In-Ga—Zn-0 [2}/3]. Ze wzgledu na szerokos¢ przerwy energetycznej (~3 eV) oraz niemal cat-
kowitg przezroczystos$¢, potencjalnym zamiennikiem tlenku cynku moze by¢ tlenek manganu(ll).
Jednakze wystepujac bez dodatkéw innych tlenkéw, wykazuje sie on silng tendencje do krysta-
lizacji. W ramach pracy zaproponowano zwigekszenie stabilnosci fazy amorficznej tlenku man-
ganu(ll) poprzez dodanie do niego tlenkéw boru(lll) i krzemu(IV). Pomimo faktu, ze niektére z
ukfadéw takie jak MnO-SiO,, MnO-B,03, Zn0O-Si0,-B>03, czy MnO-SiO,-Al, O3 [4-7] poddano
dotychczas pomiarom witasciwosci elektrycznych i optycznych oraz ocenie struktury, to jednak
szkto MnO-Si0,-B,0O3 pozostaje materiatem stabo przebadanym [7,[8] i brakuje informaciji o jego
zdolnosci do tworzenia struktury amorficznej, wystepujacej w nim rownowagi redoks pomiedzy
jonami manganu Mn?* < Mn3*, a zwtaszcza informacji o jego wtagciwosciach elektrycznych i ich
zaleznosci od struktury materiatu.
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Za cel pracy postawiono uzupetnienie brakujacej wiedzy na temat trojsktadnikowego szkta
MnO-SiO,-B>03, a zwlaszcza:

+ wyznaczenie zakresu szktotworczego trojsktadnikowego uktadu MnO-SiO,-B,0s;
« okreslenie zmian struktury szkta w zaleznosci od sktadu chemicznego;

« okreslenie mechanizmu przewodzenia elektrycznego szkta w zaleznosci od jego sktadu che-
micznego.
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Rozdziat 1

Struktura oraz wiasciwosci
elektryczne szkiet tlenkowych

1.1 Amorficzne potprzewodniki tlenkowe

Terminem ,szkto” moze by¢ okreslany kazde ciato state o strukturze amorficznej, czyli
charakteryzujacej sie uktadem atoméw nie wykazujgcym uporzadkowania dalekiego zasiegu.
Sposob rozmieszczenia podstawowych elementow sieci przestrzennej szkta bardziej przypomina
rozmieszczenie czasteczek w cieczy niz w ciele krystalicznym. Hipotetycznie kazdy materiat,
ktéry mozna otrzymac¢ w postaci krystalicznej, powinien rowniez by¢ mozliwy do otrzymania jako
szkto. Warunkiem otrzymania struktury amorficznej z mieszaniny w stanie ciektym o dowol-
nym sktadzie chemicznym jest jej wystarczajaco szybkie schtodzenie do temperatury o warto-
§ci znaczgco mniejszej od temperatury krystalizacji. Warunki potrzebne do otrzymania z danej
mieszaniny struktury amorficznej, mozna dla kazdej substancji przedstawi¢ w postaci wykresu
czas-temperatura-przemiana (CTP), ktory petni funkcje wygodnej reprezentacji graficznej. Na ry-
sunku([T.T]pokazano przyktadowy wykres CTP dla mieszaniny o sktadzie 10Na,O-65Si0,-25B,03
i temperaturze topnienia 1040°C [9]. z wykresu wynika, ze aby otrzymac szkto nalezy goraca
ciecz schiodzi¢ z predkoscig wigkszg lub rowng 1,5°C/min, a wolniejsze chtodzenie skutkowac
bedzie rozpoczeciem procesu krystalizacji.

W latach 50’ i 60’ XX wieku, wraz z rozwojem elektroniki poszukiwano nowych materia-
tow poétprzewodnikowych. Wstepne badania nad rodzing szkiet tlenkowych zawierajgcych dodatek
tlenkéw metali przejsciowych [10-16] wykazaty ich duza odporno$¢ chemiczng, wytrzymatos$¢ na
podwyzszone temperatury oraz szerokie spektrum wiasciwosci optycznych, przez co w latach 60’
XX wieku poswiecono im bardzo duzo uwagi. Pierwszym takim materiatem, przebadanym pod ka-
tem wtasciwosci elektrycznych byto szkio zbudowane z tlenkéw wanadu i krzemu [16]. Ze wzgledu
na ciekawe wtasciwosci elekiryczne w nastepnych latach zainteresowanie tymi materiatami rosto,
a badania rozszerzono takze na szkia zawierajace tlenki tytanu, manganu, zelaza, miedzi, niklu,
kobaltu, molibdenu i wolframu [16]. Jednakze nie znalazty one wéwczas szerokiego zastosowa-
nia, w zwigzku z czym zainteresowanie nimi z roku na rok malato. Dopiero zastosowanie szkta na
bazie tlenku cynku i tlenku indu w 2004 roku przez Nomura i in. [2,[3,/17] do budowy tranzystoréw
cienkowarstwowych w elastycznym wys$wietlaczu nowej generacji spowodowato powtdrny wzrost
zainteresowania amorficznymi potprzewodnikami tlenkowymi.

3
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Rysunek 1.1: Wykres czas-temperatura-przemiana mieszaniny 10Na,0-65Si0,-25B,03 [9)].
Spadek temperatury z szybkoscig 1,5°C/min zaznaczono linig przerywanga. Linig ciggta ozna-
Czono granice wystepowania procesu krystalizaciji.

1.2 Podstawowe informacje o szkle MO-SiO,-B,0;

Podstawg sieci szkia tlenkowego jest zawsze tlenek szkiotworczy, czyli taki, z ktérego
w stosunkowo tatwy sposéb mozna otrzymaé szkto. Do najpopularniejszych nalezg SiO,, B,Os3,
TeO,, P,Os5 oraz GeO,. Gdy do jednego z tlenkdw szkiotwdrczych dodane zostang tlenki me-
tali przej$ciowych, to moga one: (1) petnié role tlenku szklotwérczego tworzac sie¢ amorficzng
oparta na wigzaniach typu M-O-M (tak zwanych mostkach tlenowych), lub (2) peti¢ role mody-
fikatora sieci, czyli nie wbudowywac¢ sie sie w sie¢ tlenku szkltotwdrczego, ale umiejscawiac sie
w postaci niezwigzanych jonéw pomiedzy atomami tlenu z rozerwanych mostkéw tlenowych. Nie-
ktére tlenki, jak P2Os, BoO3 lub TeO, tatwo tworzg szkta z tlenkami metali przejsciowych, podczas
gdy do wbudowania ich w sie¢ SiO, lub GeO, zwykle potrzeba dodatkowych modyfikatoréw sieci
w postaci tlenkéw litowcow lub berylowcow [15]/16118].

Wiekszos¢ produkowanego na $wiecie szkta oparta jest na SiO,. Jego podstawowg jed-
nostke strukturalng sg czworo$ciany [SiO4]*~ potgczone ze sobg poprzez mostki tlenowe Si-O-Si.
Jednakze, w fazie amorficznej niektére z tych wigzan zostajg zerwane prowadzac do powstania
defektéw sieci atomowej o postaci wieloscianéw [SiOs@]*~ (gdzie przez @ oznaczono atom tlenu
nietworzacy wigzania krzemu z sasiednim kationem) oraz [SiO»@]?~ [1]. Dodanie tlenkéw metali
i i Il grupy uktadu okresowego do tlenku krzemu, faworyzuje tworzenie sie grup [SiOs@]*~ po-
miedzy ktére moze wbudowywa¢ sie kation metalu. Tak powstajace defekty sieci tlenku krzemu
zmniejszajg zdolnos¢ do otrzymywania go w postaci krystalicznej, a zwiekszaja zdolno$¢ do otrzy-
mania w postaci amorficznej. Gdy jako dodatek zostang zastosowane jony metali przej$ciowych
(MO,, 2, gdzie n odpowiada poziomowi utlenienia jonu metalu), woéwczas moge si¢ one whbudo-
wywac sie w sie¢ tlenku krzemu zajmujac pozycje pomiedzy grupami [SiOs@]*~, (petnigc role,
podobnie to metali i i Il grupy, modyfikatora sieci) lub tworzyé czworoscienne grupy [MO4]"*~
i woudowywac sie w sie¢ tlenku krzemu (petnigc role tlenku szktotwoérczego).

Zdolno$¢ do wbudowywania sie jonéw metali przejSciowych w sie¢ atomowg szkta na
bazie B,O3 wynika ze zdolnosci tlenku boru do réwnoczesnego tworzenia ptaskich grup [BOs]*
taczacych sie w fancuchy, oraz przestrzennych grup [BO4]> tworzgcych czworosciany z atomem
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boru w punkcie centralnym. Jako ze bor moze wystepowaé¢ w zwigzkach wytgcznie w postaci
jondw B3+, to aby zneutralizowaé tadunek grup [BO4]> wymagana jest obecno$é¢ wakansow tle-
nowych (powodujgcych dalsze zaburzenia struktury tlenku boru) lub obecno$¢ dodatnich jondw,
takich jak na przyktad Fe*, Zn?* lub Mn?* [1].

Jak pokazuje doswiadczenie, mozna z powodzeniem otrzymac jednorodne szkia zbu-
dowane z SiO, jak i B,O3 zawierajgce do 62,5 mol% tlenku metalu przejsciowego. Przykia-
dem takiego materiatu jest szkto ZnO-SiO,-B,O3 0 zawartos¢ tlenku cynku od 50 mol% do 62,5
mol% [19]. Co ciekawe, zmniejszenie zawartosci tlenku metalu przejsciowego ponizej 50 mol%
powodowato rozwarstwianie sie szkla juz na etapie topienia, za$ jej zwiekszenie, prowadzito do
wystepowania czesciowej jego krystalizacji na etapie chtodzenia.

Badania nad zdolnoscig szktotworcza innych uktadéw o ogoélnym sktadzie MO-SiO,-Al,O3
(M = Mn, Fe, Co, Ni) i zawartosci MO od 40 mol% do 55 mol% wykazaty, ze obecnos¢ tlenku
manganu powoduje zwiekszenie zdolnosci szktotwdrczej mieszaniny w stosunku do pozostatych
tlenkdéw metali przej$ciowych [4]. Prace Méncke i in. oraz Ehrt [7,[20] wykazaly, ze choé mangan
wbudowuije sie w strukture szkta, podobnie do cynku - gtdwnie w postaci jonéw Mn?*, to jednak
pewna jego cze$¢ wystepuje w postaci jondw Mn3*. Zdolno$é do wystepowania na dwdch stop-
niach utlenienia mogtoby ttumaczy¢ wigkszg zdolnos¢ szktotwdrcza MnO od ZnO, natomiast nie
jest wystarczajgcym argumentem by wyttumaczyé dlaczego szklo zawierajgce tlenek manganu
wykazuje wiekszg zdolno$¢ do tworzenia struktur amorficznych niz zawierajgce tlenek zelaza,
kobaltu lub niklu [4].

Poziom utlenienia

Jak wspomniano powyzej, obecne w matrycy amorficznej jony metali przejSciowych, cha-
rakteryzujg sie mozliwoscig przyjmowania r6znych stopni utlenienia i r6znych otoczen koordy-
nacyjnych. Dla uzyskiwanego przez nie stopnia utlenienia, a przez to i dla struktury, kluczowa
jest rbwnowaga proceséw redoks ustalajaca sie w trakcie wytopu szkta. Zalezy ona gtéwnie od
stosunku zawarto$ci i rodzaju substratéw podlegajgcych topieniu, jak i od sktadu chemicznego
atmosfery (gtéwnie od zdolnosci utleniajacej/redukujacej), w ktérej odbywa sie grzanie. Wazne
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Rysunek 1.2: Schemat przedstawiajacy przejscia pomiedzy stabilnymi tlenkami manganu w su-
chym powietrzu (po2 = 0,21 atm) w zaleznos$ci od temperatury [21].
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Rysunek 1.3: Wykres rownowagi fazowej Mn,O3-SiO, w atmosferze powietrza (pp2=0,21 atm)
[22,123]. Kolor rézowy odpowiada wystepowaniu jondw manganu Mn?*, a szare paski - jonéw
manganu Mn3*.

jest, ze dla odpowiednio dtugiego czasu grzania réwnowaga redoks metalu przejsciowego nie za-
lezy od poczatkowego stopnia utlenienia. Na przyktad, przygotowujac szkto MnO-SiO, poprzez
topienie w temperaturze 1400°C mozna skorzysta¢ z tlenkow manganu MnO, Mn,Oz, Mn3O,4
i MnO,. Zgodnie z wykresami réwnowagi fazowej Mn - o (rysunek [1.2) [22,[23], w temperaturze
powyzej 940°C stabilny jest wytacznie mieszany tlenek Mn;O4 (Mn3*Mn2+O%"), zatem nalezy sie
spodziewaé jondw manganu jako jonéw Mn3* i Mn?*. w mieszaninach z innymi tlenkami wykres
réwnowagi mangan - tlen moze ulegac silnej zmianie. Muan i in. oraz Robie i in. [22,23] wykazali,
ze w temperaturze okoto 1100°C w mieszaninie zawierajgcej powyzej 50 wag% SiO., mangan
przyjmuje gtéwnie drugi stopien utlenienia, podczas gdy przy zawartosci 30 wag% SiO, - gtéwnie

trzeci (rysunek[1.3).

Jedng z metod pozwalajgcg oszacowaé tendencje do przyjmowania pewnego stopnia
utlenienia w szktach jest zasadowos¢ optyczna (B) [24]. Okresla sie jg jako powinowactwo do do-
nacji kationowi metalu tadunku pochodzacego od najblizszych atomdéw tlenu [24]. Skala dobrana
jest w ten sposob, ze im wigksza warto$¢ B, tym kationy przejawiajg wieksze powinowactwo
do gromadzenia fadunku dodatniego. W przypadku materiatéw zawierajgcych jony metali przej-
Sciowych, zmiana B moze skutkowa¢ przesunigeciem ich rownowagi pomiedzy réznymi stopniami
utlenienia. W przypadku szkiet, gdzie podstawowymi sktadnikami sg SiO, (B = 0,48 [24]) i BoO3
(B = 0,42) [24] mozna sie spodziewac, ze dodatek tlenku metalu przejsciowego takiego jak MnO
lub FeO (B = 1 [24]) spowoduje wzrost zasadowos$ci optycznej catego materiatu, a przez to takze
przesuniecie rownowagi M2+ < M3+ w kierunku wyzszego stopnia utlenienia. Powyzsza reguta
znajduje odzwierciedlenie na wykres przedstawionym na rysunku[1.3] gdzie wraz ze wzrostem za-
wartosci SiO,, zwigksza sig udziat jonow Mn?* w mieszaninie. W zwigzku z powyzszym, w celu
doktadnego okreslenia struktury szkta nalezy okresli¢ stopien utlenienia jonéw metalu przejscio-
wego, gdyz ten zalezny jest nie tylko od jego sktadu chemicznego, ale takze od temperatury,
ci$nienia czgstkowego tlenu w atmosferze oraz zdolnosci do tworzenia zwigzkéw kompleksowych
w stopie.
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Separacja faz

W szktach na bazie P,0Os, albo SiO, wykazano, ze mangan moze wbudowywac sie w sie¢
atomowa tylko wéwczas, gdy obecny jest dodatek jonéw metali alkalicznych [7,[20l25]. Proces ten
jest ttumaczony przez powstawania otwartych mostkéw tlenowych =Si-O~ O~ -Si= promowanych
przez jony pierwiastkow i grupy. Ich obecnos¢ zaburza strukturg na tyle znaczaco, ze tatwiejsze
staje sie zajecie przez jony Mn?* lub Mn3* pozycji miedzyweztowych. Tymczasem, z badan nad
uktadem MnO-SiO, wiadomo, ze tlenek manganu i tlenek krzemu moga tworzy¢ takie
mineraty jak MnSiO3 (rodonit), Mn;SiO;» (braunit) lub Mn,SiOy (tefroit), a z badan nad uktadem
MnO-B,03 wiadomo o wystepowaniu struktury Mns;B,Og (jimboit). Wiadomo takze,
ze w uktadzie MnO-B,03 mozliwe jest otrzymanie jednorodnego szkta o ile zawarto$¢ B,O3 nie
przekroczy 50 mol%, oraz, ze tlenki SiO.-B,03 wykazuja wysoka zdolnosci do mieszania sig, o ile
zawarto$¢ tego drugiego nie przekracza 33 mol% [28].

Znajomos$¢ powyzszych informacji moze stanowi¢ podstawe do wyciggniecia wniosku, ze
powinien istnie¢ obszar w ktérym mozliwe jest otrzymanie jednorodnej struktury sktadajacej sie
z tlenkdéw manganu, krzemu i boru. W literaturze naukowej brak jednak informacji na temat zdol-
nosci szktotworczej uktadu MnO-SiO,-B>03. Znany jest, natomiast, podobny uktad ZnO-SiO,-
B,Ogs, ktdry stat sie przedmiotem badan Hamiltona [19]. Wykazat on, ze w obszarze od 50 do
62,5 mol% ZnO i od 0 do 20 mol% SiO, otrzymuje sie z powodzeniem szkta o jednorodnej struk-
turze [19]. Opierajac sie na wspomnianej pracy, autor niniejszej rozprawy otrzymat optycz-
nie jednorodne szkia o sktadzie chemicznym 40Mn0O-40Si0O,-20B,03, 50Mn0O-30Si0,-20B, 03,
60Mn0O-20Si0,-20B,03 (w skrécie MM.SS.BB, gdzie wartosci podane w procentach molowych
odpowiadajg kolejno stezeniu procentowemu MM - tlenku manganu, SS - tlenku krzemu, a BB
- tlenku boru). Analiza ich struktury wykazata obecno$¢ dwoch odseparowanych faz wewnatrz
materiatu co pokazano na rysunku [1.4][8,[30]. Jednakze, badania przeprowadzone w ramach ni-
niejszej pracy (ktérych wyniki czastkowe zaprezentowano w [29]), gdzie tygle porcelanowe zasta-
piono tyglami platynowymi, w szkle o nominalnym sktadzie 60.20.20 takiej separacji nie dostrze-
zono (rysunek [T.4), co wykazato wptyw przedostajacych sie z tygla porcelanowego $ladowych

2

- 4 - izt =
HV det mode mag WD e — — HV det mode| mag WD
10.00 kV LFD SE 25000 x 10.2 mm 10.00 kV ETD SE 25 000 x/5.6 mm

(a) Szkto topione w tyglu porcelanowym. (b) Szkto topione w tyglu platynowym.

Rysunek 1.4: Zdjecia wykonane mikroskopem elektronowym przetomu probek szkta 60.20.20
otrzymanego poprzez wytop w tyglu porcelanowym (a) i platynowym (b) .
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ilosci zanieczyszczen na mikrostrukture szkia.

1.3 Przewodnosc¢ szkiet zawierajacych tlenki metali przejscio-
wych

Amorficzne materiaty tlenkowe zawierajgce jony metali przejSciowych wykazujg pewne
wspolne i szczegbine wiasciwosci elekiryczne. Ponizej opisano gtéwne z nich.

Wykltadnicza zalezno$¢ oporu od temperatury, wynikajgca z ruchu no$nikéw tadunku pomie-
dzy stanami zlokalizowanymi [11,/31,32]. Ze wzgledu na wystepowanie w szkle zlokalizowanych
w przestrzeni stanéw o energii lezgcej w przerwie ruchliwo$ciowej, moze dochodzi¢ pomiedzy
nimi do przeskoku fadunku. Taki przeskok jest mozliwy o ile energia no$nika fadunku zwigzanego
z jednym takim stanem bedzie poréwnywalna z wysokoscig bariery oddzielajacej go od sasied-
niego potozenia. Energia potrzebna do przeskoku nosnika tadunku zwykle dostarczana jest przez
drgania fononowe, w efekcie czego obserwuje sie wyktadniczg zalezno$¢ od temperatury.

W niektérych przypadkach wystepowanie wyktadniczej zaleznos$ci oporu od temperatury
wigzane jest z wystepowaniem ruchliwo$ciowej przerwy energetycznej pomiedzy pasmem wa-
lencyjnym i pasmem przewodnictwa [32] podobnej do tej wystepujacej w potprzewodnikach kry-
stalicznych. Podobienstwo struktury pasmowej materiatéw amorficznych i krystalicznych wynika
z faktu, ze zalezna jest ona gtéwnie od uporzadkowania bliskiego zasiegu, a to w szkfach jest
bardzo podobne do obserwowanego w krysztatach.

Potegowa zaleznos¢ przewodnosci od czestotliwosci charakteryzujaca sie wystgpowaniem
zalezno$¢ dajacej sie opisac¢ réwnaniem [33]

0~ oge + Aw®, (1.1)

gdzie o odpowiada przewodnosci, w czestosci oddziatujgcego na materiat pola elektrycznego,
c4c Przewodnosci statopradowej, a A pewnej statej. Wyktadnik s przyjmuje zwykle wartosci od
0 do 1 oraz jest zwykle zalezny od temperatury i czestosci (dla niskich temperatur i wysokich
czestotliwosci s — 1) [33,/34]. W niskich czestosciach, trend taki moze nie by¢ obserwowany,
czemu dopowiada sytuacja gdy o4, > Aw®.

Zaleznos$¢ przewodnosci elektrycznej od wtasciwosci utleniajacych atmosfery w trakcie
wytopu (lub wygrzewania). Wynika to z faktu, ze wraz ze zmiang stopnia utlenienia jonu metalu
przejsciowego, ulec zmianie musi takze struktura materiatu w celu zneutralizowania zmiany ta-
dunku sieci na przyktad poprzez wbudowanie/uwolnienie jonu O2 [19,31]. z drugiej strony, wyste-
powanie obok siebie jonéw na dwdch réznych stopniach utlenienia moze umozliwia¢ elektronom
przeskok pomiedzy nimi, w ten spos6b dajac wktad w obserwowang przewodnos¢. W takiej sytu-
acji, przewodnos¢ bedzie tym wieksza, im wiecej takich sgsiadujgcych par sie utworzy [11}/35].

Zaleznos¢ przewodnosci oraz jej energii aktywacji od koncentracji jonéw metalu przej-
sciowego [JMP] wynikajgca ze zmian strukturalnych szkfa takich jak zmiana $redniego stopnia
utlenienia JMP, zmiana odlegtosci pomiedzy stanami zlokalizowanymi zwigzanymi z JMP, oraz
zmiana uporzgdkowania bliskiego zasiegu JMP (na przyktad tworzenie klasteréw) [11}/36}/37].
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Zaleznos¢ energii aktywacji od szybkosci chlodzenia szkta wynikajgca z faktu, ze im wol-
niej chfodzona jest ciecz, tym sie¢ atomowa otrzymanego szkta charakteryzuje sie wiekszym upo-
rzgdkowaniem [38]. Natomiast, wieksze nieporzadkowanie skutkuje wiekszg niejednorodnoscig
standw zlokalizowanych, pomiedzy ktérymi dochodzi do przeskoku nosnika tadunku oraz wigkszg
energig aktywacji jego przeskoku.

Wiele pracy poswiecono opracowaniu spéjnego opisu wyjasniajgcego rownoczesng obec-
no$¢ wszystkich tych wiasciwosci, czego efektem byto powstanie kilkunastu modeli fizycznych
ruchu nos$nika tadunku poprzez szklo zawierajace jony metali przejsciowych. Czescig wspoing
wszystkich modeli jest zatozenie, ze transport tadunku odbywa sie poprzez ruch no$nikéw fa-
dunku pomiedzy zlokalizowanymi w przestrzeni dostepnymi potozenia oddzielonymi od siebie
pewna barierg potencjatu W. Znaczacy krok w zrozumieniu powyzszych wtasciwosci poczynili
Mott i Austin [11}/12], ktérzy zaproponowali w oparciu o prace Lanadau’a [39] przeskok no$nikéw
tadunku pomiedzy stanami z towarzyszgcym temu wedrujgcym odksztatceniem sieci, co przyjeto
sie nazywac w literaturze polaronem. Model przeskoku (hoppingu) polaronéw byt przedmiotem
wielu rozwazan. Na przyktad Schnakenberg [40] zaproponowat opis zmian energii aktywac;ji jako
konsekwencji rozktadu Boltzmanna widma fononowego, podczas gdy Long [41] zaproponowat
rozszerzenie modelu o wptyw znajdujgcych sie w sgsiedztwie polaronéw na dzielgca je energie
aktywacji.

Ws$réd modeli proponujacych wyjasnienie wymienionych wyzej wtasciwosci znalazly sie
réwniez ogélne, ktére nie uwzgledniaty mikroskopowych podstaw transportu tadunku, ale skupiaty
sie na opisie wystepowanie zestawu cech, takich jak skonczona bariera energii przeskoku no-
$nika pomiedzy dostepnymi potozeniami, rozktad barier energii aktywacji AFE ruchu, oraz zmien-
nej odlegtosci pomiedzy kolejnymi dostepnymi stanami. Do takich modeli nalezg miedzy innymi
model losowych stanéw zlokalizowanych (ang. Random Site Energy - RSE) [31}34], model za-
leznej bariery przeskoku (ang. Correlated Barrier Hopping - CBH) [36l[37], oraz model klasterowy
Hunta [42-44). Pierwszy prowadzi do rozwigzania szczeg6lnego problemu, jakim jest zmiana po-
zornej energii aktywacji transportu tadunku wraz z temperaturg, drugi - powigzania wtasciwosci
optycznych z elektrycznymi, okreslenia lokalnej przenikalnosci elektrycznej i promienia perkola-
cji transportu no$nika tadunku, zas trzeci - powigzania obserwowanej przewodnosci elektryczne;
w funkcji czestotliwosci z wymiarowoscia $ciezki perkolaciji transportu tadunku elektrycznego. Po-
szczegdine modele doktadniej zostaty oméwione w dalszej czesci pracy (rozdziat[5.4).

Witasciwosci elekiryczne szkiet tlenkowych sg wrazliwe na zmiany struktury, sktadu che-
micznego, temperatury, a nawet wtasciwosci utleniajgcych atmosfery. Dzieki tej wrazliwosci, na
podstawie zmian wtasciwosci elektrycznych mozna wykry¢ zachodzenie réznorodnych proceséw.
Przyktadem takich proceséw moze byc¢ utlenianie sie warstwy powierzchniowej, przedostanie sie
do badanego materiatu $ladowych ilosci zanieczyszczen, pojawienie sie matych dobrze przewo-
dzacych wydzielen w matrycy, lub wzrost ziaren materiatéw polikrystalicznych. Z drugiej strony,
zalezno$¢ wiasciwosci elektrycznych od réznorodnych czynnikéw powoduje, ze przed przystapie-
niem do analizy nieznanego materiatu nalezy szczegdlnie zwréci¢ uwage te mogace wptywac na
jego wiasciwosci elektryczne.

Sposrod szkiet zawierajgcych tlenki metali przejsciowych na dwoch stopniach utlenie-
nia najlepiej zbadane sg takie zawierajgce wanad (V4+,V5t), zelazo (Fe?*,Fe3*), miedz (Cut,
Cu?T), lub molibden (Mo®*,Mo%*) [18,45]. Typowa energia aktywacji w szktach zawierajgcych
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wymienione jony metali przejsciowych miesci sie w przedziale od 0,3 eV do 0,7 eV [18]. Wyzsza
energie aktywaciji, przekraczajacg nawet 1 eV obserwuje sie w szklach zawierajgcych jony man-
ganu (Mn2* Mn3*), kobaltu (Co?*,Co*) i niklu (Ni?>*,Ni3*) [8,/46], jednak w przeciwienstwie do
poprzednich nie byty tak doktadnie badane.

10
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Rozdziat 2

Fizyczne podstawy zastosowanych
metod pomiarowych

W celu scharakteryzowania struktury oraz wtasciwosci elektrycznych badanych materia-
tow, przeprowadzono szereg pomiaréw majacych na celu okreslenie wiasciwosci elektrycznych,
cieplnych i optycznych, a takze struktury. Ponizej znajduje sie opis podstaw fizycznych stoja-
cych za konkretnymi technikami badawczymi wykorzystanymi w niniejszej pracy. Wyszczegdl-
niono spektroskopie impedancyjna, pomiary dyfrakcji rentgenowskiej, spektroskopie absorpcyjng
w zakresie $wiatta widzialnego i nadfioletu, spektroskopie fotoluminescencyjng w zakresie $wia-
tta widzialnego oraz skaningowa kalorymetrie réznicowa, termograwimetrie, a takze skaningowag
mikroskopig elektronowa.

2.1 Spektroskopia impedancyjna

Pomiar elektrycznej odpowiedzi badanego materiatu na pobudzenie matym sygnatem
elektrycznym w szerokim pasmie czesto$ci nazywa sie zwykle spekiroskopia impedancyjna
(cho¢ nazywana jest takze spektroskopig dielektryczng, nawet w przypadku materiatéw dobrze
przewodzacych) [47,48]. Na podstawie analizy wynikéw otrzymanych tg technikg mozna uzy-
ska¢ informacje na temat fizykochemicznych wiasciwosciach badanego materiatu. Spektroskopia
impedancyjna polega na przytozeniu do powierzchni prébki sinusoidalnie zmiennego napiecia,
a nastepnie pomiarze zmiennego pradu ptynacego przez przytozone kontakty. Mierzac stosu-
nek napiecia do natezenia pragdu w prébce oraz ich wzgledne przesunigcie fazowe otrzymuje sie
zespolong impedancje Z* = V*/I* badanej prébki.

Mikroskopowo, odpowiedz prébki na wymuszanie przeptywu pradu przez zewnetrzne
pole elekiryczne moze pochodzi¢ od kilku jednoczes$nie wystepujacych w materiale proceséw
polaryzacji i przewodnictwa. Dzieki mozliwosci odseparowania wptywu poszczegdlnych proce-
s6w na catkowitg odpowiedz elektryczna materiatu, spektroskopie impedancyjng mozna posred-
nio wykorzysta¢ do charakterystyki réznorodnych materiatéw pod katem ich przewodnosci elek-
trycznej, okreslenia mechanizmu przewodnictwa elektrycznego czy relaksacji dielektrycznej, ale
takze do oceny niektérych parametréw mikrostruktury lub powierzchniowych proceséw chemicz-
nych [47,,/48].
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2.1.1 Podstawowe pojecia

Umieszczenie materiatu dielekirycznego w sinusoidalnie zmiennym polu elektrycznym
0 natezeniu E i czestoéci w skutkuje przemieszczaniem sie wystepujacych w nim tadunkéw
elektrycznych. W efekcie tego ruchu, pole elektryczne E e Obserwowane wewnatrz materiatu
rézni sie od pola zewnetrznego. Miarg oddziatywania przytozonego pola elektrycznego na ruch
tadunkéw wewnatrz materiatu jest przenikalno$¢ elektryczna (¢*), ktéra definiuje sie jako:

—

€0E wew = €0€” (w)Fj(w) (2.1)
W powyzszym réwnaniu ¢*(w) opisuje elekiryczne wtasciwosci materiatu, podczas gdy ¢, jest
stata nazywang przenikalnoscia elektryczng prozni [49].

W przypadku, gdy zewnetrzne pole elekiryczne jest sinusoidalnie zmienne, wygodnie jest
przedstawia¢ przenikalnos¢ elektryczng (¢*(w)) w postaci wielkosci zespolone;j

€ (W) = €(w) — je' W), (2.2)

gdzie j oznacza jednostke urojona, cze$¢ rzeczywista przenikalnosci (¢'(w)) jest miarg zgod-
nej w fazie polaryzacji dielektryka, a cze$¢ zespolona (¢”(w)) - polaryzacji przesunietej w fazie
0 90° [49]. Czes¢ urojona okreslana jest takze czesto mianem ,strat dielektrycznych”. Przesunie-
cie fazowe wewnetrznego pola elekirycznego o kat 6 wzgledem natezenia pola zewnetrznego od-
powiada stosunkowi urojonej do rzeczywistej czesci przenikalnosci elektrycznej, wyrazonej przez
tangens tego kata réwny

' (w)
(W)’
ktory jest zalezny od czestosci. Wykorzystywany jest on do opisu strat w materiale zamiennie
z €”, a szczegolnie czesto w elektronice i elektrotechnice.

tan d(w) =

(2.3)

Inng wielko$cig opisujgca polaryzacje elektryczng materiatéw jest podatnosé elektryczna
(x*(w)), a jej zwigzkowi z przenikalnoscia elektryczng odpowiada rownanie

€ (w) =14 x"(w). (2.4)

Podatnos$¢ elektryczna opisuje zwigzek wektora polaryzacji (takze nazywanego w skrécie polary-
zacja) z natezeniem zewnetrznego pola elekirycznego poprzez

P(w) = X" (w)eo E(w). (2.5)

Mikroskopowo, polaryzacja (P) odpowiada sumie wszystkich n momentéw dipolowych o wartosci
(1; czgsteczek materiatu przypadajgcych na jednostke V' jego objetosci,

L1 .
P= V.Z’”‘ (2.6)

Woprowadzajac $redni moment dipolowy < [ >, powyzszy wzér mozna uprosci¢ do zaleznosci
P =n < ji> /V,przy czym mozna zalozy¢, ze < ji > staje sie proporcjonalne do lokalnego pola
elektrycznego E; oddziatujgcego na czasteczke < i > = oE,. Wspotczynnik proporcjonalnosci
momentu dipolowego od lokalnego pola elektrycznego nazywany jest polaryzowalnoscig atomu
lub czgsteczki. Natezenie lokalnego pola elektrycznego E} rézni sie od zewnetrznego, co wynika
z faktu, ze otoczenie pojedynczej czasteczki takze podlega polaryzaciji [49].
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Polaryzacja materiatdbw moze zachodzi¢ poprzez kilku mechanizméw rezonansowych (ta-
kich jak polaryzacja elektronowa, jonowa, atomowa (czasteczkowa)) oraz nierezonansowych ( ta-
kich jak polaryzacja dipolowa (orientacyjna) i poprzez gromadzenie sie tadunku przestrzennego
na granicach fazowych) [49].

Polaryzacja elektronowa jest procesem rezonansowym, a obserwowana jest jako rezultat
przesunigcia sig, pod wptywem lokalnego pola elektrycznego, ujemnie natadowanych chmur elek-
tronowych wzgledem dodatnich jader. Wystepuje ona we wszystkich materiatach i jest procesem
bardzo szybkim, a efekty z nig zwigzane sg obserwowane do czestotliwosci odpowiadajacych
ultrafioletowi [49].

Polaryzacja atomowa (inaczej czgsteczkowa lub molekularna) jest wynikiem przesuwania
sie wzgledem siebie atoméw na ktérych skoncentrowane sg r6zne tadunki. Dotyczy atoméw
tworzgcych spolaryzowane wigzania kowalencyjne. Jest ona znacznie wolniejsza od polaryzaciji
elektronowej, a jej efekty sg obserwowane do czestotliwos$ci odpowiadajgcych podczerwieni [49].

Polaryzacja jonowa jest wynikiem przesuwania sie wzgledem siebie jonéw posiadajgcych
przeciwne fadunki. Jest wolniejsza od polaryzacji atomowej, ale jej efekty, podobnie do popred-
niej, sg obserwowane do czestotliwosci odpowiadajacych podczerwieni [49).

Polaryzacja orientacyjna, nazywana rowniez dipolowg, wystepuje tylko w dielektrykach
polarnych, czyli takich, ktérych czgsteczki posiadajg trwate momenty dipolowe. W przypadku
braku zewnetrznego pola, sg one zorientowane losowo w taki sposéb, ze wypadkowa polaryzacja
takiego materiatu jest zerowa. Dopiero w zewnetrznym polu elektrycznym na czasteczki o pew-
nym momencie dipolowym dziata moment sity ustawiajacy dipole zgodnie z kierunkiem dziatania
pola. W przeciwienstwie do polaryzacji atomowej i elektronowej, polaryzacja orientacyjna jest
silnie zalezna od temperatury zgodnie z rownaniem

B =a,f=-Lo 27
@ epT (-7)

(gdzie kp oznacza statg Boltzmanna, T' - temperature, a po - moment dipolowy pojedynczej cza-
steczki) co wynika z faktu, ze uporzadkowaniu dipoli przeciwdziatajg drgania termiczne. Efekty tej
polaryzacji obserwowane sg w czestotliwos$ciach odpowiadajgcych zwykle falom radiowym i mi-
krofalom [49].

Polaryzacja tadunkiem przestrzennym (nazywana takze polaryzacjg miedzyfazowg) wy-
stepuje w materiatach, w ktérych obserwuje sie obszary mikro- lub makroskopowe o rdznigce;
sie swobodzie przeptywu tadunku elektrycznego. Wystepowanie obok siebie takich obszarow
powoduje, ze na skutek przytozenia zewnetrznego pola elektrycznego na ich granicy gromadzic¢
sie bedzie pewna ilo$¢ no$nikéw tadunku tworzgacych cienkg warstwe. Takie zjawisko moze by¢
obserwowane w materiatach, w ktérych wystepuja przewodzace granule rozmieszczone w izo-
lujgcej osnowie, pekniecia ograniczajace pewne obszary, stabo przewodzgce granice pomiedzy
ziarnami materiatéw polikrystalicznych lub blokujgce warstwy na powierzchni materiatu. Jest to
proces najwolniejszy z wymienionych, czestotliwoscig odpowiadajacy dtugim falom radiowym az
do utamkow hercéw. Podobnie do polaryzaciji orientacyjnej nie wykazuje charakteru rezonanso-
wego [48H50].

Najprostszym przyktadem polaryzacji tadunkiem przestrzennym jest polaryzacja elektro-
dowa. Aby mogto do niej doj$¢, elektroda musi mie¢ charakter blokujacy (lub cze$ciowo blokujacy)
wobec wystepujacego nosnika tadunku. Przzyktad takiej sytuacji zaprezentowano na rysunku
Gtéwnym nosnikiem fadunku sg tu jony ujemne cechujgce sie wysoka ruchliwoscig. Gdy
do takiego uktadu przytozone zostanie zewnetrzne pole elektryczne, ruchliwe jony zaczng migro-
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Zgromadzony tadunek

Rysunek 2.1: Schemat ilustrujacy mechanizm polaryzacji elektrodowej: ruchliwe ujemnie nosniki
tadunku przemieszczajg sie przeciwnie do wektora zewnetrznego pola elektrycznego az dotrg do
granicy na ktérej sg blokowane. W efekcie obserwowane jest gromadzenie sie tadunku elektrycz-
nego na granicy faz.

wacé w kierunku dodatnio natadowanej elektrody. Poniewaz jednak nie bedg mogty przekroczy¢
granicy materiatu, gromadzi¢ sie bedg na jego skraju powodujgc lokalne zageszczenie tadunku
ujemnego. W nastepstwie, powoduje to zmniejszenie przyciggania elektronéw do elektrody przy-
legajacej do ujemnie natadowanego konca materiatu oraz zwiekszone przyciggania elektronéw
do elektrody przylegajacej do dodatnio natadowanego konca materiatu. W efekcie, obserwowane
jest powstanie warstwy o zwiekszonej gestosci tadunku, ktérg ze wzgledu na swojg strukture na-
zywa sie warstwg podwojng. Efektem jej obecnosci jest zwigkszanie sie pojemnosci elekirycznej
tak spolaryzowanego uktadu [47}/48].

Innym przyktadem polaryzacji tadunkiem przestrzennym, moze by¢ miedzyfazowa po-
laryzacja Maxwella-Wagnera. Zwykle obserwowana jest w materiatach polikrystalicznych oraz
dwufazowych (lub wiecej) materiatach amorficznych i zachodzi na wewnegtrznych granicach die-
lektryka pomiedzy fazami lub ziarnami, ktére charakteryzuja sie réznymi warto$ciami przewodno-
$ci. Polaryzacja Maxwella-Wagnera opisuje separacje tadunkéw na niewielkiej odlegtosci (rzedu
odlegtosci miedzyatomowych), a obserwowana na skutek takiej polaryzacji wartos¢ przenikalno-
Sci elektrycznej moze by¢ nawet o kilka rzedow wielkosci wieksza od tej zwigzanej z polaryzacjg
elektronowg, atomowag lub jonowa [47./48].

Rozwazajac dielekiryk w ktérym wystepuje polaryzacja orientacyjna, jonowa oraz elektro-
nowa, mozna doj$¢ do wniosku, ze w typowym zakresie czestotliwosci pomiaréw impedancyjnych
(10% + 107 Hz) wktad do catkowitej przenikalnosci elektrycznej pochodzacy od polaryzacii elek-
tronowej i jonowej bedzie staty (to jest niezalezna od czestotliwosci). Inaczej sprawa moze sie
mie¢ z polaryzacja dipolowa (P; = agE). Ta w wyzszych czestotliwoéciach jeszcze nie jest ob-
serwowalna (pole zmienia sie zbyt szybko i dipol nie nadgza sie reorientowaé za polem) i jej wktad
mozna przyréwnac¢ do zera, natomiast w niskich czestotliwo$ciach osigga swoje maksimum (pole
elektryczne zmienia sie wolniej niz potrzeba aby dipol ustawit sie zgodnie z nim).

Jesli w dielektryku wystepuje relaksacja orientacyjna i na odpowiednio dtugo umiescimy
go w polu elektrycznym, to po pewnym czasie wystepujace w nim dipole osiagng stan réwnowa-
gowy pomiedzy orientacja zgodng z kierunkiem pola elekirycznego a rozpraszaniem na skutek
drgan termicznych. Jesli wowczas, zewnetrzne pole elekiryczne zostanie nagle wytgczone, to
polaryzacja dielektryka osiggnie warto$¢ zera nie od razu, ale dopiero po skonczonym czasie.
Podobnie, jesli materiat znajduje sie poza polem elektrycznym i nagle zostanie w nim umiesz-
czony, to nasycenie jego polaryzacji zostanie osiggniete w podobnym skohnczonym czasie. Opi-
sane zjawisko nosi nazwe relaksacji dielekirycznej, a charakterystyczny dla niej czas - czasem
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relaksacji [47H49].
Ze wzgledu na swoja szybkos¢, we wspomnianym doswiadczalnym zakresie czestotliwo-
Sci polaryzacje jonowa i elektronowa mogg by¢ traktowane jako natychmiastowe (P,,). W oparciu
o nie mozna zdefiniowa¢ wysokoczestotliwosciowg przenikalnos¢ elektryczng e, jako
Py

-t (2.8)

€ — 1=

Z drugiej strony, polaryzacja nie moze wrasta¢ w nieskonczonos¢ wraz ze spadkiem czestotli-
wosci pomiaru, lecz w koncu osigga pewng warto$¢ statg. Niskoczestotliwo$ciowa (inaczej sta-
tyczna) granice przenikalnosci mozna zdefiniowac jako

P,
€, — 1= —=. (2.9)
6()E

Dostrzegajgc powyzsze zwigzki, Clausius i Mossotti doprowadzili do powigzania przenikalno$ci

elektrycznej z polaryzowalnoscia molekut wystepujacych w badanym materiale o postaci:
¢ -1 Nd
e +2  3e’

(2.10)

gdzie o jest polaryzowalno$cig, a N jest liczbag czasteczek przypadajacych na jednostke objetosci
[49]. Réwnanie to, dobrze opisuje wzajemna zalezno$¢ polaryzowalnosci od przenikalnosci dla
gazéw w niskich ci$nieniach, gdzie polaryzacja pojedynczej molekuty nie wptywa znaczaco na
orientacje sagsiedniej. Gdy ¢’ ~ 1 réwnanie [2.10|mozna uprosci¢ do postaci

No/

€ =14+—. (2.11)
€0

Biorgc pod uwage, ze w niskim zakresie czestotliwosci trzy rodzaje polaryzowalnosci (elektrono-
wej a., jonowej «; oraz orientacyjnej «,) dajg swoj wktad w catkowitg polaryzowalno$¢ réwnanie
nalezatoby przedstawi¢ w postaci

N
€. =14+ —(a, +a} +al), (2.12)
€0

podczas gdy dla wyzszych czestotliwosci, czton zwigzany z «/, zanika. Wéwczas na podstawie
zmiany przenikalno$ci pomiedzy €, a €. i wykorzystujac réwnania [2.7] mozna oszacowaé
moment dipolowy p,, pojedynczych dipoli (czgsteczek) podlegajacych polaryzowaniu orientacyj-

nemu korzystajac z réwnania

N p}

€0 3]€BT7
gdzie T oznacza temperature, a kp statg Boltzmanna.

(2.13)

_ r
Ae=€, — €, =

2.1.2 Relaksacja Debye’a

Jak wspomniano wyzej, od momentu przytozenia zewnetrznego pola elektrycznego do
pewnego materiatu, dipole znajdujgce sie w nim porzadkujg sie w skonczonym czasie. Obser-
wowana szybkos$¢ zmian polaryzacji dielekiryka jest zalezna od jej obecnej wartosci, co mozna
zapisa¢ w postaci réownania rézniczkowego

dP(t) ~ P.—P,— Py

dt TD

(2.14)

Rozwigzanie tego rownania okresla zaleznos¢ polaryzaciji w funkcji czasu w postaci [47-49]:

Py(1) = (Ps — P,)exp {t] : (2.15)

D
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Tak wiec konsekwencja zatozonego zaniku polaryzacji zgodnie z réwnaniem[2.14]jest wyktadnicza
zalezno$¢ opisujaca zmiane polaryzaciji w przypadku zmiany zewnetrznego pola elektrycznego.

Wartos$ci €, oraz e,, w domenie czesto$ci mozna zwigzaé¢ z odpowiednimi wielko$ciami
P, i P, korzystajgc z réwnan[2.8|i co prowadzi do postaci

(oo — 1)GOE =P, W — 00 (2.16)

(es —VeoE =P,  w—0, (2.17)
gdzie zewnetrzne pole elekiryczne E zalezne jest od czasu jak
E = Ejexp(jwt). (2.18)

Szybkos$¢ zmian polaryzacji dipolowej okresla réwnanie 2.14}, ktére po podstawieniu P, i P, mozna

przeksztatci¢ do postaci
P — P
APy _ & —€x p Fa (2.19)
dt T T

Zaktadajgc rozwigzanie tego réwnania w postaci

P; = Cexp(jwt), (2.20)

i znajdujac statg catkowania poprzez wstawienie tego réwnania do poprzedniego (réwnanie|2.19),
ostatecznie otrzymuje sie rownanie wigzgce polaryzacje dielekiryczng z przenikalnoscia elek-
tryczng materiatu oraz czestoscig zewnetrznego pola elektrycznego

& "o B (2.21)

Poniewaz, jak wynika z réwnania [2.21] P,/E jest wielko$cia zespolong, to polaryzacja dipolowa
P, jest przesunieta w fazie w stosunku do pola elekirycznego E. Wynika z tego, ze catkowita
polaryzacja P jest rowniez wielko$cig zespolong, gdyz

P* =P —jP" = Py+ Py = (e — 1)eoE + %EOE, (2.22)

a co w przetozeniu na zespolong warto$¢ przenikalnosci elekirycznej prowadzi do réwnania

P — P €s — €

*_q =+ ——2 2.23
¢ + ek €oo + 1+ j1p/7 ( )
lub
€s — €oo
*— e+ . -, 2.24
c=c 1+ jw/wp ( )

gdzie 7p to czas relaksacji obserwowanego procesu. Rozdzielajac rownanie na cze$é rzeczywistg
i urojong, otrzymuje sie rébwnania znane jako réwnania Debye’a:

€ (w) =€+ ﬁ (2.25)
" _ (eg — Ego)(WTD)
€' (w) = W (2.26)

gdzie roznice (¢, — €.) zapisuje sie niekiedy w postaci Ae nazywana ,sitg relaksacji”.

Na rysunku przedstawiono zmiany czesci rzeczywistej i urojonej przenikalnosci elek-
trycznej zmieniajace sie zgodnie z réwnaniami Debye’a w funkcji znormalizowanego logarytmu
czestosci. Warto$¢ €' (w) spada ze wzrostem czestosci o warto$¢ Ae’ = €., — €., a rbwnocze-
$nie funkcja ¢’ (w) wykazuje charakterystyczne maksimum o wartosci €/, ..

Sci w ktérej ¢ = A€’/2. Czesto$¢ te nazywa sie czestoscia relaksacji Debye’a odpowiadajgca

= A€ /2 dla czesto-

wp = ]./TD.
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3 2 10 1 2 3
log (wT)

Rysunek 2.2: Pogladowy wykres zmian przenikalnosci elektrycznej w funkcji znormalizowanego
logarytmu czestosci obserwowany w osrodkach wykazujgcych relaksacje Debye’a.

2.1.3 Rozkiad czasow relaksacji

W rzeczywistych uktadach idealnie sprecyzowany czas relaksacji nie wystepuje, czego
efektem jest obserwowanie odstepstw od modelu relaksacji Debye’a. Zmiana rozktadu czasu
relaksacji powoduje istotng zmiane przebiegu krzywych €' (w) i ¢’ (w), co widoczne jest jako roz-
szerzenie szerokosci potéwkowej obserwowanego maksimum funkcji €’ (w) i zaburzenie syme-
trycznosci jej zboczy [34,511/52].

W ogolnosci rozktad czasu relaksacji mozna opisac przez funkcje G(r), a nastepnie pod-
dac jg normalizacji poprzez scatkowanie jej jako funkcji czasu

G(r)dr = 1. (2.27)

0

Woweczas rownanie [2.23|mozna sprowadzi¢ do postaci

. B AeG(T)
(W) = €xo Jr/ T ijdT’ (2.28)

gdzie G(7)dr odpowiada utamkowi dipoli bioracych udziat w danym procesie relaksacyjnym cha-
rakteryzujacych sie czasem relaksacji lezacym w przedziale od + do 7 + dr, a zmiana przenikal-
nosci elekirycznej o Ae [47,/48] jest efektem polaryzaciji wszystkich dipoli zwigzanych z danym
procesem.

Rozkiad Cole - Cole

Jedng z najczesciej uzywanych fukcji odwzorowujgcg wiasciwosci elektryczne
uktadu wynikajace z pewnego rozktadu czasu relaksacji zaproponowali Cole i Cole [53]. Od-
powiada ona symetrycznemu rozktadowi funkcji G(r) wokét okre$lonego czasu relaksacji 7.
W wielu przypadkach funkcja Cole’a i Cole’a jest wystarczajgca, by odwzorowac rozbieznosc
pomiedzy obserwowanymi ksztattami przebiegow funkcji ¢/ (w) i ¢’(w), a idealnymi przebiegami
Debye’a. Zgodnie z rownaniem Cole’ai Cole’a przenikalnos¢ elekiryczng mozna opisa¢ wzorem:

(2.29)
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Rysunek 2.3: Pogladowe wykresy zaleznosci strat elektrycznych od przenikalnosci elektrycznej
nazywane wykresami Cole’a-Cole’a odwzorowujgce réwnanie dla a« = 0 (po lewej) oraz
a > 0 (po prawej).

gdzie wyktadnik « zawiera sie w przedziale 0 < a < 1. Gdy osiggnie on wartos¢ a = 0, relacja
staje sie tozsama z rownaniem Debye’a i odpowiada sytuacji, gdy czas relaksacji jest jeden i do-
brze zdefiniowany. Osiagniecie przez parametr « wartosci « = 1 odpowiada niefizycznej sytuacji,
gdy czas relaksacji podlega réwnomiernemu rozktadowi w granicach od 7 = 0 do 7 = co. Obec-
nos$¢ skonczonego rozktadu czasow relaksacji powoduje, ze maksimum krzywej ¢”(w) staje sie
nizsze i szersze niz dla relaksacji Debye’a.

Cole i Cole [53] zaproponowali, by przedstawié zaleznos¢ zespolonej przenikalnosci elek-
trycznej jako funkcji ¢’ od /. Rownanie opisujgce zaleznos¢ ¢” = f(€¢') sprowadza si¢ wowczas

do postaci
2 2 2
) €t eéx n  Ae ™ B Ae
(6 2 ) + (6 g tan (a2)) B <QCOS(7T04/2)) ’ (2:30)

Tak zapisane réwnanie w uktadzie wspotrzednych ¢” od ¢ odwzorowuje okrag o promieniu
(WM) i srodku w punkcie [(t2=) (—4¢tan (aZ))]. Jak wida¢ z réwnania [2.30, potoze-
nie punktu srodkowego na osi OY silnie zalezy od wspoétczynnika « i jest tym nizsze, im posiada

on wiekszg wartos¢.

Poza wspomnianymi, w literaturze uzywane sg takze modele rozktadu czaséw relaksa-
cji Cole’a - Davidsona [47,/48], Havriliaka i Negamiego [51], oraz Williamsa i Wattsa (ten ostatni
otrzymany jako rozszerzenie rozwazan Kohlrauscha) [54]. Wszystkie one majg pochodzenie em-
piryczne, a ich wyprowadzenie wychodzac z zatozen teoretycznych wcigz stanowi wyzwanie. Ze
wzgledu niewykorzystania ich w niniejszej pracy, nie beda one jednak szerzej omawiane.

2.1.4 Reprezentacja danych impedancyjnych

Makroskopowg odpowiedz materiatu na pobudzenie sinusoidalnie zmiennym zewnetrz-
nym polem elektrycznym mozna zaprezentowac na kilka rownowaznych sobie sposobéw. Poza
przytoczong juz zespolong przenikalnoscia elekiryczng ¢*, dane zebrane w trakcie pomiaréw
mozna przedstawi¢ jako zespolong impedancje Z*, admitancje Y*, pojemnos¢é C*, modut die-
lektryczny M* lub wiasciwy modut dielektryczny m* oraz w postaci przewodnosci whasciwej o*
i rezystancji wtasciwej p*. Zaleznos$ci pomiedzy tymi wielkosciami schematycznie zobrazowano
na rysunku gdzie w = 27 f odpowiada czesto$ci pola elekirycznego, a f jego czestotliwo-
sci. Wielkosci Z*, Y*, C* i M* odpowiadajg wtasciwosciom badanej prébki i sg zalezne od jej
rozmiaréw, w przeciwienstwie do parametréw p*, o*, ¢* i m* odpowiadajgcych wiasciwosciom
materiatu. Za przyktad przejscia pomiedzy funkcjami moze postuzyc¢ relacja pomiedzy zespolong
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Rysunek 2.4: Schemat przedstawiajgcy zaleznosci wystepujace pomiedzy wielkosciami opisuja-
cymi dynamiczne witasciwosci elekiryczne mierzonego uktadu w dziedzinie czestosci [48].

impedancjg a zespolong przenikalno$cig elektryczna, ktéra wyraza sie przez réwnanie
Z*=7"— 37" =1/(jwCoe"), (2.31)

gdzie Cy = €S/d jest rowne pojemnosci pustego kondensatora odpowiadajacego wymiarom
probki. Dla uktadu, gdzie prébke umieszcza sie pomiedzy cienkimi rownolegtymi elektrodami,
odpowiada ona pojemnosci kondensatora prézniowego o powierzchni oktadek réwnej powierzchni
elektrod S i odlegtosci pomiedzy oktadkami réwnej grubosci probki d.

Dane zebrane technikg spektroskopii impedancyjnej przedstawia sie zwykle jako wykresy
(1) Bodego, (2) Cole’a - Cole’a, lub (3) widma wielkosci funkcji zespolonej (czesci rzeczywistej
i urojonej od czestosci).

Wykresy Bodego [35,49] prezentujg logarytm modutu impedancii (|Z*| = [(Z)?+(Z")?]'/?)
w parze z katem strat (§ = arctan(e”/€’)) lub katem przesuniecia fazowego (¢ = arctan(Z”/Z"))
jako funkcje logarytmu czestosci.

Wykresy w przestrzeni zespolonej sa najczesciej wykorzystywanym typem przedstawia-
nia wtasciwosci elektrycznych materiatéw. Zwtaszcza wykresy 7" = f(Z'), ¢/ = f(¢') oraz

Polaryzacja na
" granicy fazowe]  Proces relaksacyjny

log "
log €'

Wktad od przewodnictwa
o nachyleniu -1

log w

Rysunek 2.5: Przyktadowy wykres rzeczywistej i urojonej sktadowej zespolonej przenikalnosci
elektrycznej uktadu wykazaujgcego proces relaksacyjny i polaryzacje elektrodowa [47].
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M" = f(M'), ktére w przypadku wystepowania procesow relaksacyjnych w materiale uktadajg sie
w potkola o srodkach potozonych na osi sktadowej rzeczywistej funkciji lub, w przypadku gdy czas
relaksacji podlega pewnemu rozktadowi G(7), ponizej tej osi. Ponadto, w zaleznos$ci od badanego
zakresu czestosci obserwuje sie, ze dzieki wykresom ¢ = f(¢') oraz M"” = f(M’') lepiej uwi-
docznione sg wiasciwoséci uktadu odpowiadajace efektom wystepujacym w niskich czestos$ciach,
podczas gdy za pomoca funkcji Zs” = f(Zs') wyrazniejsze sg efekty zwigzane z wystepowaniem
zjawisk w wysokich czestosciach.

Wykresy widma czesci rzeczywistej i urojonej, prezentujg w sposéb jawny zmiany funkgji
z czestoscig, pozwalajgc w tatwy spos6b odczyta¢ potozenie oraz szerokos¢ potéwkowa maksi-
méw relaksacyjnych. Jak pokazano na rysunku gdy rzeczywista czes¢ funkciji przenikalnosci
elektrycznej wykazuje spadek wartosci ze wzrostem czestosci, wowczas na wykresie sktado-
wej urojonej obserwuje sie maksimum relaksacyjne, ktérego szeroko$é zalezna jest od rozktadu
czasu relaksacji wyrazonego funkcja G(7).

Bez wzgledu na to, ktora reprezentacja wynikow zostanie wykorzystana, obserwowana
funkcja bedzie zawsze efektem naktadania sie efektéw pochodzacych od réznych proceséw relak-
sacyjnych oraz przewodnosci statoprgdowej. W zwigzku z czym, gdy istnieje podejrzenie wyste-
powania wiecej niz jednego procesu relaksacyjnego to w celu przeprowadzenia doktadnej analizy
wiasciwosci elektrycznych nalezy wydzieli¢ poszczegdine skladowe widma [47-49,/55].

2.1.5 Czas relaksacji w r6znych reprezentacjach

Charakterystyczny czas procesu relaksacyjnego (7) odpowiada potozeniu maksimum cze-
$ci urojonej funkcji elektrycznej (wmqks) i Mozna go wyrazi¢ poprzez réwnanie

WmaksT = 1. (2.32)

Wyznaczony w ten sposéb czas relaksacji jednego procesu za pomocg réznych reprezentacji
moze sie wyraznie rozni¢. W efekcie czego, mozna obserwowac az pie¢ wartosci czasu relak-
sacji 7z, Ty, Tm, Te OraZ Tian s Wyznaczonych odpowiednio na podstawie funkcji Z2”, Y, M",
e’ i tand. W tabeli 2.1| przedstawiono zaleznosci pomiedzy warto$ciami czasu relaksacji tego
samego procesu relaksacyjnego wyznaczonymi na podstawie réznych reprezentacji wtasciwo-
ci elektrycznych dla dwoch modeli rozktadu czasu relaksacji [50], gdzie przez r oznaczono site
relaksacji r = €5/ex, @ Wyktadnik v zwigzany jest z wystepowaniem rozktadu czasu relaksacji
opisywanego przez rownanie Cole’ai Cole’ay =1/(1 — ).

W celu okreslenia statych czasowych ukladéw posiadajgcych wiekszg liczbe obserwo-
wanych procesow relaksacyjnych przydatnym jest prezentowanie danych doswiadczalnych ko-
rzystajgc z roznych funkcji elektrycznych. Mimo, ze z fizycznego punktu widzenia, wszystkie
reprezentacje niosa te same informacje (patrz rysunek [2.4), to jednak kazda z nich uwypukla
inng ceche rozwazanego uktadu. Na przyktad prezentowanie danych w funkcji A" pozwala usta-
lic charakterystyczny czas procesu relaksacyjnego, ktéry w reprezentacji ¢/ moze znajdowac sie
ponizej zakresu badanych czestosci. Innym przyktadem jest wysoko$¢ maksimum funkgiji dla tego
samego procesu relaksacyjnego reprezentowanego w funkcji 2" = f(w) i M"” = f(w). W pierw-
szym przypadku warto$¢ maksymalna bedzie proporcjonalna do oporu R kazdego obszaru skta-
dowego rozwazanego materiatu, podczas gdy korzystajac z prezentacji M” = f(w) najwyzsza
warto$¢ maksimum relaksacyjnego jest obserwowana dla obszaréw o najnizszej przenikalnosci
elektrycznej [47].
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Funkcja elektryczna Model Debye’a Model Cole’ai Cole’a
e’ T

tan % e

M T T

T Y

1/2

1" 7 | r=3=/ (=1 (r—-9) T2

Z Tl 2 Ty

- 1/2 ,
v . F’—B‘-&- (QTT— )(T—9)} T-ZrM

Tabela 2.1: Tabela zaleznosci pomiedzy warto$ciami czasu relaksacji wyznaczonymi na podsta-
wie réznych reprezentacji wtasciwosci elektrycznych [50].

0.1+

0.01 -+ —— —
1 10 100

Rysunek 2.6: Wykres przedstawiajgcy wzgledna warto$¢ wyznaczonego czasu relaksacji na pod-
stawie réznych reprezentacji wtasciwosci elektrycznych w zaleznosci od sity relaksaciji wedtug
modelu Debye’a [50].

Jak wida¢ w tabeli[2.1] warto$¢ obserwowanego czasu relaksacji wyznaczonego zgodnie
z modelem Debye’a na podstawie réznych reprezentacji zalezy od wspétczynnika okreslajgcego
site relaksacji r = es/e~. Zgodnie z definicja procesu relaksacji elekirycznej jego rzeczywistej
wartosci czasu wiasnego odpowiada ten zwigzany z przenikalnos$cig elektryczng (7.) [49]. Porow-
nujac zaleznosci podane w tabeli a przedstawione na rysunku mozna doj$¢ do nastepu-
jacych wnioskéw: po pierwsze, warto$¢ obserwowanego czasu relaksacji nie zalezy wytgcznie od
statej czasowej rzeczywistych procesoéw fizycznych, ale takze od wyboru reprezentacji wtasciwo-
Sci elektrycznych; po drugie, obserwowany czas relaksacji na podstawie réznych funkcji uktada
sie W nastepujacy szereg 7. > Ty > Tians > Tz > Tam, PO trzecie, w zalezno$ci od parametru
r, réznica pomiedzy 7. a 7y moze przekracza¢ nawet rzad wielkosci. Na podstawie zaleznosci
podanych w tabeli mozna dostrzec, ze przy matej wartosci 7. istnieje mozliwo$¢ wystgpienia
sytuacji, kiedy maksimum funkcji ¢’ znajdzie sie ponizej zakresu badanych czestos$ci, podczas
gdy maksimum funkcji M" bedzie dobrze widoczny. Natomiast, w przypadku wysokiej statej cza-
sowej, dobrze widoczne moze byé maksimum funkcji €, podczas gdy maksimum M” bedzie
leze¢ poza zakresem.
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2.1.6 Analiza danych

Do analizy wtasciwosci elektrycznych prébek czesto wykorzystywana jest metoda do-
pasowywania zastepczych obwoddéw elekirycznych. Jest ona niezwykle uzyteczna w procesie
analizy widma impedancyjnego odpowiadajacego kilku procesom relaksacyjnym. Polega ona na
zaprojektowaniu, w oparciu o wstepng analize widma impedancyjnego, obwodu elektrycznego
sktadajgcego sie z idealnych dyskretnych elementéw elekirycznych (opornikéw, kondensatoréw,
cewek i innych), ktéry to najlepiej bedzie odpowiadat fizycznym procesom zachodzgcym w ob-
serwowanym materiale (na przyktad liczbie procesow relaksacyjnych, wystepowaniu blokowania
tadunku na elektrodach, lub transportowi przez dwie rownolegte fazy). Nastepnie, za pomocg me-
tod numerycznych dopasowuije sie wartosci elementéw tak, by jak najlepiej odwzorowywaty dane
dos$wiadczalne. Znajgc parametry poszczegoélnych elementéw oraz ich zalezno$¢ od zewnetrz-
nych czynnikéw (temperatury, ci$nienia parcjalnego tlenu) mozna okresli¢ parametry poszczegol-
nych proceséw relaksacyjnych.

Na rysunku pokazano algorytm okres$lania mikroskopowych parametréw materiatu
na podstawie danych zebranych technikg spektroskopii impedancyjnej. Na podstawie wstepnej
analizy widma impedancji oraz wykreséw Cole’a i Cole’a stwierdza sie wtasciwosci zastepczego
obwodu elektrycznego (miedzy innymi liczbe proceséw relaksacji i wystepowanie polaryzacji na
granicach miedzyfazowych), ktére musi spetnia¢ by méc je odwzorowywac. z drugiej strony, opie-
rajgc sie na dostepnych informacjach o badanym materiale (na przyktad o jego budowie mikro-
skopowej, lub o wystepujgcych nosnikach tadunku) zaktada sie fizyczny model przewodnictwa
elektrycznego materiatu. Biorgc pod uwage wiasciwosci fizycznego modelu transportu tadunku
oraz widma impedancji modeluje sie zastepczy obwdd elektryczny w ten sposéb, by mozliwie do-
brze odwzorowywat charakter zmian widma oraz by jego fragmenty sktadowe odpowiadaty zacho-
dzgcym w materiale procesom fizycznym. Ostatecznie parametry tak otrzymanego zastepczego
obwodu elektrycznego zostajg numerycznie dopasowane do zebranych danych. W przypadku,
gdy proba dopasowania okazuje sie niedostatecznie dobra, koryguje sie zatozenia modelu fizycz-
nego i budowe obwodu zastepczego. Proces zmian i dopasowywania powtarza sie do czasu
uzyskania zgodnosci danych z wtasciwosciami obwodu.

Otrzymane w powyzej opisany sposob informacje pozwalaja oceni¢ site i wartosci czasu
relaksacji wystepujacych proceséw, powigzac je z konkretnymi procesami fizycznymi, a niekiedy
takze oszacowac takie parametry materiatu jak grubo$¢ warstwy przyelektrodowej, lub opornosé
ziaren faz w materiatach wielofazowych.

Warto wspomnieé o ograniczeniach stojacych przed metodg numerycznego dopasowy-
wania obwoddéw zastepczych. Jednym z typowych jest problem dobrego odwzorowania rzeczywi-
stych uktadéw poprzez zestaw elementdéw dyskretnych zwlaszcza, ze te samo widmo impedan-
cyjne odpowiadajgce dwém procesom relaksacyjnym moze byé odwzorowane przez wiele réwno-
waznych obwodoéw zastepczych. Na rysunku pokazano dwa przyktadowe uktady modelujgce
dwa procesy relaksacyjne, ktére przy odpowiednio przeskalowanych parametrach elektrycznych
dadzg takg samg odpowiedz elektryczng w catym zakresie czestotliwosci.

Wykorzystanie idealnych elementéw RC wykorzystuje sie do analizy uktadéw o niewiel-
kiej liczbie dobrze sprecyzowanych czaséw relaksacji, ale nie najlepiej odwzorowujg uktady, gdzie
stata czasowa uktadu podlega pewnemu rozktadowi G(7). Woéwczas do obwoddéw zastepczych
stosuje sie bardziej ztozone elementy, jak na przyktad CPE (ang. constant phase element -
element o statym kacie fazowym), pozwalajgce odwzorowa¢ inne od Debye’owskich procesy re-
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laksacyjne. CPE jest elementem charakteryzujgcym sie impedancjg opisang zaleznos$cig

Zore = ¢ ! (2.33)
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Rysunek 2.7: Schemat analizy wtasciwosci elekirycznych w oparciu o pomiary technikg spektro-
skopii impedancyjne;j.
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Rysunek 2.8: Schematy przyktadowych obwodéw zastepczych: (a) Voigta i (b) Maxwella odwzo-
rowujace wtasciwosci elektryczne prébki o dwdch procesach relaksacyjnych.
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gdzie Z, to impedancja elementu przy w = 7,, a statla a moze sie zmienia¢ od 0 - wéwczas
element odpowiada idealnemu kondensatorowi, do 1 - kiedy odpowiada idealnemu rezystorowi.
z powyzszego réwnania mozna wyprowadzi¢ zaleznos¢ na kat przesunigcia fazowego na tym
elemencie, ktéry wynosi ¢ = (1 — «) - 7/2 i jest niezalezny od czestosci (stgd nazwa elementu
o statym przesunieciu fazowym) [47,/48]. Warto réwniez doda¢, ze zachowanie odpowiadajgce
funkcji prezentowanej przez uktad réwnolegle potgczonych rezystora i CPE jest tozsame z réw-
naniem reprezentujgcym funkcje Cole’a i Cole’a (réwnanie [2.29) [48,/50].

2.1.7 Realizacja pomiaréw

Istnieje kilka metod pomiaru wtasciwosci elektrycznych materiatéw w funkcji czestosci.
Do najczesciej stosowanych nalezg metody mostkowe, bezpos$rednie pomiary amplitudy odpo-
wiedzi i przesunie¢ fazowych (zwane metodami oscyloskopowymi) oraz fazoczuta analiza odpo-
wiedzi czestotliwosciowej [35.47].

Zastosowana w niniejszej pracy metoda bezpos$redniej analizy odpowiedzi czestotliwo-
Sciowej przebiega zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku[2.9] z generatora sygnatu
sinusoidalnie zmiennego podawany jest sygnat na dwa kanaty. Na pierwszy kierowane jest napie-
cie pierwotne (sin wt), a na drugi - wtérne przesuniete wzgledem pierwszego o kat fazowy rowny
/2 (sin(wt+7/2)=coswt). Sygnat pierwotny podawany jest na probke, a odpowiedz z uktadu te-
stowanego (S(t)) mnozona jest z sygnatami podawanymi z generatora. W ostatnim etapie iloczyn
sygnatéw poddawany jest catkowaniu po czasie zgodnie z réwnaniami i[2.35

T
Z'(w) = %/S(t)sin(wt)dt (2.34)
0

Z"(w) = S(t)cos(wt)dt, (2.35)

Nl =
O\’ﬂ

w wyniku czego otrzymuje sie zadane wielkosci impedanc;ji.

Generowanie

Generator | sygnatu pobudzajgcego
i sygnatu odniesienia

Py sin(wt)

sin(wt) cos(wt)

Probka | oM

A Y

>< >< Mnozenie sygnatéw

S(t)sin(wt) 'S(t)cos(wt)

‘[ Catkowanie sygnatow
M

Z'(w) Z'(w) Dane wyjsciowe

Rysunek 2.9: Schemat uktadu pomiarowego technikg pomiaru amplitudy i przesunie¢ fazowych.
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2.2 Inne metody badawcze

2.2.1 Badania strukturalne

Dyfrakcja rentgenowska (ang. X-ray diffraction) jest technikg opierajaca swoje dziatanie na
zaleznosci odkrytej przez Braggow w 1913 roku [56]. Zgodnie z pokazanym na rysunku
schematem, jesli na ptaszczyzny atoméw pada monochromatyczne zgodne w fazie promieniowa-
nie rentgenowskie, to na skutek rozpraszania na réwnolegtych warstwach atomoéw, moze dojs¢
do wzmocnienia lub ostabienia wigzki odbitej. Przy czym, o tym ktéry efekt bedzie obserwowany
decyduje kat padania promieniowania oraz odlegto$¢ pomiedzy warstwami atomowymi. Zgodnie
z prawem Braggéw, wzmocnienie sygnatu odbite od probki obserwuje sie gdy zachodzi rownos¢

2dsin® = n, (2.36)

gdzie przez d oznaczono odlegto$¢ pomiedzy warstwami atoméw, przez © kat padania promienio-
wania, a przez X dtugosé¢ fali promieniowania rentgenowskiego. Dane zwykle prezentuje sie jako
wykres natezenia fali odbitej od prébki w funkcji kata padania promieniowania. Poprzez analize
potozenia katowego kolejnych wzmocnien sygnatu w potaczeniu z informacjg o o ich natezeniu
mozna okresli¢ strukture krystaliczng zwigzku, a przez to i dokonaé jego identyfikacji.

Rysunek 2.10: Schemat przedstawiajgcy bieg monochromatycznej wigzki promieniowania X od-
bijajgcej sie od warstw atomowych w materiale o strukturze regularnej (krystalicznej).

W przypadku, gdy probka jest amorficzna nie obserwuje sie wzmocnien zwigzanych z re-
gularnym utozeniem ptaszczyzn, gdyz te nie wystepuja. Natomiast, na widmie XRD jest widoczne
lekkie wzmocnienie w przedziale od kilkunastu do okoto 40° zwigzane z wystepowaniem uporzad-
kowania krotkiego zasiegu.

Na podstawie analizy szerokosci i wysokosci wzmocnien sygnatéw widocznych na dyfrak-
togramach mozliwa jest doktadna analiza potozenia pierwiastkow w komorce strukturalnej oraz
wielko$¢ krystalitéw. w niniejszej pracy analize wynikow XRD ograniczono do wykrycia obecnosci
fazy krystalicznej w probkach szkia i jej ewentualnej identyfikacji.

XPS (ang. x-ray photoelectron spectroscopy) - rentgenowska spektrometria fotoelektronéw wy-
korzystuje fakt, Zze padajgca na na powierzchnie materiatu wigzka promieniowania rentgenow-
skiego moze wybija¢ z niego elektrony (z powodu przyczyny wybicia nazywane czesto fotoelek-
tronami). Dzieki zastosowaniu w urzadzeniach do pomiaréw XPS Zrédta monochromatycznego
promieniowania X oraz detektora mierzacego energie kinetyczna (rysunek[2.11) mozliwy jest po-
miar energii wigzania elektronéw z poszczegélnymi atomami materiatu.

Wyniki XPS prezentuje sie zwykle na wykresie, gdzie na osi OX odktada si¢ energie
wigzania elektronu z atomem (Egg), a na osi OY czesto$¢ zliczen elektronéw odpowiadajacych
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Rysunek 2.11: Schemat przedstawiajgcy bieg wigzki promieniowania X oraz fotoelektronow
w trakcie procesu fotoemisji wykorzystywanego w pomiarach XPS.

danej energii wigzania. Egg oblicza sie na podstawie zaleznosci
Ek = hv — EBE - (1)7 (237)

gdzie Ej, oznacza energie kinetyczng wybitego fotoelektronu, hv energie padajgcej wigzki promie-
niowania, a ® prace wyjscia fotoelektronu z materiatu. Jako ze praca wyjscia danego materiatu
jest w przyblizeniu stata, jej zmiana zwigzana ze zmiang materiatu obserwowana jest jako prze-
suniecie wszystkich linii spektralnych fotoelektrondéw, bez wptywu na zmiane odlegtos$ci miedzy
nimi.

Energia wigzki pierwotnej lezy zwykle w zakresie migkkiego promieniowania rentgenow-
skiego i moze sie zmienia¢ od kilku do kilkunastu keV. Dzigki temu, ze energia wigzania elektro-
néw z atomem (Ezg) posiada charakterystyczng wartos¢ dla kazdej powtoki atomowej, mozliwym
jest identyfikacja poszczegélnych pierwiastkéw wchodzgcych w skitad badanego materiatu. Co
wazne, energia wigzania elektronu z wybranym pierwiastkiem moze ulec przesunieciu o energie
siegajaca nawet jednego eV, gdy zmianie ulegnie poziom utlenienia tego pierwiastka lub sita jego
oddziatywan z sgsiednimi atomami (poprzez zmiane pierwiastkdw otoczenia, poziomu ich utle-
nienia, rodzaju wigzan, konfiguracji przestrzennej itp.). Dzieki czemu, operujac odpowiednig baza
danych oraz pomiarami substancji wzorcowych, w wielu przypadkach mozna ustali¢ charakter
otoczenia, rodzaj wigzan, czy poziom utlenienia poszczegdlnych pierwiastkow.

Wykorzystujac fakt, ze intensywno$¢ maksiméw emisji fotoelektronéw o danej energii wig-
zania jest proporcjonalna do koncentracji jonoéw, z ktorych fotoelektrony zostaty wybite, mozliwe
jest przeprowadzenie pomiaréw ilosciowych koncentracji poszczegélnych jonéw. Podobnie, gdy
jeden pierwiastek wystepuje w probce w postaci jonéw o roznych stopniach utlenienia, to do
okreslenia zawartosci poszczeg6lnych jonéw nalezy odpowiadajgcy im fragment widma poddac¢
dekonwolucji na pasma sktadowe, a nastepnie okreslié¢ ich wzgledne pole powierzchni.

Pomiary XPS odbywajg sie w wysokiej prézni, by jednoczesnie zniwelowac rozpraszanie
elektronéw w drodze od probki do detektora oraz zminimalizowaé mozliwo$¢ zanieczyszczenia
badanej powierzchni. Jest to niezwykle wazne, jako ze gtebokos¢ z jakiej wybijane sg fotoelek-
trony nie przekracza kilkudziesigciu warstw atomowych. Niekiedy wymagane jest takze oczysz-
czanie powierzchni prébek wigzka zjonizowanego argonu. Proces ten polega na jonizowaniu,
a nastepnie rozpedzaniu strumienia jonéw ArT w kierunku powierzchni prébki. Wigzka jonow
uderzajgcych o powierzchnie prébki przekazuje energie kinetyczng zanieczyszczajacym atomom
na tyle duza, by mogty sie oderwaé¢ od badanego materiatu.

W przypadku niektérych pierwiastkbw mozna dostrzec wzmocnienie sygnatu, ktére wy-
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stepuje w poblizu (w odlegtosci do kilku eV) energii odpowiadajacej wigzaniu elektronu znajdu-
jacego sie na konkretnej powtoce. Obecnos$é tych wzmocnien wynika z faktu, ze czes$¢ energii
promieniowania X zostaje pochtonieta na wyemitowanie fotoelektronu, a cze$é energii wigzki zo-
staje pochtonieta na wzbudzenie opuszczanego atomu. Skutkuje to obserwowaniem wyzszej niz
rzeczywista energii wigzania elektronu. Widoczne dodatkowe pasma emisyjne wystepujg zawsze
po stronie wyzszych energii wigzania w stosunku do pasma gtéwnego. Prawdopodobienstwo zaj-
Scia emisji fotoelektronu z jednoczesnym wzbudzeniem atomu jest nizsze niz bez wzbudzenia,
przez co obserwowane dodatkowe pasmo, nazywane pasmem towarzyszacym lub satelitarnym,
jest zawsze kilkukrotnie stabsze od pasma gtéwnego.

Skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron microscopy - SEM) jest tech-
nikg powierzchniowego obrazowania mikroskopowego za pomocg wigzki rozpedzonych elektro-
néw, skanujgcej powierzchnie badanego obiektu. Na skutek zderzenia elektronéw z powierzchnig
materiatu moze dochodzi¢ do emisji r6znych sygnatéw: w postaci elektronéw wtérnych (ang. se-
condary electron - SE), elektronéw wstecznie rozproszonych (ang. back scattering electron -
BSE) lub charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego. Sygnaly sa rejestrowane za
pomoca odpowiednich detektoréw, a nastepnie przetwarzane na dwuwymiarowy obraz prébki lub
widmo promieniowania rentgenowskiego.

Wigzka elektronéw jest wytwarzana przez dziato elektronowe umieszczone na szczycie
kolumny mikroskopu (rysunek [2.12). Za pomoca pola elektrostatycznego strumien elektronéw
jest przyspieszany do energii kinetycznej od jednego do kilkudziesieciu kiloelektronowoltéw i kie-
rowany do uktadu elektronowo-optycznego. Tam wigzka elekironéw zyskuje zbiezno$¢ i zostaje
zogniskowana przez zestaw soczewek magnetycznych i apertur. Zestaw cewek skanujgcych u
podndza kolumny odpowiada za przemieszczanie wigzki w obszarze skanowania, a soczewka
obiektywu ogniskuje wigzke na powierzchni prébki. w trakcie obrazowania skanowany wigzka
elektronéw jest obszar prébki linia po linii, a jednocze$nie detektor rejestruje natezenie wigzki
odbitej. Sygnat wyjsciowy jest wiec serig danych potozenia wigzki padajgcej i natezenia wigzki

/ Zrodto elektrondw

(katoda)
__——Anoda
Strumien Soczewki
elektronéw kondensorowe

~—__— Apertura

DetektO\rSE Cewki skanujace

Y
s- M ¢ Detektor EDS

e ————Prébka

Rysunek 2.12: Schemat blokowy skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM).
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wtdrnej, z ktorych tworzony jest ostatecznie obraz.

Elektrony wtorne sg obserwowane, gdy elekiron wigzki padajgcej ulegnie sprezystemu
zderzeniu z elektronami zewnetrznych powtok elektronowych atomoéw lezgcych w przypowierzch-
niowej warstwie materiatu. Energia emitowanych w ten sposéb elektronéw jest stosunkowo nie-
wielka i nie przekracza 50 eV. Jako Ze jest ona niska, obserwuje sie wytacznie elektrony z warstwy
przypowierzchniowej nie przekraczajgcej gruboscig 100 warstw atomowych. Obraz powstajacy na
bazie elektronéw wtérnych jest bardzo wrazliwy na topografie badanego przedmiotu co wynika
z faktu, ze fatwiej elektronom wtérnym uciec z wierzchotka, niz z zagtebienia. z drugiej strony sil-
niejszy sygnat zostaje zaobserwowanych przez detektor, gdy powierzchnia skanowana jest usta-
wiona réwnolegle do detektora. W efekcie, obszary powierzchni wypukte sg obserwowane jako
jasne, wkleste jako ciemne, a nieréwnosci zdaja sie by¢ oswietlone od strony detektora [57].

Elektrony wstecznie rozproszone to elektrony wigzki pierwotnej, ktére ulegly sprezystemu
rozproszeniu na jadrach atoméw badanego przedmiotu. Elektrony BSE réznig sie od SE gtéwnie
posiadang energia kinetyczna, ktéra wynosi od 50 eV nawet do energii elektronéw wigzki skanu-
jacej. Ich duze energie powoduja, ze gtebokos¢ z jakich sg obserwowane siega nawet 1000 nm.
Zaleznos¢ obrazu od topografii jest znacznie stabsza niz w obrazowaniu SE, ale ich duzg zaletg
jest ich silna zalezno$¢ od liczby atomowej pierwiastkdw wchodzacych w sktad probki - im wiek-
sza liczba atomowa, tym silniejszy sygnat rejestruje detektor - co dostarcza istotnych informaciji
0 roztozeniu przestrzennym pierwiastkédw w prébce [58].

Charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie powstaje w wyniku oddziatywania
wiagzki elektronow z elektronami wewnetrznych powtok atoméw prébki. Padajacy elektron wy-
bija z powtoki K lub L elekiron, a w wyniku powrotu atomu do stanu o najnizszej energii (to
jest poprzez zapetnienie powstatej luki poprzez elekiron z wyzszej powtoki L albo M) zostaje
wyemitowany kwant promieniowania elektromagnetycznego lezgcego w zakresie widma rent-
genowskiego. Energia tego kwantu jest charakterystyczna dla kazdego rodzaju przejscia i dla
kazdego pierwiastka, dlatego pozwala na ich analize jakosciowa. Jedng z metod przeprowadze-
nia spektroskopii rentgenowskiej jest metoda dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
(ang. Energy Dispersive Spectrometry - EDS). Charakterystyczng cechg tej metody jest wykorzy-
stanie w niej detektora, w ktérym natezenie sygnatu wyjSciowego jest proporcjonalne do energii
padajgcego kwantu promieniowania X [59]. Dzieki potgczeniu obrazowania SE, BSE i analizy EDS
mozna analizowac¢ rozktad poszczegolnych pierwiastkéw, co jest szczegdlnie przydatne w bada-
niach prébek strukturalnie niejednorodnych.

2.2.2 Pomiary wlasciwosci optycznych

Waznych informaciji o szerokosci przerwy energetycznej, obecnosci stanéw zlokalizowa-
nych, a nawet o liczbie koordynacyjnej niektérych pierwiastkéw wchodzacych w sktad badanego
materialu moze dostarczy¢ analiza wiasciwosci optycznych. Do najczesciej stosowanych, ze
wzgledu na szybkos$¢ i tatwo$é wykonania, nalezg spektroskopia absorpcyjna w $wietle widzial-
nym oraz spektroskopia fotoluminescencyjna. Ponizej zaprezentowany opis wymienionych tu me-
tod.

Spektroskopia absorpcyjna w swietle widzialnym polega na ocenie zdolno$ci badanego ma-
teriatlu do pochfaniania promieniowania elektromagnetycznego w funkcji dlugosci padajacej fali
w zakresie od bliskiego nadfioletu (ultrafioletu) do bliskiej podczerwieni (hv od 1 eV do 5 eV).
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Rysunek 2.13: Schemat biegu wigzki Swiatta w trakcie pomiaru w uktadzie pracy wigzki odbijanej
od powierzchni prébki wewnatrz spektrofotometru optycznego.

Za proces pochtaniania $wiatta odpowiedzialna jest mozliwo$é wzbudzania elektronéw na wyz-
sze stany energetyczne jako efekt zderzenia z fotonami. Zwykle proces ten dotyczy elektronow
walencyjnych tworzgcych wigzania typu =« lub o oraz elektronéw niezwigzanych typu n. Jezeli
na taki elektron padnie kwant promieniowania o dlugos$ci odpowiadajgcej energii potrzebnej do
jego wzbudzenia, ten moze go pochtong¢ i przej$¢ z wigzacego stanu podstawowego typu = lub
o (lub podstawowego niezwigzanego typu n) do stanu anty-wigzacego typu «* lub o* (lub stanu
niewigzgcego wzbudzonego typu n*). Jezeli réznica energii potrzebnej do wzbudzenia ktéregos
z elektronéw miesci sie w zakresie pomiaru, to na widmie intensywnosci odbitego przez prébke
Swiatta zaobserwowane zostanie pewne zmniejszenie interpretowane jako absorpcja [60].

Energia pochtaniana jest cecha charakterystyczng czasteczek lub jonéw o okreslonej wa-
lencyjnosci, co wynika z liczby i rodzaju dostepnych orbitali elektronowych. Takze lokalne pole
elektryczne, magnetyczne, czy konfiguracja przestrzenna najblizszych sgsiadéw moze powodo-
wac obserwowalne przesunigcie maksimum absorpcji zaréwno w kierunku nizszych jak i wyz-
szych dlugosci fali. Dzieki powyzszym wiasciwosciom mozliwa staje sie identyfikacja molekut
i ich pozioméw utlenienia na podstawie widma absorpcji promieniowania.

Istnieje kilka metod wykonywania pomiaréw, aparaty moga by¢ jedno lub dwu-wigzkowe,
absorpcja moze by¢ obserwowana przy przejsciu wigzki promieniowania przez probke, lub po-
przez odbicie od niej, a same prébki mogg mie¢ posta¢ od gazéw, przez ciecze i zawiesiny po
proszki, ptytki i monokrysztaty. Do pomiaréw ciat statych o bardzo silnej zdolnosci do pochta-
niania promieniowania, preferuje sie metody polegajace na odbiciu wigzki od powierzchni prébki,
podczas gdy dla prébek przezroczystych - metody transmisyjne. Bez wzgledu jednak na to jakag
metoda przeprowadzany jest pomiar jego idea jest zawsze taka sama. Na poczatku zrédto w po-
staci lampy o szerokim widmie emitowanego $wiatta wysyla promieniowanie ktére za pomocg
odpowiednich przeston i monochromatoréw, kierowana jest na prébke w postaci wigzki o zadanej
diugosci fali. Wiazka ta zostaje czesciowo zaabsorbowana w trakcie przechodzenia przez prébke
lub odbijania sie od niej, po czym jej natezenie jest odczytywane za pomocg czujnikdw cyfrowych.
Schemat dziatania spektrofotometru optycznego przedstawiono na rysunku

Spektroskopia fotoluminescencyjna opiera sie na badaniu zdolnosci materiatu do emisji $wia-
tta widzialnego, nastepujacej jako skutek powrotu do stanu podstawowego wczesniej optycznie
wzbudzonych elektronéw. Pomiar realizuje sie poprzez skierowanie na probke wigzki Swiatta mo-
nochromatycznego z zakresu bliskiego nadfioletu (lub fioletu), ktére to wzbudza znajdujace sie
w materiale elektrony, a nastepnie poprzez rejestracje intensywnos$ci wigzki wtornie emitowane;j
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Rysunek 2.14: Schemat przebiegu wigzki wzbudzajacej (czerwona) i wzbudzanej (zielona) w trak-
cie pomiaru spektroskopii fotoluminescencyjne;j.

w funkcji diugosci fali. Wigzka wyemitowanego w ten sposéb Swiatta jest przepuszczana przez
sterowany uktad optyczny wyposazony w monochromator, dzieki ktéremu mozliwg staje sie ocena
diugosci obserwowanej fali przy jednoczesnej rejestracji natezenia wiazki za pomocg detektora
(rysunek[2.14). w ten sposéb uzyskiwane jest widmo natezenia $wiatta wyemitowanego z prébki.

Podobnie jak w przypadku spektroskopii absorpcyjnej $wiatta widzialnego, tutaj takze po-
tozenia poszczegdlnych pasm emisyjnych oraz odlegtosci pomiedzy nimi zalezg od rodzaju pier-
wiastka lub czgsteczki, ich stopnia utlenienia oraz lokalnego otoczenia. Dzigki tym zaleznosciom
wykorzystuje sie spektroskopie fotoluminescencyjng do oceny obecnosci niektérych czgsteczek
i pierwiastkow oraz struktury ich najblizszego otoczenia.

2.2.3 Pomiary wlasciwosci cieplnych

Wsrod wiasciwosci termicznych materiatdbw mozna wyréznic¢ takie wielkosci jak pojem-
nosc¢ cieplna, rozszerzalnos$¢ liniowa i objetosciowa, temperatura Debye’a oraz temperatura przejsé¢
fazowych, w tym przejscia szklistego. z punktu widzenia charakterystyki materiatow amorficznych
niezwykle wazne staje sie okreslenie tej ostatniej, jako ze jej przekroczenie w trakcie pomiaru,
powoduje zmiany struktury materiatu. Najodpowiedniejszg do jej okreslenie jest technika ska-
ningowej kalorymetrii r6znicowej. Ponadto, poza szukang temperaturg przejscia szklistego (T,),
pozwala ona zaobserwowac réowniez efekty zwigzane z utlenianiem, krystalizacja, topnieniem czy
parowaniem substancji znajdujgcych sie w badanym materiale.

Skaningowa kalorymetria réznicowa (ang. differential scanning calorimetry - DSC) wykorzy-
stuje fakt, ze za kazdym razem gdy materiat podlega przej$ciu fazowemu pierwszego rodzaju,
musi oddac¢ lub pobra¢ pewng ilos¢ ciepta z otoczenia aby przej$cie mogto dobiec do konca. Jako
ze w przypadku przej$¢ fazowych drugiego rodzaju (do ktérych nalezy przejscie szkliste) nie ob-
serwuje si¢ skokowych zmian wtasciwosci cieplnych, ocenia sig je poprzez obserwacje zmiany
pojemnosci cieplnej w funkcji temperatury.

Pomiar DSC przeprowadza sie w nastepujacy sposob. W dwdéch sasiadujacych ze soba
komorach umieszcza sie dwie probki, badang i odniesienia. Probka odniesienia moze by¢ do-
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Rysunek 2.15: Schemat ideowy uktadu pomiarowego DSC.
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Rysunek 2.16: Przyktadowa krzywa DSC prébki amorficznej.

wolna substancja o dobrze znanej charakterystyce cieplnej (rysunek [2.15). W kontakcie z préb-
kami umieszczone sg dwa elementy uktadu, jednym z nich jest czujnik temperatury (zwykle termo-
para), a drugim element grzejny. W trakcie grzania lub chtodzenia urzadzenie stara sig utrzymac
na obydwu prébkach te samg temperature. Jesli w badanym materiale zacznie zachodzi¢ prze-
miana wymagajgce dodatkowego przeptywu ciepta (np. krystalizacja), wéwczas element grzew-
czy pod prébka, w celu utrzymania jednakowej temperatury, zwiekszy lub zmniejszy odpowiednio
moc grzania, a fakt ten zostanie zobrazowany na wykresie mocy grzania od temperatury (lub
czasu) jako nagty skok wartosci w obszarze zajscia procesu. W przypadku przejscia szklistego,
w ktorym nastepuje zmiana ciepta wiasciwego, a nie nastepuje wymiana dodatkowego ciepta
z otoczeniem, nastgpi widoczna ciggta zmiana mocy grzania, ale nie bedzie widoczne charakte-
rystyczne maksimum jak przedstawiono to na rysunku [2.16|[61].
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Rozdziat 3
Opis sposobu realizacji pomiarow

Ponizej przedstawiono proces przygotowania badanych materiatéw oraz sposdéb realizac;ji
pomiaréw za pomocg opisanych w poprzednim rozdziale technik.

3.1 Przygotowanie probek

Prébki do badan byty przygotowane z wykorzystaniem dwutlenku krzemu (99,99%), dwu-
tlenku manganu (99,9%) oraz kwasu borowego (99,9%). Wszystkie odczynniki w postaci prosz-
kéw zostaty dostarczone przez Polskie Odczynniki Chemiczne S. A.. Przed kazda syntezg od-
czynniki byly suszone w temperaturze 90°C przez 5 dni w celu pozbycia sie zaadsorbowane;
wody. Nastepnie, odpowiednie iloSci substratéw, zgodne z proporcjami przedstawionymi w ta-
beli[3.1]byty mieszane poprzez ucieranie w recznym mozdzierzu az do otrzymania jednorodnego
proszku i przesypywane do tygla platynowego. W dalszej pracy przyjeto oznaczenie sktadu che-
micznego prébek wedtug wzorca MM.SS.BB, w ktérym nominalnemu udziatowi molowemu od-
powiadajg kolejno zawarto$ci tlenku manganu (MM), tlenku krzemu (SS), i tlenku boru (BB). Tak
przygotowane nawazki topiono w powietrzu korzystajac z pieca elektrycznego firmy Czylok typu
FCF 4/145M. Piec nastawiono na grzanie z predkos$cig 20°C/min do temperatury 900°C, a nastep-
nie z predkoscig 5°C/min do 1300°C. W tej temperaturze utrzymywano stopiony materiat przez
30 min kilkukrotnie go mieszajac w celu ujednolicenia cieczy. Odlewanie prébek przeprowadzono
w ten sposéb, ze stopiony materiat wylewano na ptaskg ptyte ze stali nierdzewnej, a nastepnie
przyciskano ptaskim stalowym stemplem, przy czym ptyta i stempel rozgrzane byty do tempera-
tury 300°C. Tak otrzymano pastylki ktérych grubos¢ wahata si¢ od 0,8 mm do 1,6 mm, a $rednica
od 10 mm do 20 mm. Nastepnie schtodzone do temperatury pokojowej prébki zostaty poddane
wygrzewaniu odprezajacemu w powietrzu w temperaturze 300°C przez 12 godzin w celu zredu-
kowania powstatych w trakcie szybkiego chtodzenia naprezen wewnatrz materiatu.

Dobér sktadéw chemicznych oparto na znajomosci wystepowania zwigzkéw krystalicz-
nych zawierajacych wykorzystywane tlenki oraz diagraméw réwnowagi fazowej MnO-SiO, oraz
SiO2-B,03 [26]. W literaturze mozna znalezé krysztaty w uktadzie podwoéjnym MnO-SiO, w po-
staci braunitu (Mn®*Mn3*SiO15), tefroitu Mn3*SiO4 czy rodonitu Mn?*SiO; , a w uktadzie MnO-
B2Oj3 - jimboitu (Mn3*B,Os) [26]. Ponadto wiadomo, ze tlenki B,O3 i SiO, mieszajg sie na po-
ziomie atomowym do zawartosci 33mol% B,O3 (kiedy na jeden atom boru przypada jeden atom
krzemu) [28], oraz ze poprzez odpowiednio szybkie chtodzenie mozna otrzymac jednorodng faze
nawet jesli powyzsze warunki zostang przekroczone [62]. Majac na uwadze powyzsze informacje,
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Tabela 3.1: Nominalne sktady chemiczne przygotowanych prébek. Wartosci wyrazono w procen-
tach molowych.

L.p. | MnO, | SiO, | B2O3 Prébka
1 10 45 45 Niestopiona
2 25 35 40 Niestopiona
3 40 10 50 Dwufazowa
4 40 30 30 Chropowata i dwufazowa
5 45 10 45 Dwufazowa
6 50 10 40 Jednorodna
7 50 15 35 Jednorodna
8 50 20 30 Jednorodna
9 50 25 25 Jednorodna
10 50 30 20 Jednorodna
11 50 40 10 Chropowata
12 55 10 35 Jednorodna
13 55 15 30 Jednorodna
14 55 20 25 Jednorodna
15 55 25 20 Jednorodna
16 60 05 35 Jednorodna
17 60 10 30 Jednorodna
18 60 15 25 Jednorodna
19 60 20 20 Jednorodna
20 60 25 15 Jednorodna
21 60 30 10 Jednorodna
22 65 10 25 Jednorodna
23 65 15 20 Jednorodna
24 70 10 20 Jednorodna

w pierwszej kolejnosci podjeto proby otrzymania szkia na bazie tlenkéw SiO»-BoO3 z dodatkiem
MnO (préba 10.45.45), na bazie MnO-B,O3; z dodatkiem SiO, (préba 45.10.45), oraz na bazie
MnO-SiO, z dodatkiem B>O3 (préba 50.40.10). Proby wytopy wykazaty, ze w pierwszym przy-
padku, ze wzgledu na duzg zawartos¢ SiO,, mieszanina nie ulegta stopnieniu az do 1400°C,
w drugim przypadku, juz w temperaturze 1200°C na powierzchni stopionej mieszaniny zaobser-
wowano druga ptynng niemieszalng warstwe, natomiast w trzecim - cze$¢ mieszaniny nie ulegta
stopieniu, a ta ktérg udato sie stopi¢ w znaczgcej czesci ulegta krystalizacji na etapie szybkiego
chodzenia.

W tabeli przedstawiono spis sktadéw chemicznych dla ktérych podjeto probe otrzy-
mania szkta z opisem wygladu otrzymanych prébek (zdjecia przyktadowych prébek pokazano
na rysunku [3.7). Na podstawie otrzymanych wynikéw, do dalszych pomiaréw wybrano zestaw
prébek wygladajacych na jednorodne (numery: 6-10 i 12-24).
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(a) 40.30.30 (b) 60.25.15

(c) 40.40.20 (d) 45.10.45

(€) 50.40.10

Rysunek 3.1: Zdjecia przyktadowych prébek otrzymanych w procesie klasycznego wytopu.
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3.2 Densytometria

Pomiary gestosci prébek wykonano metoda Archimedesa wykorzystujac jako ciecz po-
miarowg nafte o gestosci 8.141(2) g/cm3. Mase probek zmierzono wagg cyfrowg o doktadnosci
0,1 mg. Prébki zwazono dwa razy, najpierw bezposrednio na wadze, a nastepnie w trakcie zanu-
rzenia w cieczy. Gesto$¢ obliczono za pomoca réwnania[3.1]

ms - dciecz
dppy = o Coicez (3.1)

Mg — My

gdzie ms to masa suchej probki, d ;... to ciezar wtasciwy cieczy pomiarowej, a m,, to masa
wskazana przez wage dla prébki zanurzonej w cieczy. W celu zminimalizowania niepewnosci
pomiarowych, pomiar gestosci probek powtarzany byt dla kazdego szkia trzykrotnie, a jako wynik
traktowano ich $rednig arytmetyczna.

3.3 Badania struktury i wtasciwosci optycznych

Jako ze znajomos$¢ struktury materiatu jest niezwykle wazna dla ustalenia parametrow
przewodnictwa elektrycznego, wykorzystano kilka roznych technik do jej charakteryzacji. Ocene
jednorodnosci struktury i obecnosci fazy krystalicznej oparto na pomiarach XRD oraz zdjeciach
SEM przetomow probek. Dzigki pomiarom XPS i fotoluminescencji oceniono poziom utlenienia
i liczbe koordynacyjng jonéw manganu wystepujacych w badanym szkle. Spektroskopia absorpciji
Swiatta widzialnego i bliskiego nadfioletu postuzyta do wyznaczenia optycznej przerwy energe-
tycznej. Wartos¢ temperatury przejscia szklistego, temperatury krystalizacji oraz towarzyszace
im zmiany masy oszacowano na podstawie analizy DSC i termograwimetrycznej.

3.3.1 XRD

Pomiary XRD wykonano na dyfraktometrze PANalytical X'Pert Pro MPD wykorzystujacym
promieniowanie CuKa. Probki do pomiaréw przygotowano poprzez ich sproszkowanie w recznym
mozdzierzu agatowym. Zakres pomiaréw wyrazony w kacie 20 siegat od 10 do 70 stopni kato-
wych z rozdzielczoscig 0,02 stopnia oraz szybkoscig skanowanie 5 stopni na minute. Otrzymane
widmo (w przypadku, gdy przejawiato charakter krystaliczny) byto analizowane za pomocg dedy-
kowanego oprogramowania HighScore firmy PANalytical [63].

3.3.2 SEM

Pomiary przeprowadzono wykorzystujgc skaningowy mikroskop elektronowy FEI Quanta
FEG250. Zdjecia wykonywane byty gtéwnie w trybie pracy elektronéw wtornych (SE). Napiecie
przyspieszajgce ustawiano w przedziale od 10 kV do 20 kV.

Obrazowanie technikg SEM wykonywano na powierzchni przetomu otrzymanych probek,
bez uprzedniego ich polerowania lub szlifowania. Przed pomiarem, prébki poddawane byty wy-
grzewaniu w temperaturze 570 K (~300°C) przez 12 godzin, po czym ich powierzchnie pokrywano
warstwag ztota o grubosci 15 nm technika napylania prézniowego. Pokrycie dobrze przewodzgcym
metalem powierzchni prébki zapobiegato jej elektrostatycznemu tadowaniu, ktére w przypadku
prébek nie pokrytych, powodowato silne rozmywanie sie obrazu.
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Analize EDS przeprowadzono z wykorzystaniem odpowiedniego modutu wbudowanego
w wyzej wymieniowy mikroskop. Napiecie przyspieszajgce elektronédw w pomiarach EDS wyno-
sito 20 kV. Analize chemiczng otrzymanego spektrum przeprowadzano na biezgco za pomoca
dostarczonego przez producenta dedykowanego oprogramowania.

3.3.3 XPS

Pomiary XPS wykonano za pomoca spekirometru fotoelekironéw firmy Oxford Instru-
ments wyposazonego w zrédfo promieniowania X w postaci anody magnezowej oraz 128-kanatowy
kolektor fotoelektronéw. Do otrzymywania promieniowania rentgenowskiego wykorzystano napie-
cie rozpedzajace 15 kV przy 300 w mocy anody. Préznia w komorze pomiarowej utrzymywana
byta ponizej 1.1 x 10™"" Bara.

Potozenie punktéw pomiarowych byto analizowane w odniesieniu do maksimum emis;ji
fotoelektronow przypadajacego dla powtoki wegla C1s na 284.8 eV energii wigzania [64]. Energia
kinetyczna fotoelektronéw mierzona byta za pomocg pétkulistego analizatora, ktérego energie
przejscia ustawiono na 50 eV.

Analize widm przeprowadzono z wykorzystanie dedykowanego oprogramowania CASA
XPS. Wybrano algorytm Shirley’a do odejmowania wptywu tta na pomiar. Pasma emisji foto-
elektronobw dopasowywano za pomocg metody najmniejszych kwadratéw wybierajac za ksztait
idealnego pasma funkcje opisang jako sume funkcji Gaussa(70)-Lorentza(30).

3.3.4 Fotoluminescencja

Do pomiaréw widma fotoluminescencji wykorzystano jednowigzkowy spektrofotometr Per-
kin-Elmer LS55 z ksenonowg lampa wytadowczg jako zrodtem wigzki pobudzajacej. Emitowana
ze zrodta wigzka przechodzita przez nastawny monochromator, nastepnie przez filtr pochtaniajacy
pewien zakres promieniowania i padata na probke. Emitowane przez prébke promieniowanie
przechodzac przez drugi nastawny monochromator trafiato do detektora analizujgcego natezenie
wigzki emitowanej. Schemat przebiegu wigzki pokazano na rysunku

Szeroko$¢ przeston wigzki padajgcej i odbitej ustawiono na 5 um. Skorzystano takze
z filtru wigzki wzbudzajgcej o dtugosci fali odciecia réwnej 515 nm. Widma emisji archiwizowano
w zakresie od 515 nm do 750 nm z rozdzielczoscig 0,5 nm i szybkoscig 100 nm/min. Przed

. Zrédto $wiatta Detektor O

Monochromator
/
/

Apertura

Prébka

Rysunek 3.2: Schemat przebiegu wigzki swiatta w spektrometrze Perkin-Elmer LS55 podczas
pomiaru.
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wykonaniem pomiaréw widma fotoemisji, korzystajgc z podobnych ustawien (zakres od 350 nm
do 550 nm), zbadano widmo absorpcji, na podstawie ktérego wybrano diugos$é promieniowania
pobudzajgcego na 415 nm.

Probki do pomiaréw przygotowano w ten sposob, ze fragmenty otrzymanego szkta zmie-
lono, a nastepnie wymieszano w stosunku masowym 1:1, takze doktadnie mielgc, ze sproszko-
wanym KBr. Otrzymang mieszanine wsypywano do matrycy ze stali nierdzewnej o $rednicy 12
mm, a nastepnie prasowano pod naciskiem 690 kPa, az do otrzymania zwartych pastylek o gru-
bosci okoto 1 mm. Tak przygotowane prébki mierzono korzystajac z interfejsu dedykowanego do
ptaskich prébek.

3.3.5 Absorpcja w swietle widzialnym

Ze wzgledu na silng absorpcje otrzymanych probek, uniemozliwiajacg pomiar technikami
transmisyjnymi, zdecydowano sie na pomiar technikg DRS (ang. diffusive reflectance spectra).
Metoda polega na pomiarze widma absorpcji wigzki odbitej od powierzchni probki. Prébki do
pomiardéw przygotowane byly w postaci proszkow.

Wigzka wzorcowa
Sfera catkujgca

Lustro

Wigzka pomiarowa

Rysunek 3.3: Schemat przebiegu wigzki pomiarowej i referencyjnej Swiatta w spektrometrze Shi-
madzu UV-2600 wyposazonego w sfere catkujgca.

Pomiar widma absorpcji $wiatta widzialnego przeprowadzono korzystajgc z dwuwigzko-
wego spektrometru Shimadzu UV-2600 w zakresie od 280 nm do 750 nm (co odpowiada liczbom
falowym od 35000 cm™ do 13000 cm™). Widma archiwizowane byty z rozdzielczoscig 0,5 nm.
Materiat badany oraz materiat odniesienie umieszczone byly na $cianach sfery catkujgcej. Jako
zrodto wiagzki pomiarowej wykorzystano lampe halogenowa, z ktérej wydzielano $wiatto o zadanej
dtugosci fali dzieki zastosowaniu nastawnego monochromatora. Nastepnie wigzka $wiatta ulegata
rozdzieleniu i jedna z nich kierowana byta na probke doktadnie pod katem 0°, tak by wigzka odbita
pokrywata sie doktadnie z wigzkg padajgca (opuszczajgc tym samym przestrzen sfery catkujace;j),
podczas gdy druga kierowana byta na materiat odniesienia jakim byt siarczan baru (BaSiO4) pod
katem 5°. W ten sposéb rejestrowany przez sfere catkujgcg sygnat skfadat sie zawsze z czesci
rozproszonej na badanej probce oraz rozproszonej i odbitej na prébce wzorcowej. Otrzymany
wynik prezentowany byt w postaci natezenia $wiatta odbitego od prébki w stosunku do natezenia
Swiatta odbitego przez siarczan baru. Na rysunku zaprezentowano ideowy schemat uktadu
pomiarowego.

W wyniku pomiaru otrzymano zaleznos¢ intensywnosci rozproszonej wigzki swiatta od
powierzchni sproszkowanej prébki w funkcji dtugosci padajacej fali, ktéra nastepnie przeliczono
zgodnie z transformatg Kubelka-Munka [65] na widmo absorpcji promieniowania widzialnego.
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3.4 Pomiary skaningowej kalorymetrii roznicowej i termogra-
wimetryczne

W celu okre$lenia temperatury przej$cia szklistego skorzystano z urzgdzenia Netzsch
STA 449 F1. Pomiary wykonywano na sproszkowanych prébkach o masie od 3,5 do 4,5 mg.
Jako naczynia pomiarowe wykorzystywano tygle ze stopu platyny i rodu (98% Pt i 2% Rh). Pro-
ces grzania i chtodzenia odbywat sie w atmosferze syntetycznego powietrza (20% O, i 80% Ny)
o przeptywie 50 cm3min~'. Szybkos$¢ grzania ustalono na 15 Kmin™' w zakresie temperatury od
400 K do 1150 K. W trakcie przeprowadzanego pomiaru roznicowej kalorymetrii skaningowej re-
jestrowana byta zmiana masy prébki, co w dalszej czesci pracy prezentowane jest jako pomiar
termograwimetryczny (TG).

3.5 Badanie wtasciwosci elektrycznych - spektroskopia impe-
dancyjna

Pomiary spektroskopii impedancyjnej przeprowadzono korzystajgc z analizatora Alpha-A
firmy NOVOCONTROL Technologies GmbH & Co.. Urzadzenie to dziata na zasadzie pomiaru
amplitudy odpowiedzi i przesunieé fazowych z rozdzielczos$cig siegajaca 0,001° kata fazowego
i 10 maksymalnej amplitudy sygnatu. Analizator impedancji pozwala na pomiary prébek o rezy-
stancji od 1 mQ do 10'® Q oraz pojemnoéci od 107'® do 1 F z niepewnoscig ponizej 0,08%. Zakres
sterowania czestotliwoscia siega od 3 - 10° Hz do 4 - 107 Hz z niepewnoscia nie przekraczajaca
0,03%. Analizator sterowany byt poprzez dedykowane oprogramowanie komputerowe WinDETA
(NOVOCONTROL Technologies GmbH & Co.).

Do kontroli temperatury wykorzystano, dostarczone takze przez NOVOCONTROL Tech-
nologies GmbH & Co., stanowisko badawcze Novotherm-HT kompatybilne z dedykowanym opro-
gramowaniem WIinDETA oraz analizatorem Alpha-A. Zgodnie ze schematem pokazanym na ry-
sunku probka umieszczana byta pomiedzy dwiema elektrodami wykonanymi z siatki platy-

Uchwyt
prébki
S — Prébka

| —

| Termopara

_1-Ostona

— e | -

\ Elektrody

Rysunek 3.4: Schemat przedstawiajgcy uktad komory pomiarowej spektrometru impedancyjnego.
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nowej. Prébki do pomiaréw przygotowywano w nastepujacy sposéb: odlane pastylki szlifowano,
a nastepnie polerowano za pomoca papieru sciernego az do otrzymania probki o dwoéch ptaskich
i rownolegtych do siebie powierzchniach, natomiast grubosci ponizej 1 mm; nastepnie na wypo-
lerowane powierzchnie napylano w warunkach prézniowych 30 nm warstwe ztota o srednicy od 9
mm do 15 mm, czyli o $rednicy wiekszej niz srednica siatek platynowych. Cato$¢ umieszczano na
koncu zaslepionej alundowej rury petnigcej role podstawy, a nastepnie zamykano w drugg alun-
dowa rure petniaca role ostony. Na koncu, komore pomiarowa ostaniano ekranujacym zewnetrzne
zmiany pola elektrycznego ptaszczem stalowym. Temperatura w poblizu probki kontrolowana byta
za pomocg termopary typu Pt/PtRh. Tak wykonang komore pomiarowg grzano w elektrycznym
piecu rurowym o orientacji pionowe;.

Prébki badano w szerokim zakresie temperatur zaczynajgc od 445 K do 760 K w wy-
branych temperaturach (490 K, 535 K, 550 K, 595 K, 610 K, 655 K, 670 K, 715 K), a nastepnie
chtodzac do 445 K z krokiem co 15 K. Na kazdym kroku stabilizowano temperature prébki przez
30 min w celu upewnienia sig, ze probka w catej objetosci ma jednakowa temperature. Warunki
stabilizacji temperatury w komorze pomiarowej przyjeto nastepujace: maksymalne wartos¢ po-
chodnej temperatury po czasie musiata by¢ nizsza niz 0,2 K/min, a temperatura musiata przez co
najmniej 60 sekund miesci¢ sie przedziale +/- 0,2 K od zadanej wartosci. Czas 25 min od stabili-
zacji temperatury w komorze do ustabilizowania temperatury na prébce zostat dobrany na etapie
wstepnych badan metodg doswiadczalng, przyjmujac za czas osiagniecia jednorodnej tempera-
tury przez probke zmiane jej impedanciji w czasie 10 min o mniej niz 1%

Analize przeprowadzono w szerokim zakresie czestotliwosci od 102 Hz do 108 Hz. Zakres
podzielono na 51 punktéw pomiarowych oddalonych tak, ze czestotliwos¢ kazdego nastepnego
byta 1.45 krotnoscig poprzedniego. Przed kazda serig pomiaréw, urzgdzenie byto kalibrowane za
pomoca rezystora wzorcowego o wartosci 100 (.
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Rozdziat 4

Struktura materiatu

W ponizszym rozdziale zaprezentowano wyniki pomiaréw gestosci, DSC, XPS, XRD,
SEM, optycznego widma fotoluminescencyjnego i absorbancji w zakresie $wiatta widzialnego.
W oparciu o literature podjeto prébe okreslenia struktury poszczegélnych prébek, oraz najbliz-
szego otoczenia atomdéw manganu uwzgledniajgc przy tym analize ich stopnia utlenienia.

4.1 Ocena zakresu szklotwoérczego

Szkia, ktére otrzymano charakteryzowaty sie potyskujacym czarnym kolorem i gtadkg po-
wierzchnig. Podobnie wygladaty ich przetomy. Réznica barwy pomiedzy poszczegdlnymi préb-
kami obserwowana byta dopiero, gdy fragmenty pastylek zostaty zmielone. Wdéwczas, proszek
przybierat barwe od jasnobrgzowej dla prébek o zawarto$ci 50 mol% MnO, do ciemnobrgzowej
(niemal czarnej) dla prébki 70.10.20.

Tréjsktadnikowy uktad MnO-SiO,-B, 03 z zaznaczonymi obszarami, w ktérych mieszanina
tlenkow wykazywata niemieszalnosci cieczy na etapie topienia i czesciowej lub catkowitej nietopli-
wosci do temperatury 1350°C (1623 K) przedstawiono na rysunku W niniejszej pracy préby
otrzymania szkta o zawartosci tlenku boru(lll) powyzej 50 mol% skutkowaty pojawianiem sie na
powierzchni prébek biatej warstwy, ktdrg tatwo byto oderwaé od pozostatej ciemnej czesci. W trak-
cie procesu wygrzewania w temperaturze 570 K biata warstwa obserwowana na powierzchni pré-
bek ulegata migknieciu, powodujgc przyklejanie sie prébek do podtoza, co wskazywato na jej bar-
dzo niskg temperature przejscia szklistego. Podobng separacja faz zaobserwowano w pracach
Ehrtiin. oraz Méncke i in. [7,20,66], w ktérych podobng warstwe udato sie jg zidentyfikowac jako
amorficzny tlenek boru. Majgc na uwadze niskg temperature miekniecia, biatg barwe, oraz donie-
sienia innych badan uznano, ze widoczna warstwa powierzchniowa otrzymanego szkta sktada sie
gtéwnie z tlenku boru(lll). Tymczasem, prébki o zawartosci SiO, powyzej 30 mol% ulegaty tylko
czesciowemu topnieniu lub wyraznie krystalizowaty na etapie chtodzenia. Z powodu wielofazowo-
§ci lub krystaliczno$ci wymienione wyzej probki byly poza obszarem dalszego zainteresowania.

W literaturze mozna znalez¢ informacje, ze tréjskiadnikowe mieszaniny tlenkow
SiO2-B>,03-MnO charakteryzujg sie ograniczong mieszalnoscig w fazie ciektej. W zaleznosci
od proporcji sktadnikéw podziat moze nastepowag, albo na faze B>O3 i mieszaning pozostatych
tlenkdw, gdy przekroczony zostanie udziat 50 mol% B.O3; w catosci [7,/66]; albo na faze bogatg
w MnO i bogatg w SiO,, gdy zawarto$é SiO, przekracza 50 mol%, a MnO - 4 mol% [20125,67-69].
W przytoczonych pracach zaobserwowano takze zmniejszanie sie tendencji do separacji fazowej
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MnO (mol%)

Rysunek 4.1: Nominalne sktady chemiczne sprawdzonych nawazek wyrazone w mol%. Symbo-
lem e 0znaczono prébki makroskopowo jednorodne, a przez o pozostate prébki.

¢ ZnO (Hamiltoniin.)
0 O MnO (Niniejsza praca)
¢ ZnO (Ehrt)
20 O MnO (Ehrt)

0 20 40 60
MO (mol%)
Rysunek 4.2: Skiad chemiczny otrzymanych w postaci szkta probek w ramach badan Hamiltona
iin. , Ehrt [7] oraz niniejszej pracy.

podczas dodawania do mieszaniny tlenkédw metali alkalicznych. Tymczasem, w ramach niniej-
szej pracy, wykazano ze otrzymanie materiatu optycznie jednorodnego o zawarto$ci manganu
mieszczacej sie pomiedzy 50 mol% a 70 mol%, pomimo niewykorzystania do jego przygotowa-
nia tlenkéw metali alkalicznych, jest mozliwe. Zatem okazuje sig, ze wbrew wnioskom ptyngcym
z prac mozliwe jest otrzymanie jednorodnego szkta szkta MnO-SiO,-B,03, o ile
zawarto$¢ tlenku manganu w mieszaninie tlenkéw wynosi co najmniej 50 mol%.

W literaturze nie ma informacji, by przed przed autorem niniejszej pracy ktokolwiek otrzy-
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mat tréjsktadnikowe szkto MnO-SiO.-B,O3. Sposréd uktadéw podobnych, prébie otrzymania
w postaci amorficznej, poddano uktady takie jak CoO-SiO2-AloO3, FeO-SiO,-Al03, NiO-SiO,-
Al,O3, MnO-SiO,-Al,O3, otrzymane przez McMillana , oraz ZnO-SiO,-B,03 przez Hamiltona
[19]. Wyniki wymienionych prac wykazaty, ze probki w postaci szkta udato sig otrzymac wytacznie
w uktadach CoO-SiO,-Al,03, MNO-SiO2-Al,O3 i ZnO-SiO.-B,0O3. Przy czym, te pierwsze udato
sie otrzymac¢ wytacznie dla sktadu 40Co0- 10SiO,-50A1,0; [4,[19].

Poréwnanie zakresu sktadéw chemicznych dla ktérych obserwuje sie catkowite mieszanie
tlenkéw w temperaturze wytopu (1330°C) dla trojsktadnikowego uktadu MnO-SiO,-B,O3 z ukia-
dem ZnO-Si0,-B,03 i MnO-SiO,-Al,O3 przedstawiono na wykresie [d.2] W zakresie od 50 do 65
mol% MO (M = Zn, Mn), od 0 do 30 mol% SiO, oraz od 10 do 50 mol% obserwuje sie mozliwosé
otrzymania szkta w postaci jednorodnego optycznie materiatu, zaréwno w przypadku zastoso-
wanie manganu jak i cynku w roli metalu przejsciowego. Czynnikiem moggcym odgrywac tu
decydujgca role jest stosunek promienia jonowego atomu metalu przejsciowego do pozostatych.
Dla Mn2* wynosi on 0,83 A, Zn?* - 0,72 A, podczas gdy dla B3+ - 0,11 A, a Si** - 0,26 A [70].
Wielko$¢ jondw Si** oraz B3+ wzgledem jonéw Mn?* oraz Zn?* jest kilkukrotnie mniejsza, zatem
istnieje mozliwos¢, ze wbudowujac sie w sie¢ tlenku metalu przej$ciowego powoduija jej zaburze-
nie wystarczajgce by zmniejszy¢ jej zdolno$¢ do krystalizacji.

Na rysunku [4.3] przedstawiono przyktadowa wizualizacje struktury szkta 60.20.20. Wi-
da¢ na niej doktadnie wystepujgca réznice pomiedzy wielkoscig jonéw Mn2*, a Si*+ oraz B®*.
Rysunek otrzymang za pomoca programéw Virtual Nano Lab oraz Vesta 3 [72). Za po-
mocg pierwszego wygenerowano 116 atomow odpowiadajgcych sktadowi chemicznemu probki
60.20.20 rozmieszczonych losowo w przestrzeni. Nastepnie korzystajgc z symulacji opartej na
dynamice molekularnej zoptymalizowano przestrzenne rozmieszczenie atoméw w temperaturze
700 K (zastosowano potencjaty dostepne w bibliotece oprogramowana Virtual Nano Lab [71]).

Rysunek 4.3: Wizualizacja struktury szkta 60.20.20, gdzie kolorem filetowym zaznaczono jony
Mn?+, niebieskim Si*t, zielonym B3*, a czerwonym O2?~. Wielko$¢ sfer obrazujgcych poszcze-
goblne jony dobrano w taki sposéb, by zachowaé stosunek ich promieni jonowych.
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Otrzymang w ten sposéb komorke atomowg zobrazowano za pomocg programu Vesta 3 [72].

Wystepowanie szerokiego zakresu szktotwérczego dla uktadéw z MnO i ZnO moze su-
gerowac, ze dla tlenkéw innych metali ziem przej$ciowych o podobnych cechach (poziomie utle-
nienia i promieniu jonowym) jak np. FeO, CdO lub NiO, obserwowany bedzie podobny zakres
sktadéw chemicznych, dla ktérych mozliwe jest otrzymanie jednorodnego optycznie szkta. Jed-
nakze dotychczas brakuje doniesien o prébie ich otrzymania.

Na wykresie [4.2| wida¢ wyraznie, ze zakres otrzymywania szkta z manganem jest znacz-
nie szerszy od tego z cynkiem. Moze by¢ to spowodowane faktem, ze mangan charakteryzuje
sie wigkszym promieniem jonowym, a przez to w puste przestrzenie pomiedzy atomami sieci
MnO fatwiej moga wbudowac sie pozostate pierwiastki. Drugg mozliwoscig jest tworzenie sie
w sieci tlenkowej dodatkowych zaburzen sieci atomowej zwigzanych z wystepowaniem manganu
na dwdch stopniach utlenienia poszerzajacych zakres szktotwérczy mieszaniny MnO-SiO,-B,03
w stosunku do ZnO-SiO,-B,03.

4.2 Wiasciwosci termiczne

Sposréd przygotowanych szkiet dwie serie probek zawierajgce 50 mol% oraz 60 mol%
MnO poddano analizie termicznej DSC oraz TG. Krzywe odzwierciedlajgce zmiane sygnatu DSC
oraz masy wraz z temperaturg przedstawiono kolejno dla prébek serii (50.) i (60.) na rysunkach

Tabela 4.1: Parametry otrzymanych prébek: gesto$é, srednig odlegto$é pomiedzy jonami Mn
(Rwmn-mn), temperature przejécia szklistego 7T, i wzgledng maksymalng zmiane masy podczas po-
miaru DSC.

L.p. | MnOy | SiO; | B2O3 | Gestos€ | Runwn | Tg | Am
mol% | mol% | mol% | g/cm? A K %

1 50 10 40 2,47 454 | 844 | 0,21
2 50 15 35 3,14 4,18 | 840 | 0,57
3 50 20 30 3,42 4,05 | 829 | 1,03
4 50 25 25 3,45 4,03 | 825 | 0,79
5 50 30 20 3,34 4,06 | 821 | 1,32
6 55 10 35 3,46 3,93 -
7 55 15 30 3,50 3,90 -
8 55 20 25 3,32 3,96 -
9 55 25 20 2,88 4,15 -

10 60 05 35 3,06 3,99 | 816 | 0,56
11 60 10 30 3,32 3,87 | 813 | 0,32
12 60 15 25 3,42 3,82 | 812 | 0,99
13 60 20 20 3,15 3,92 | 808 | 1,54
14 60 25 15 3,61 3,74 | 811 | 1,95
15 60 30 10 3,55 3,75 | 815 | 1,61
16 65 10 25 3,56 3,68 -
17 65 15 20 3,93 3,55 -
18 70 10 20 3,76 3,53 -
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Rysunek 4.4: Wykres sygnatu DSC oraz masy probki szkta serii 50.x.(50-x) w funkcji temperatury.

[ Na wykresach mozna wyr6zni€ przejscie szkliste wystepujace w zakresie temperatury od
820 K (550°C) do 840 K (570°C) dla serii (50.), przy czym temperatura przejscia maleje ze wzro-
stem zawarto$ci tlenku krzemu. W szkle serii (60.) temperatura przejscia szklistego (T,) zmienia
sie od 811 K (540°C) do 825 K (553°C), a najnizsze wartosci osigga dla szkta 60.15.25 oraz
60.25.15, za$ najwyzsze dla 60.05.35 i 60.30.10. Na wiekszosci wykreséw przejsciom szklistym
towarzyszy niewielki ale ostry sygnat endotermiczny o powierzchni odpowiadajgcej wartosci do
kilku J/g. Jest to czesto obserwowany efekt w szktach, ktérych pomiar odbywa sie po raz pierwszy
od wytopu lub po dtugim czasie od poprzedniego pomiaru [73]. Obecnos$é tego przejscia endoter-
micznego ttumaczy sie jako uelastycznienie niektorych czgsteczek (na przyktad poprzez zerwanie
niektérych wigzan), co prowadzi do pochfoniecia energii cieplnej wtasnie rzedu kilku J/g [73].

Na krzywych termograwimetrycznych (rysunki i [4.5p), mozna dostrzec delikatny
wzrost masy probek (siegajacy do dwdch procent), gdy ich temperatura ro$nie od 400 K do 1050
K, przy czym poczatek wzrostu pokrywa sie z temperaturg T,. W literaturze [74] mozna znalez¢
informacje, ze tlenek boru w sposéb ciagty ulega parowaniu nie tylko podczas wytopu, ale réwniez
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Rysunek 4.5: Wykres sygnatu DSC oraz masy probki szkta serii 60.x.(40-x) w funkcji temperatury.

na skutek wygrzewania, zwtaszcza gdy proces przebiega w temperaturach powyzej 1300 K. Jed-
nakze wyniki nadan podobnego szkfa gdzie zamiast MnO wykorzystano ZnO) Hamiltona i in. [19]
nie wykazujg zmiany jego nominalnego sktadu chemicznego o wiecej niz 1 mol% od zatozonego.
W obserwowanym materiale, masa prébek nieznacznie wzrasta, zatem jesli nastepowatoby odpa-
rowywanie tlenku boru, to absorpcja gazéw z otoczenia musiatby by¢é wyraznie intensywniejsza,
co prawdopodobnie widoczne bytoby jako zmiana sygnatu na krzywej DSC. Poniewaz nie zaob-
serwowano sygnatu egzo- lub endotermicznego powigzanego z przyrostem masy probek, uznano
iz za zmiane masy odpowiada wytgcznie proces absorpciji gazéw z otoczenia.

Sposrod sktadnikéw badanego szkia wytgcznie mangan moze ulec procesowi utleniania
(ze stanu Mn?* do stanu Mn3* lub Mn**), co wymaga wbudowania sie jonéw tlenu (O%~) by za-
chowa¢ catkowitg obojetnos¢ tadunku. Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem stezenia molowego
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SiO, w zakresie jednej serii, jest obserwowany coraz silniejszy przyrost masy prébki (tabela [4.7).
Efekt ten moze wynika¢ ze wzrostu stezenia atomowego manganu w probce, gdyz podstawienie
jednej czgsteczki SiO, w miejscu BoO3 zmniejsza tgczng ilosé atoméw sieci o 2.

Zgodnie z pracg Muana [23] dowolny tlenek manganu poddany dziataniu temperatury po-
wyzej 805 K w atmosferze o ci$nieniu parcjalnym tlenu pp, = 0,21 atm dazy poprzez przemiane
redoks do postaci Mn,O3. W tym Swietle interesujacy jest fakt, ze wraz z przekroczeniem tempe-
ratury T, w serii (60.) (~850 K) obserwowany jest poczgtek przyrostu masy, podczas gdy w serii
(50.) taki proces zauwazalny jest dopiero po przekroczeniu 1050 K. W przypadku szkiet o skta-
dach 60.15.25, 60.20.20, 60.25.15 i 60.30.10 zauwazalny jest szybszy przyrost masy w tem-
peraturze 920 K ktéremu towarzyszy staba zmiana sygnatu DSC w kierunku egzotermicznym.
Najintensywniej wystepuje ona w probkach 60.25.15 i 60.30.10, czyli tam, gdzie zawarto$¢ tlenku
boru jest najmniejsza. Towarzyszgce temu wydzielanie sie energii moze wynika¢ z zachodzenia
procesu krystalizacji. Jako ze intensywnos$¢ tego sygnatu ro$nie ze spadkiem zawartosci BoOg3,
mozna domniemywa¢, ze obecnos¢ tlenku boru zmniejsza tendencje do utleniania sie MnO. Po-
mimo zwiekszonej szybkosci przyrostu masy w temperaturze okoto 920 K, nadal ma on charakter
ciggly az do temperatury topnienia. Wskazuje to na powolne zachodzenie utleniania manganu
w matrycy szkfa, najpewniej ograniczonego dyfuzjg tlenu, co ttumaczytoby fakt widocznego przy-
rostu masy dopiero w okolicy temperatury T,.

Powyzej temperatury T,, w zalezno$ci od sktadu chemicznego szkfa, dostrzec mozna
nawet kilka sygnatéw egzotermicznych oraz poczatek jednego endotermicznego. Nie ulega wat-
pliwosci, ze co najmniej jeden z sygnatéw egzotermicznych jest sygnatem pochodzacym od pro-
cesu krystalizacji probki, podczas gdy sygnat endotermiczny zaczynajacy sie w okolicy 1150 K
pochodzit od procesu topnienia.

4.3 Densytometria

W tabeli przedstawiono wyniki pomiaru gestosci prébek oraz obliczonej $redniej odle-
gtosci pomiedzy jonami Mn w materiale zgodnie z zaleznoscig

3 MproXano (4.1)

RMn—Mn = d-N ;

gdzie M,,, to masa molowa prébki, d gesto$¢, X0 to utamek molowy tlenku manganu, a N, to
liczba Avogadro. Mozna dostrzec, ze najnizszymi gestosciami (nawet 2,47 g/cm?) charakteryzujg
sie prébki posiadajace w swej strukturze najwiecej tlenku boru, natomiast najwiekszymi te zawie-
rajace najwiecej tlenku manganu. Widoczne jest takze lokalne minimum gestosci odpowiadajgce
probkom 55.25.20 oraz 60.20.20.

Spadek ciezaru wtasciwego szkia zwigzany ze wzrostem zawartosci B,O3 wynika z faktu,
ze atomy boru sg znacznie Izejsze od pozostatych (masa atomowa wynosi 11 u) i zastgpie-
nie przez niego atomu manganu lub krzemu w sposob oczywisty zmniejsza gesto$¢ materiatu.
Nie jest jasne dlaczego w przypadku prébek 55.25.20 i 60.20.20 obserwuje sie minimum ge-
stosci, gdyz ani kolor, ani faktura powierzchni, ani badania XRD nie wykazaty by te probki od-
biegaty w sposéb widoczny od pozostatych. Na rysunku widaé, ze sktad chemiczny prébek
55.25.20 i 60.20.20 pokrywa si¢ z granicg zakresu szklotwérczego uktadu ZnO-SiO,-B,O3 [19].
Mozliwe zatem, ze dla sktadéw chemicznych odpowiadajgcych tym prébkom ma miejsce powsta-
wanie szczegblnej struktury, bedacej efektem organizowania sie atoméw w rézne struktury prze-
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strzenne, ktérych potgczenie powoduje zmniejszenie gestosci upakowania atomoéw. Niestety, za-
kres pomiaréw wykonanych w ramach niniejszej pracy nie pozwolit na zweryfikowanie tej hipotezy.

4.4 Spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania
X

Na rysunku przedstawiono widmo emisji XPS wykonane dla serii prébek 60.x.(40-
x). Najsilniejsze pasma mozna zaobserwowa¢ w okolicach 642 eV odpowiadajace elektronom
z powtoki Mn2ps», 654 eV - Mn2p,», 532 eV - Ol [64], 284.8 eV - C1g [75], oraz 192 eV -
B1s [76] (pasma oznaczane sg jako Enj, gdzie E oznacza pierwiastek, n gtowng liczbe kwan-
towa, a j poboczng liczbe kwantowg powiekszong o spinowa liczbe kwantowg). Widoczne pasmo
pochodzace od powtoki C15 wynika z obecnosci niewielkiej ilosci dwutlenku wegla zaadsorbo-
wanego na powierzchni prébki oraz od tasmy weglowej, do ktérej probki byly przymocowane (ze
wzgledu na jego powszechng obecnos$¢ w pomiarach XPS, przyjeto sie je traktowaé jako pasmo
referencyjne). W badanym zakresie mozliwe do zaobserwowania sg az trzy pasma pochodzace
od atoméw manganu, jednak tylko te zwigzane z powtoka elektronowg Mn2p sg wystarczajgco
silne by mozna byto na nich oprze¢ analize.

Wedtug Biesinger i in. [64] pasma emisji fotoelektronéw Mn2p,,» oraz Mn2pz, w tlenku
manganu(ll) i tlenku manganu(lll) powinny by¢ od siebie oddalone odpowiednio o 11.89 eV oraz
11.74 eV. Ponadto, spo$réd jonéw manganu wystepujacych na +2, +3, +4 , +6 i +7 stopniu utle-
nienia, tylko te pierwsze (Mn2*) charakteryzujg sie obecnoscig pasma towarzyszacego.

Na rysunku pokazano widmo XPS z zakresu energii wigzania od 635 eV do 660
eV odpowiadajacego wystepowaniu maksiméw Mn2ps, i Mn2p4,,. Przedstawione widmo zostato
otrzymane poprzez odjecie od rzeczywistego sygnatu wartosci tta przyblizonego metodg Shir-
ley’a [77]. Rdznica potozenia maksiméw pasm Mn2p;,, oraz Mn2ps, na osi opisujacej energie
wigzania fotoelektronéw zostata oszacowana jako 11.88+0.11 eV. Pasmo o nizszej energii wigza-
nia wykazuje niesymetryczny ksztatt, co zwigzane jest ze ztozeniem Mn2ps/» z sze$ciu mniejszych
pasm, w tym tak zwanego towarzyszacego (satelitarnego) wystepujacego po stronie wyzszych
energii wigzania gtéwnego pasma.
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Rysunek 4.6: Widmo emisji XPS prébek serii 60.x.(40-x).

48


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

4 —60.05.35

——60.10.30
Mn2p,., Mn2p., 60.15.25

——60.20.20

pasmo
satelitarne

Natezenie (j. u.)

655 650 645 640 635
Energia wigzania (eV)

(a) Zakres odpowiadajgcy energii pasma Mn2p12 i Mn2pg..

Natezenie (j. u.)

T T T T T T T
650 648 646 644 642 640 638 636
Energia wigzania (eV)

(b) Zakres odpowiadajacy energii pasma Mn2pss.
Rysunek 4.7: Intensywnos$¢ sygnatu XPS pochodzacego od (a) powtoki Mn2p w funkcji energii

wigzania elektronu probek serii 60.x.40-x oraz (b) fragment widma dla probki 60.20.20 po odjeciu
sygnatu tta z zaznaczonymi sze$cioma pasmami sktadowymi.

W celu przeprowadzenia doktadnego oszacowania stosunku [Mn?+])/([Mn?*]+ [Mn3*]) prze-
prowadzono dopasowanie pasma Mn2ps,» za pomoca szesciu pojedynczych pasm sktadowych.

Tabela 4.2: Stosunek zawartosci jonéw manganu Mn?* do catkowitej ich liczby (C) obliczony na
podstawie pomiaréw XPS. Liczbg w nawiasie 0znaczono niepewnos$¢ otrzymanego wyniku.

MnO, SiO, By0; C

mol%  mol% mol% %
60 05 35 81(2)
60 10 30 84(3)
60 15 25 77(2)
60 20 20 88(2)
(5)
(4)

60 25 15 69
60 30 10 76
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W celu zminimalizowania liczby swobody procesu dopasowywania potozenie pasm sktadowych,
jak i ich szerokosci potéwkowe przyjeto za Biesingerem i in. [64]. Za pomoca otrzymanej na
podstawie dopasowania pasma Mn2pg, (przyktadowe dopasowanie pokazano na rysunku [4.7p)
wzglednej powierzchni pasma towarzyszacego (Pis.x,) obliczono utamek [Mn2+])/([Mn?*]+ [Mn3+])
wedtug réwnania -
Mn Ps:kio

T M 1 M T Pt 42)
gdzie przez P,,.or-cc Przyjeto wzgledng powierzchnie pasma towarzyszacego otrzymang dla MnO
przez Biesingera i in. [64]. Uzyskane w ten sposéb wyniki (tabela[4.2) jednoznacznie wskazujg na
dominujacy udziat jondw Mn?* (od 69% do 88%), przy udziale jondw na trzecim stopniu utlenienia

wahajgcym sie od 12% do 31 %.

4.5 Dyfrakcja rentgenowska

Wykresy XRD otrzymanych prébek przedstawiono na rysunku W przypadku wigkszo-
Sci prébek nie zaobserwowano wystepowania reflekséw dyfrakcyjnych odpowiadajgcych obecno-
Sci fazy krystalicznej. Wyjatek od powyzszej obserwacji stanowi prébka 70.10.20, gdzie widoczna
jest seria wzmocnien. Korzystajac z oprogramowania HighScore wykazano, ze ich potozenie
odpowiada obecnosci krystalicznego tlenku manganu(lll) i tlenku krzemu(1V) o strukturze kwarcu.
Niski stosunek intensywnosci reflekséw dyfrakcyjnych do tta wskazuje na niewielki udziat fazy kry-
stalicznej w prébce 70.10.20. Ze wzgledu na jednorodny wyglad probki oraz niewielkg zawarto$¢
fazy krystalicznej, nie wykluczono jej z dalszych pomiaréw.
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Rysunek 4.8: Wykres pomiaru XRD prébek szkta z zaznaczonymi refleksami dyfrakcyjnymi po-
chodzacymi od fazy krystalicznej SiO2 (o) i Mn,O3 (o) wystepujacymi w prébce 70.10.20.
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Na wszystkich dyfraktogramach mozna sie dopatrze¢ nieznacznego wzmocnienia sy-
gnatu w zakresie katowym od 20 = 20° do 20 = 36°. W przypadku struktur krystalicznych,
w tym zakresie powinny byé obserwowane sygnaty pochodzace od ptaszczyzny (011) SiO, (27°)
oraz od ptaszczyzny (222) tlenku manganu(lll)(33°). Obecno$¢ tego wzmocnienia jest typowym
zjawiskiem obserwowanym w ciatach amorficznych, a wynika z faktu, ze w szkle wystepuje upo-
rzagdkowanie bliskiego zasiegu zblizone do struktury krystaliczne;.

4.6 Skaningowa mikroskopia elektronowa

Na serii zdje¢ wykonanych technikg SEM (rysunki pokazano zdjecia przetoméw
probek szkta odpowiadajgce kazdemu sktadowi chemicznemu. Zdjecia byty wykonywane na préb-
kach, ktére wczesniej poddano wygrzewaniu w temperaturze 300°C (573 K). Zaczynajgc od szkia
zawierajgcego najmniej manganu, probka:

+ 50.10.40 wykazuje obecno$¢ oddalonych od siebie o $rednio kilka um (1-12 um) wydzielen
krystalicznych o sze$ciokrotnej osi symetrii i Srednicy siegajgcej 5um charakterystycznych
dla tlenku boru, poza tym probka nie wykazywata obecnosci innych faz krystalicznych;

+ 50.15.35i 50.20.30 wykazujg brak obszaréw krystalicznych, przetomy probek wygladajg na
zupetnie jednorodne;

» 50.25.25 charakteryzuje sie jednorodng strukturg, ale na zdjeciach o duzym powigkszeniu
mozna dostrzec obszary o Srednicy okoto dziesieciu nanometréw nieznacznie wyrézniajace
sie na tle szkta oddalone od siebie o kilka um;

 50.30.20 charakteryzuje sie obecnoscig okragtych obszaréw o $rednicy okoto 1 um, przy
czym, w niektérych mozna wyr6zni¢ obszary sktadowe o $rednicy okoto 0,4um;

» 55.10.35, 55.15.30 charakteryzujqg sie strukturg jednofazowa;

« 55.20.25 charakteryzuje sie jednorodng strukturg, ale na zdjeciach o duzym powigkszeniu
mozna dostrzec obszary o $rednicy okoto dziesieciu nanometréw nieznacznie wyrézniajace
sie na tle szkia;

+ 55.25.20 charakteryzuje sie struktura, w ktérej mozna wyr6zni¢ niewielkie obszary o $red-
nicy od 20 nm do 100 nm oddalone od siebie o pojedyncze um, nieznacznie wyrdzniajace
sie na tle szkia;

+ 60.05.35 - 60.30.10 nie wykazuja obecnosci fazy krystalicznej, jednakze na niektérych zdje-
ciach mozna dojrze¢ obszary o $rednicy okoto 30 nm, nieznacznie wyrdzniajagce sie na tle
szkia, wystepujace co kilka um;

« 65.10.25 i 65.15.20 charakteryzuja sie obecnoscig niewielkich obszaréw réznigcych sie od
reszty szkta i rozproszonych w duzych odstepach, struktury te obserwowane sg zwtaszcza
przy krawedziach oraz peknieciach prébki;

+ 70.10.20 wykazuje obecnos¢ fazy krystalicznej w postaci podtuznych prostopadtoscianéw
o przyblizonych wymiarach 40 nm szerokosci i 250 nm dtugosci, widoczne sg takze obszary
o okrggtym ksztatcie i o $rednicy od 20 do 40 nm.
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e =

HV det mode mag WD HV det mode mag - WD
20.00 kV ETD SE 10000 x 10.4 mm 20.00 kV ETD SE 50 000 x/9.1 mm

(a) 50.10.40 (b) 50.15.35

2\" det mode mag - 5 um . HV det mode mag - WD 1um
20.00 kV ETD SE 10 000 x 8.7 mm 20.00 kV ETD SE 50 000 x 9.1 mm

(c) 50.20.30 (d) 50.25.25

HV det mode mag 5 um
20.00 kV ETD SE 10 000 x 10.8 mm

(e) 50.30.20

Rysunek 4.9: Zdjecia wykonane technikg SEM, przetoméw prébek zawierajacych 50 mol% MnO.
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A

HV det mode mag = WD — _— HV det mode mag = | WD
20.00 kV ETD SE 25000 x 10.4 mm 20.00 kV ETD SE 10 000 x/9.3 mm

(a) 55.10.35 (b) 55.15.30

HV det mode mag WD HV det mode| mag & WD
20.00 kV ETD SE 10 000 x 9.4 mm 20.00 kV ETD SE 25000 x/10.4 mm

(c) 55.20.25 (d) 55.25.20

Rysunek 4.10: Zdjecia wykonane technikg SEM, przetoméw prébek zawierajacych 55 mol% MnO.

W przypadku probki 70.10.20, zaobserwowano obecnos$¢ struktur krystalicznych na tle
fazy amorficznej. Badania XRD wykazaty obecnos¢ fazy krystalicznej Mn,O3 i mniejszej iloSci
SiO.. Nie wykazaty natomiast obecno$¢ faz krystalicznych, w sktad ktérych wchodzityby tlenek
boru lub tlenek manganu(ll). Jednoczesnie, w prébkach zawierajacych powyzej 55 mol% MnO
oraz 55.20.25 i 55.25.20, zaobserwowano obecnos¢ wyrdzniajgcych sie amorficznych (pomiary
XRD nie wykazaty obecnosci w nich fazy krystalicznej) kulistych obszaréw o $srednicy od 20 nm
do 40 nm. Ich wielko$¢ byta zbyt mata, by byta mozliwa ocena ich sktadu chemicznego na pod-
stawie pomiaréw EDS. Brak ich wystepowania w prébkach zawierajgcych najwieksze ilosci tlenku
boru(lll) pozwala domniemywag, ze sg one bogate w tlenek manganu lub tlenek krzemu.
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s =

HV det mode mag

HV det mode mag - WD
20.00 kV ETD SE 10000 x 9

10.00 KV ETD SE |50 000 x 5.5 mm

(b) 60.10.30

HV det mode mag - 5 um

HV det mode mag - WD 3um
20.00 kV ETD SE 10 000 x 9.6 mm

10.00 kV ETD SE 25 000 x/6.8 mm

(c) 60.15.25 (d) 60.20.20

HV det mode mag WD - 5 um - HV det mode| mag WD
20.00 kV ETD SE 10 000 2 mm 10.00 kV ETD SE 25 000 x/5.6 mm

(€) 60.25.15 (f) 60.30.10

Rysunek 4.11: Zdjecia wykonane technikg SEM, przetoméw prébek zawierajacych 60 mol% MnO.
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HV det mode mag = WD —_— _— HV det mode mag = WD
20.00 kV ETD SE 25000 x 10.2 mm 20.00 kV ETD SE 25000 x/10.0 mm

(a) 65.10.25 (b) 65.15.20

-

HV det mode mag = WD 500 nm
20.00 kV ETD SE 100 000 x 10.4 mm

(c) 70.10.20

Rysunek 4.12: Zdjecia wykonane technikg SEM, przetoméw prébek zawierajagcych 65 mol% i 70
mol% MnO.

Dla prébek, w ktérych zaobserwowano wielofazowg mikrostrukture, wykonano analize
EDS. Odkryto w ten sposob, ze w szkle 50.30.20 wystepujg duze obszary w postaci kulistych
pdl znacznie bogatsze w krzem w stosunku do otaczajacej je matrycy (rysunek [4.13), ktéra to
charakteryzuje sie wiekszg koncentracjg atoméw manganu. Rozktad atomow tlenu pomiedzy fa-
zami wskazuje na mniejsza jego koncentracje w fazie bogatej w Si. Moze to wynikac z faktu, ze
matryca bogata w MnO ma wigksza koncentracjg niewykrywalnych przez aparat EDS atoméw
boru i zwigzanych z nimi, a widocznych, atoméw tlenu (jony boru ze wzgledu na niewielkg liczbe
atomowg charakteryzujg sie niskg emisjg promieniowania X), co w konsekwencji prowadzi do
pozornego wzrostu stezenia atoméw tlenu wzgledem manganu. Mozna zatem wnioskowaé, ze
zawartos$é tlenku boru jest wieksza w matrycy szkta. Nie mozna natomiast wykluczy¢ obecnosci
boru w fazie bogatej w SiO,, cho¢by ze wzgledu na fakt, ze czyste SiO, ulega topnieniu w tem-
peraturze okoto 2000 K, a stop SiO»-B>0O3 posiada punkt eutektyczny juz w temperaturze okoto
700 K [22,/23][28].

Widoczne w szkle 50.10.40 struktury o sze$ciokrotnej symetrii nie wykazywaty w anali-
zie EDS znaczacej zmiany koncentracji pierwiastkéw w stosunku do pozostatego obszaru szkia.
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(a) Zdjecie SEM przetomu prébki 50.30.20 z zaznaczonymi przyktadowymi punktami
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(b) Usrednione widmo promieniowania fazy rozproszonej (linia ciagta) oraz matrycy
(linia rozproszona) szkta 50.30.20.

Rysunek 4.13: Zdjecie SEM oraz oraz widmo EDS przetomu szkia 50.30.20 otrzymane na pod-
stawie analizy w zaznaczonych punktach szkta.

Ze wzgledu na bardzo stabg wykrywalno$¢ atoméw boru, mozna jedynie postulowa¢, ze to ich
koncentracja w obserwowanych strukturach jest podwyzszona. Przedstawione w ten sposéb dane
wskazujg na wystepowanie tendencji do separacji fazy bogatej w B,O3 gdy zawartos¢ tlenku boru
osiagnie warto$¢ 40 mol% (szkto 50.10.40), a czego nie zaobserwowano w prébkach zawieraja-
cych 35 mol% B,0O3 (50.15.35, 55.10.35, 60.05.35). Obrazowanie przetomoéw probek technikg
SEM wykazato, ze mimo pozornej jednorodnosci, wiekszos¢ probek charakteryzuje sie wystepo-
waniem pewnych amorficznych obszaréw o $rednicy od 20 do 100 nm, ktérych sktadu chemicz-
nego nie udato sie ustali¢.
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4.7 Wrtasciwosci optyczne

4.7.1 Spektroskopia absorpcyjna w swietle widzialnym

Wszystkie otrzymane w ramach pracy szkfa miaty ciemny kolor i charakteryzowaty sie
bardzo stabg przejrzystoscig. Fakt wystepowania czesciowej przepuszczalnosci Swiatta wskazy-
wat, ze szeroko$¢ optycznej przerwy energetycznej lezy w granicach $wiatta widzialnego, czyli
pomiedzy 1,8 eV (690 nm) a 3,1 eV (400 nm). W celu jej oceny przeprowadzono analize absorp-
cji $wiatta widzialnego i bliskiego nadfioletu, a widma absorpcji przedstawiono na rysunku
Wyréznié mozna na nich dwa szczegdlnie interesujgce obszary. Pierwszy, w okolicy 460-480 nm,
zwigzany jest z wystepowaniem lokalnego maksimum absorpcji. Drugi, dominujgcy w zakresie
dtugosci fali ponizej 400 nm, zwigzany jest z wystepowaniem optycznej przerwy energetyczne;.

Zgodnie z danymi [78l[79] oraz [7}/68(78/80,/81] na widmie absorpcyjnym powinno by¢ wi-
doczne wyrazne maksimum odpowiadajgce promieniowaniu o energii 2,53 eV (490 nm) zwigzane
z dozwolonym przejsciem °E, — 5To,(*G)/ *A1,(*G) wystepujacym w zwigzkach tlenkowych za-
wierajgcych Mn3+, oraz znacznie stabsze (od 100 do 1000 razy) odpowiadajgce promieniowaniu
o energii 2,95 eV (420 nm) zwigzane z niedozwolonym przejéciem SA;,(S) — *E,(*G)/*A1,(*G)
wystepujacym w zwigzkach tlenkowych zawierajgcych Mn?* [82]. Wystepujgce w Mn,Os pa-
smo absorpcyjne, ktérego energia wynosi 2,53 eV, odpowiada przejsciu, w ktérym spin elektronu
anty-wigzacego o najnizszej energii (zwigzanego z powtoka 3d) podlega wzbudzeniu bez zmiany
zwrotu spinu. Tymczasem pasmo wystepujgce w MnO o energii 2,95 eV odpowiada wzbudze-
niu, w ktérym spin elektron anty-wigzgcego o najnizszej energii (zwigzanego z powtoka 3d) ulega
obréceniu.

Widoczne na otrzymanych widmach pasmo absorpcyjne o maksimum lezgcym pomieg-
dzy 460 a 480 nm jest niewatpliwie zwigzane z przejSciem odpowiadajgcym wystepowaniu jonéw
Mn3+, ale jego szeroko$¢ jest wieksza niz typowa [7,/68,78,78-81]. Przyczyng tak tak silnego po-
szerzenia moze moze by¢: amorficzna struktura materiatu; niewielka odlegto$¢ pomiedzy jonami
Mn2+ i Mn®* powodujgca powstawanie dodatkowych pasm absorpcyjnych; lub, zgodnie z tezg
Wonga i in. [83], wbudowywanie sie jonu Mn3* w miejsce innego tréjwartosciowego sktadnika
sieci.

Pochtanianie swiatta o dtugosci fali powyzej 400 nm powinno w efekcie prowadzi¢ do lekko
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Rysunek 4.14: Widma absorpcji promieniowania widzialnego wszystkich badanych prébek.
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zielonkawej barwy materiatu, takiej jak obserwowana jest w krystalicznym MnO. Otrzymane probki
sg jednak czarne lub ciemno brazowe, co wynika z obecnosci w szkle jonéw Mn3* i zwigzanego
z nimi bardzo szerokiego pasma absorpcji.

Na podstawie widma absorpcji $wiatta widzialnego mozna oceni¢ szerokos¢ optycznej
przerwy energetycznej (BG). Pomiar tej wielkoSci jest pomocny w ocenie struktury pasmowej
materiat, gdyz w okreslonych warunkach pozwala okresli¢ réznice pomiedzy najwyzszym dostep-
nym stanem walencyjnym, a najnizszym stanem pochodzgcym od pasma prewodzgcego. w za-
leznosci od wiasciwosci pasmowych materiatu moga wystepowac cztery typy przejscia elektronu
od stanu podstawowego do wzbudzonego z czego w materiatach zawierajgcych tlenek manganu
obserwuje sie zwykle przejscie proste dozwolone lub przejscie sko$nie dozwolone. Struktura
pasmowa krystalicznego tlenku manganu(ll) wskazuje na wystepowanie w nim sko$nej przerwy
energetycznej o szerokosci od 2,6 eV do 3,9 eV [84-88], podczas gdy w tlenku manganu(lll) pro-

stej przerwy o szerokosci od 0,6 eV do 2,1 eV [85-89] w zaleznosci od sposobu wytwarzania oraz
techniki pomiaru.

Ze wzgledu na fakt wystepowania w szkle dwdch rodzajow tlenku manganu, nalezy roz-

4
,/272eV
’
0 T L
2 3 4 5
hv (eV)

(a) 70.10.20.

./ 217 eV

1 ' 2 é ' 4 5
hv (eV)

(b) 60.30.10.

Rysunek 4.15: Wybrane widma emisji $wiatta widzialnego prébek (a) 70.10.20 i (b) 60.30.10
przedstawione w postaci wykresu Tauca [90] dla przejscia dozwolonego prostego (n=1/2).
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patrzy¢ mozliwo$é wystepowania obydwu typoéw przejs¢ energetycznych. Bezposredni wptyw
SiO; i BoO3 na wiasciwosci optyczne mozna pomingé, gdyz zgodnie z badaniami [91,/92], prze-
rwa optyczna SiO, i Bo,O3 wynosi odpowiednio 9,2 eV (133 nm) i 7,3 eV (170 nm), czyli znacznie
powyzej rozwazanego zakresu pomiarowego.

Optyczng przerwe energetyczng szkta wyznaczono na podstawie przedstawionej graficz-
nie zalezno$ci (ahv)'/™ = f(hv), nazywanej wykresem Tauca [90], gdzie o 0znacza wspdtczynnik
pochtaniania promieniowania, h statg Plancka, a v czestotliwo$¢ promieniowania. Wspoétczynnik
n jest zalezny od rodzaju przerwy energetycznej i dla przejscia dozwolonego prostego przyjmuje
wartos¢ rowng 1/2, a dla przejscia dozwolonego sko$nego rowng 2 [90]. Ze wzgledu na fakt,
ze na skutek zmiany struktury z krystalicznej na amorficzng nie nastepuje zmiana typu przejscia
energetycznego z pasma walencyjnego do pasma przewodzenia, rozpatrzono obydwa przypadki.
Dla przej$cia dozwolonego sko$nego (n = 2), na podstawie ksztattu krzywych tworzonych przez
punktu pomiarowe, niemozliwe byto okreslenie wartosci BG (tak wykonane pomiary wskazywaty
na niefizyczne wartosci). W zwigzku z czym, do celéw analizy szerokosci optycznej przerwy
energetycznej przyjeto model przej$cia dozwolonego prostego (n = 1/2) [10,89].

Na podstawie wykreséw Tauca oszacowano szeroko$¢ przerwy optycznej otrzymanego
szkta, a wyniki przedstawiono w tabeli Warto$¢ przerwy wyznaczano na podstawie oceny po-
tozenia punktu przeciecia linii dopasowanej do prostoliniowego odcinka tworzonego przez punkty
pomiarowe z 0sig pozioma (odpowiadajgca energii promieniowania), a przyktadowe wykresy, od-
powiadajgce prébkom 70.10.20 i 60.30.10, pokazano na rysunku Otrzymana w ten spo-
s6b szeroko$¢ przerwy energetycznej ma warto$¢ od 2,01 eV (60.15.25) do 3,14 eV (50.10.40)

Tabela 4.3: Oszacowana szeroko$é przerwy energetycznej na podstawie wykreséw Tauca [90]
dla przejscia dozwolonego prostego.

MnO | SiO, | B203 BG
mol% | mol% | mol% eV
50 | 10 | 40 |314(4
50 15 35 3,02(3
50 20 30 2,97(2
50 25 25 | 2,63(1
50 30 20 | 2,85(2
55 10 35 2,57(1
55 15 30 2,90(2
55 20 25 2,72(2
55 25 20 | 2,63(
(
(
(
(
(
(
(
(
(

60 5 35 2,36(2
60 10 30 2,40
60 15 25 2,01
60 20 20 2,15
60 25 15 2,11(2
60 30 10 2,17(2
65 10 25 2,19(1
65 15 20 2,61(2
70 10 20 2,63(2
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i wykazuje spadek ze wzrostem zawartosci tlenku manganu az do 60 mol% MnO, gdzie osiaga
minimum, a nastepnie wzrasta. Wystepowanie takiego minimum pomiedzy odlegtoscig 3,8 A,
a 3,9 A wskazuje na tworzenie sie struktury o najmniejszej przerwie energetycznej. Wzrost prze-
rwy przy dalszym dodawaniu tlenku manganu przeczy, aby ta struktura odpowiadata konfiguracji
wystepujacej w postaci czystego tlenku manganu.

W rozwazanym przypadku zmiana szerokoSci przerwy energetycznej pomiedzy prébka
50.10.40 a 60.15.25 jest bardzo duza i wynosi ponad 1 eV. Znane jest zjawisko zmniejszania sie
przerwy energetycznej materiatu na skutek zmiany jego struktury z krystalicznej na amorficzng,
przy czym zmiany te obserwowano w zakresie do 20% szeroko$ci przerwy energetycznej [10].
W obserwowanym przypadku zmiana przekracza co najmniej 40% wzgledem Mn, O3 oraz co naj-
mniej 25% wzgledem MnO. Tak duza réznica szerokosci przerwy energetycznej nie moze wynikaé
wytacznie z faktu zmiany struktury z krystalicznej na amorficzng. Zatem na podstawie pomiarow
optycznych mozna stwierdzié, ze tlenek manganu nie tworzy w strukturze szkta duzych klasteréw
(przekraczajacych kilka nanometréw) ztozonych wytgcznie z amorficznego tlenku manganu(lil)
lub z tlenku manganu (Il).

WSsrdd stabilnych zwigzkéw krystalicznych tworzonych przez tlenki krzemu, boru i man-
ganu mozna znalez¢ takie jak Mn7SiO42, MnSiO3, Mn,SiO4, Mn3(BO3)2 i MnB4O7 o przerwach
energetycznych odpowiednio 0,4 eV, 2,4 eV, 2,6 eV, 2,3 eV i 5 eV [85-88]. Wartosci obserwowa-
nej szeroko$ci optycznej w zakresie od 1,9 eV do 2,6 eV (probki o zawartosci powyzej 55 mol%
MnO) wynika¢ moga z obecnosci w szkle amorficznych obszaréw zblizonych stechiometrig oraz
struktura do co najmniej jednej z nastepujacych faz: MnSiO3, Mn2SiO4 i Mn3(BO3),.

Wystepujace wartosci optycznej przerwy energetycznej w prébkach o zawartosci 55 mol%
MnO i mniejszej przewyzszajg te odpowiadajace fazom MnSiO3, Mn,SiO4 i Mn3(BOs3),, a jedno-
czes$nie sa zbyt niskie by mozna je wyttumaczy¢ wystepowaniem obszaru zblizonego do MnB,O-.
Jest wysoce prawdopodobne, ze w badanych prébkach wystepujg inne lokalne struktury odpo-
wiedzialne za pochtanianie Swiatta zblizone stechiometrig do faz metastabilnych. Nieznany po-
zostaje takze wptyw jonéw manganu Mn3* na wtasciwo$ci pasmowe materiatu, gdyz wszystkie
przytoczone powyzej fazy zawierajg mangan na drugim stopniu utlenienia.

4.7.2 Spektroskopia fotoluminescencyjna

Widmo emisji $wiatta otrzymane dla szkta pobudzanego wigzkg o dtugosci fali 415 nm
przedstawiono na rysunku Dtugosé¢ fali wzbudzajgcej emisje promieniowania manganu wy-
brano za Méncke i in. oraz Ehrt [7,[20]. Na widmie emisyjnym mozna wyrdzni¢ trzy maksima:
pierwsze w zakresie od 590 nm do 605 nm, drugie od 560 nm do 580 nm oraz trzecie od 515 nm
do 555 nm. Obecnos$¢ emisji w pierwszym zakresie, odpowiadajagcym barwie pomaranczowe;j,
$wiadczy o obecnosci jonéw Mn?* tworzacych oémioéciany [MnOg]'" (rysunek [7,82], a jej
niskie natezenie wskazuje na nieduzy udziat tych jednostek strukturalnych w objetosci szkta.

Zwigzek pomiedzy strukturg, a obecnoscig drugiego pasma oddalonego od pierwszego
o okoto 0,11 eV nie jest pewny. W pracach Macrae’a i in., Marfunina i in. oraz Gafta i in. [93-95]
obserwowano pasma o maksimum natezenia przypadajacym od 570 nm do 585 nm zwigza-
nym z wystepowaniem domieszki jonéw Mn?* w takich mineratach jak CaSiO3, Fe3Als[SiO4]s,
CaxZnSiO7, (Na,Ca)AlSi3Og, BeAl,SigOg oraz CaAl,SioOg. Cechg wspoing wszystkich wymie-
nionych mineratéw jest wystepowania w znaczgcej ilosci tlenku krzemu, oraz fakt wystepowanie
w nich manganu wytgcznie w charakterze domieszki. Na podstawie powyzszej zaleznosci mozna
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Rysunek 4.16: Widmo emisji $wiatta widzialnego prébek wzbudzanych falg dtugosci 415 nm.

domniemywac, iz wystepowanie pasma emisyjnego w okolicy 575 nm odpowiada wystepowaniu
odseparowanych od siebie jonéw Mn?* otoczonych przez grupy [SiO4]*.

Trzeci zakres emisji odpowiadajacy kolorowi zielonemu (od 515 nm do 555 nm) zwigzany
jest z emisjg manganu wystepujacego na drugim stopniu utlenienia i tworzgcego czworosciany
[MnO,4]® [7,[20/82]. Jak widaé na rysunku widmo tej emisji sktada sig z co najmniej trzech
naktadajgcych sie widm sktadowych. Za pomoca oprogramowania Origin8 odwzorowano ksztatt
tego widma emisyjnego poprzez dopasowanie trzech funkcji typu Gaussa. Najlepsze dopasowa-
nie otrzymano dla potozenia $rodkéw funkcji w punktach odpowiadajgcych dtugosci fali 542,3 nm
(2,29 eV), 536,3 nm (2,31 eV) oraz 530,4 nm (2,34 eV), oraz dla ich odchylenia standardowego
odpowiednio rownego 7,6 nm, 3,8 nmi 7,6 nm. Stosunek pola powierzchni pod sktadowymi funk-
cjami typu Gaussa do powierzchni widma przedstawiono w tabeli Mozna zauwazyé¢, ze wraz

0%

Rysunek 4.17: Wizualizacja struktury tlenku manganu w koordynagciji oktaedrycznej [MnOg]'%
i tertraedrycznej [MnO4]® .
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Tabela 4.4: Stosunek powierzchni widm sktadowych do catkowitej powierzchni pasma emisji foto-
luminescencyjnej w zakresie od od 515 nm do 555 nm.

MnO | SiO2 | B20s | Rmn-wvny | P1(530,4nm) | P2 (536,3nm) | P3 (542,3nm)
mol% | mol% | mol% A % % %
50 10 40 4,54 48 10 42
50 15 35 4,18 50 09 11
50 20 30 4,05 46 08 47
50 25 25 4,03 53 09 38
50 30 20 4,06 49 11 39
55 10 35 3,93 31 05 64
55 15 30 3,90 41 07 52
55 20 25 3,96 47 08 45
55 25 20 4,15 47 07 46
60 05 35 3,99 24 05 72
60 10 30 3,87 46 07 47
60 15 25 3,82 38 06 56
60 20 20 3,92 27 04 69
60 25 15 3,74 33 05 62
60 30 10 3,75 27 06 68
65 10 25 3,68 45 07 48
65 15 20 3,55 38 06 56
70 10 20 3,53 24 04 72

ze wzrostem zawartosci tlenku manganu coraz intensywniejsze staje sie widmo sktadowe odpo-
wiadajace najnizszej energii emisiji.

Wozgledng intensywnos$¢ widm sktadowych emisji w okolicy 535 nm poréwnano ze $rednig
odlegtoscia pomiedzy jonami manganu (tabela [4.4). Jak mozna zauwazy¢, w przypadku szkiet
dla ktérych parametr Ry, pr WYnosi powyzej 4 A, dominuje widmo o maksimum w 530,4 nm,
podczas gdy dla probek 0 Ryrm_nm < 4 A, dominuje widmo o maksimum w 542,3 nm. Taka
zaleznos¢ wskazuje na fakt, ze gdy atomy manganu s3 od siebie bardziej oddalone, to energia
emitowanego promieniowania odpowiadajgcego jonom Mn?* w koordynacji tetraedrycznej jest
wigksza, niz gdy atomy manganu charakteryzuja sie wigkszg koncentracja.

Rozszczepienie widm emisji $wiatta pomaranczowego (od 515 nm do 555 nm) $wiadczy
0 zmianach w otoczeniu jonéw manganu Mn?*. Za efekt ten moze by¢ odpowiedzialna, na przy-
ktad, r6znorodnos¢ pierwiastkdw tgczacych sie z jonem manganu przez mostek tlenowy, takich
jak Mn2*-O-Mn?*, Mn?*-O-Mn3*, Mn?*-0-B3+t, Mn?*-O-Si*t. Wzrost intensywno$ci emisji 542,3
nm wraz ze wzrostem zawarto$ci tlenku manganu wskazuje, ze to wtagnie mostki typu Mn?+-
O-Mn?* lub Mn?+*-O-Mn3* s3 za nig odpowiedzialne. Jednoczesnie, wzrost intensywnosci emisji
530,4 nm ze wzrostem zawartos$ci tlenkdw krzemu i boru wskazuje na jej powigzanie z mostkami
typu Mn2+-O-B3* | Mn?+-O-Si**.
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4.8 Podsumowanie

Na podstawie wykonanych préb wytopu ustalono, ze technika klasycznego wytopu mozna
z powodzeniem otrzyma¢ szkto sktadajace sie z tlenkdéw manganu, krzemu i boru w zakresie od
50 mol% do 65 mol% MnO, od 0 mol% do 30 mol% SiO», oraz od 10 mol% do 50 mol% B»Os.
Temperatura topnienia mieszanin w tym zakresie nie przekracza 1600 K, ale wyraZnie ro$nie gdy
zawarto$¢ tlenku krzemu zbliza sie do 35 mol%. Obszar szkiotwérczy jest znacznie wigkszy niz
wczesniej wyznaczony dla uktadu zawierajacego cynk w miejscu manganu [19]. Mimo jednorod-
nej optycznie struktury, szkta te wykazywaty obecno$¢ amorficznych obszaréw o $rednicy od 20
nm do 100 nm, ktérych sktadu chemicznego nie udato sie ustalic.

Zwiekszenie zawartosci tlenku manganu powyzej 65 mol% MnO spowodowato pojawienie
sie krystalicznej fazy Mn,Os3, podczas gdy dodanie nadwyzki SiO, powodowato krystalizacje catej
probki. Dodanie tlenku boru powyzej 50 mol% skutkuje powstaniem niemieszalnej warstwy tlenku
boru na powierzchni szkta.

Otrzymane szkta charakteryzowaly sie duzg stabilnoscig termiczng az do temperatury
przejscia szklistego, ktora ustalono w przedziale od 800 K do 850 K w zaleznosci od sktadu
chemicznego. Natomiast powyzej Ty, widoczny jest przyrost masy zwigzany z utlenianiem sie
manganu wystepujacego na drugim stopniu utlenienia.

Analiza mikrostruktury, przeprowadzona na podstawie obrazowania SEM wykazata ten-
dencje do separacji dwéch amorficznych faz w przypadku prébek 50.10.40 (odseparowana od
szkta faza tlenku boru) oraz 50.30.20 (odseparowana faza bogata w SiO, od bogatej w MnQ),
a prébce 70.10.20 zaobserwowano tymczasem wystepowanie obszaréw charakterystycznych dla
fazy krystalicznej. Ponadto, w probkach zawierajgcych powyzej 55 mol% MnO oraz prébkach
55.20.25 i 55.25.20 zaobserwowano wystepowania okragtych wydzielen amorficznych o srednicy
od 20 nm do 50 nm, kt6érych stechiometrii nie udato sie ustali¢.

Pomiary XPS oraz absorpcji $wiatta wykazaty, ze w szkle o zawartosci 60 mol% MnO jony
manganu wystepuja gtéwnie jako Mn?* (od 69% do 88%) oraz jako Mn** (od 12% do 31%).

Na podstawie pomiaréw widma emisji Swiatta ustalono, ze wigkszo$¢ jonéw manganu
Mn2+ wbudowuije sie w strukture szkta wraz z tlenem w postaci czworo$ciandéw [MnQO4]%, a obec-
no$¢ manganu w postaci oémioscianow [MnOg]'* jest co najmniej kilkukrotnie mniejsza. Uznano
takze, ze widoczne widmo emisyjne (575 nm) prawdopodobnie jest zwigzane z oddziatywaniem
jonéw manganu Mn?* ze znajdujagcymi sie w otoczeniu grupami [SiO4]*. Badania wtasciwosci
optycznych wykazaty, ze wzrost zawarto$ci tlenku manganu obniza szeroko$¢ optycznej przerwy
energetycznej az do osiggniecia minimum odpowiadajgcego zawartosci 60 mol% MnO.
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Rozdziat 5

Wiasciwosci elektryczne

W ponizszym rozdziale zostaly scharakteryzowane wtasciwosci elektryczne szkta MnO-
SiO2-B203 w funkciji czestosci oraz temperatury. Za pomocg numerycznego dopasowania ob-
wodow zastepczych zamodelowano obecnos¢ poszczegdlnych proceséw relaksacyjnych. Otrzy-
mang w ten sposob charakterystyke procesow relaksacyjnych poréwnano z wtasciwosciami czte-
rech wymienionych nizej modeli opisujacych ruch nosnika tadunku poprzez struktury amorficzne:

* hoppingu polaronéw [11,12,/40,41];

* przeskoku przez skorelowane bariery (ang. Correlated Barrier Hopping) [36/37];
« transportu klasterowego Hunta [42,/431(961/97];

* losowych standéw zlokalizowanych (ang. Random Site Energy) [31}/34].

W niniejszym rozdziale przedstawiono wnioski ptynace z poréwnania wtasciwosci elektrycznych
w funkcji czestosci zmian pola elektrycznego. Ponadto, ocenie poddano réwniez zalezno$¢ po-
miedzy koncentracjg, poziomem utlenienia i odlegtoscig pomiedzy jonami metalu przej$ciowego,
a wartoscig przewodnosci i przenikalnosci elektrycznej szkia.

Analize wtasciwosci elektrycznych rozpoczeto od rozwazan zaleznosci zespolonej prze-
wodnosci w funkcji czestosci oraz temperatury, by po wyszczegdlnieniu obszaru przewodnic-
twa statoprgdowego oraz zmiennoprgdowego, poddaé¢ kazdy z zakreséw odpowiedniej analizie.
Zmiennos$¢ przewodnosci o,. W zakresie czestotliwosci od 10 mHz do 1 MHz rozwazano naj-
pierw pod katem obecnosci réznych mechanizmoéw relaksacyjnych i ich powigzania ze strukturg
materiatu. W trakcie rozwazan nad zmiennoscig przewodnosci o4, skupiono sie na jej zalez-
nosci od temperatury i koncentracji jonéw metalu przejsciowego z uwzglednieniem jego stopnia
utlenienia. Ostatecznie poréwnano i oceniono przydatnosé poszczegoélnych modeli do opisu wia-
sciwosci elektrycznych (zwtaszcza przewodnictwa dc oraz ac) badanego materiatu na podstawie
parametrow charakterystycznych dla danego modelu.
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5.1 Ogolna charakterystyka witasciwosci elektrycznych w funk-
cji czestosci

Wiasciwosci probki 50.30.20 stanowia reprezentatywny przyktad zmian wtasciwosci elek-
trycznych wszystkich badanych w pracy probek. Na rysunku pokazano dla tej prébki zalez-
nosci o’ i o w funkcji czestosci. Na wykresie [5.1p, w zakresie niskich czestosci widoczne jest
plateau charakterystyczne dla przewodnictwa statopragdowego (ktérego warto$é w dalszej pracy
bedzie oznaczana przez o4.), natomiast w zakresie wysokich - obserwowany jest szybki wzrost
o’ ze wzrostem czestosci. Warto$é o4, szybko wzrasta z temperaturg, co jest typowe dla szkiet
pétprzewodnikowych. Widoczne jest takze, ze warto$é o4. otrzymana dla prébek podczas chto-
dzenia jest znaczgco wigksza od tej otrzymanej podczas pierwszego grzania. Podobne ogélne
tendencje zmian przewodnosci zaobserwowano dla wszystkich probek (rysunek[5.2).

W zakresie wysokich czestosci obserwowany wzrost przewodnos$ci ¢/ ma charakter wy-
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Rysunek 5.1: Sktadowe zespolone przewodnosci w funkcji czestosci wykreslone dla wybranych
temperatur otrzymane na podstawie pomiaru szkfa 50.30.20. Linig ciggta oznaczono wyniki dla
pomiaru podczas grzania probki, a linig przerywang podczas chtodzenia.
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Rysunek 5.2: Rzeczywista sktadowa przewodnosci wszystkich badanych prébek w funkcji cze-
stosci w temperaturze 445 K.

ktadniczy dajacy sie opisa¢ rownaniem
0" (w) = 0ae + 04 = 0ac + A(jw)*, (5.1)

gdzie A i s to state. Powyzszg zalezno$¢ przyjeto sie nazywac uniwersalng odpowiedzig die-
lektryczng (ang. Universal Dielectric Response - UDR), zaproponowang przez Jonshera [33].
Podobnie mozna opisa¢ zmiane o” w funkcji czestosci (rysunek[5.1p) z tg réznica, ze obserwuje
sie plateau.

Na krzywej funkcji o’ (w) i o”(w) szkta 50.30.20, jak i pozostatych prébek (rysunki
i obserwowane sg lokalne odstepstwa od zaleznosci UDR. Widoczne sg one jako punkty
przegiecia krzywej, reprezentujacej o’ = f(w) i ¢’ = f(w). Najsilniejszy ich wptyw widoczny
jest dla czestosci, gdy rzeczywista sktadowa przewodnos$ci rowna jest dwukrotnosci o4.. Mozna
zauwazyc¢, ze czesto$¢ w ktérej obserwowane sa te odstepstwa rosnie wraz ze wzrostem oy,
poszczegdlnych prébek (rysunek[5.2) oraz ze wzrostem temperatury (rysunek|5.7).

Przy pewnej granicznej czestosci wy w ktérej o' (w) = 204., zachodzi zmiana dominu-
jacego charakteru przewodnictwa ze statoprgdowego na zmiennopradowy, czemu zwykle towa-
rzyszy wystepowanie maksimum na krzywej ¢’ = f(w). Na rysunku przedstawiono wykresy
€ = f(w) i€ = f(w) probki 50.30.20. Na krzywej ¢’ = f(w) nie zaobserwowano zadnego mak-
simum, ale dla czestosci odpowiadajacej warunkowi o’(w) = 204 widoczne jest pewne lokalne
zaburzenie ogdlnego trendu tej funkgciji, ktéremu odpowiada typowa dla procesu relaksacyjnego
zmiana wartos$ci przenikalnosci elektrycznej ¢’ = f(w). Prowadzi to do wniosku, ze obserwowany
ksztatt krzywej ¢” = f(w) wynika z duzego, w stosunku do relaksacji, wptywu przewodnictwa
statoprgdowego na zespolong sktadowa przenikalnosci elektrycznej. Podobnie do przewodnosci,
takze w przypadku przenikalnosci elekirycznej obserwuje sie wyrazng zmiane wartosci pomiedzy
pomiarami wykonanymi na prébce podczas pierwszego grzania, a chtodzenia.

W uktadzie wykazujacym wyrazne przejscie od przewodnictwa statoprgdowego do zmien-
noprgdowego parametr s rozumiany jako

5(w) = In J’(w), (5.2)

Inw
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Rysunek 5.3: Zmierzona rzeczywista sktadowa przenikalnosci elektrycznej prébki 50.30.20
w funkcji czestosci w réznych temperaturach. Linig ciagta oznaczono wyniki dla pomiaru pod-
czas grzania probki, a linig przerywang podczas chtodzenia.
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Rysunek 5.4: Parametr s w funkcji czestosci wykreslony dla wybranych temperatur, otrzymany na
podstawie pomiaru szkta 50.30.20. Linig ciagta oznaczono wyniki dla pomiaru podczas grzania
prébki, a linig przerywang podczas chtodzenia.
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powinien podlegac¢ tagodnej zmianie od wartosci 0 (dla w — 0) statej chrakterystycznej dla danego
mateiatu (dla w — o0). Natomiast, w uktadach charakteryzujgcych sig wystepowaniem wigcej niz
jednego procesu relaksacyjnego zaobserwowano, ze funkcja s(w) (zgodnie z réwnaniem
wykazuje lokalne maksima, a nawet przyjmuje warto$ci wieksze od jednosci [16,33}/45.(98-100].

Obliczong dla prébki 50.30.20 zgodnie z réwnaniem funkcje wyktadnika s = f(w)
pokazano na rysunku Jak widac¢, w tej przykladowej prébce dla pewnej czestosci parametr
s osigga lokalne maksimum (ktérego potozenie silnie zalezy od temperatury), po czym maleje, by
znow wrastac w kierunku warto$ci 1 przy wysokich czestosciach. Obecnos¢ lokalnego maksimum
sugeruje zachodzacy w tych czestosciach proces relaksacji elektrycznej naktadajacy sie z efek-
tem przejscia od zakresu czestosci, gdzie o4. > 04 do zakresu, gdzie o4. < g4.. WSpomniane
lokalne maksimum z réznym natezeniem widoczne jest we wszystkich przebadanych w tej pracy
szktach (rysunek [6.2). Obecno$¢ drugiego procesu relaksacyjnego widoczna jest réwniez na
krzywych rzeczywistej i urojonej sktadowej przenikalnosci elektrycznej €' i ¢ w funkcji czestosci
(rysunek [5.3). Przenikalno$¢ elektryczna ulega wzrostowi w wyniku dwdch proceséw relaksacii,
a wielkosci tych wzrostéw sg zalezne od temperatury. Na przyktad, dla prébki 50.30.20 w tem-
peraturze 445 K wzrost widoczny w wyzszych czestoSciach o wartosci Ae ~ 13 obserwowany
jest w okolicy czestosci w,,, dla ktérej m” (w) przyjmuje wartos¢ maksymalna, podczas gdy drugi,
widoczny w nizszych czestosciach, odpowiedzialny jest za silniejszy wzrost o warto$¢ Ae ~ 100.
W celu oszacowania parametréw obydwu proceséw, widma impedancyjne probek zostaty pod-
dane analizie poprzez dopasowywania obwoddw zastepczych, co opisano w rozdziale [5.3]

Na rysunku [5.4] pokazano, ze na skutek zwigkszania temperatury pomiaru potozenie lo-
kalnego maksimum parametru s ulegato przesunieciu w kierunku wyzszej temperatury oraz, ze
jego intensywnos$¢ malata. Co wiecej, widoczny zanik tego maksimum na skutek oddziatywa-
nia zwiekszonej temperatury byt trwaty, o czym Swiadczg pomiary wykonane powtdrnie w nizszej
temperaturze. Powyzsze obserwacje wskazujg na fakt, ze proces relaksacyjny odpowiedzialny
za obserwowane maksimum na skutek podwyzszonej temperatury traci na wzglednej sile wobec
pozostatych proceséw wptywajacych na mierzone o' (w, T).
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5.2 Ogolna charakterystyka wiasciwosci elektrycznych w funk-
cji temperatury

Na rysunku przedstawiono wykresy zaleznosci przewodnosci dc w funkcji tempera-
tury zmierzonych dla przyktadowych prébek 55.20.25 i 50.30.20. Wida¢ na nim, wyrazny wzrost
c4. Mierzonej w temperaturze 445 K na poczatku i na koncu cyklu pomiarowego. Zmiana ta, przy
pierwszym procesie grzania - chtodzenia, wyniosta od 10 (szkto 55.10.35) do 124 (szkfo 65.15.20
- rysunek [5.6) krotnosci przewodnosci przed wygrzewaniem (tabela [6.1). Najwiekszg wzgledna
zmiane zaobserwowano w probkach 55.25.20 (37-krotng), 60.25.15 (46-krotng), 65.10.25 (89-
krotng), 65.15.20 (124-krotng) i 70.10.20 (93-krotng), przy czym widoczna jest zaleznos¢ pomie-
dzy wzgledng zmiang przewodnosci a zawartoscig tlenku manganu.

Powyzszy proces obserwowany byt wytgcznie przy pierwszym procesie grzania-chtodzenia,
natomiast kolejne pomiary wykazaty nieznaczny wzrost przewodnosci (kolejne krzywe pomiarowe
pokazano na przyktadzie probki 55.15.30 na rysunku [5.7). Powtdrzenie pomiaru po szesciomie-
siecznej przerwie wskazato, ze warto$¢ przewodnosci nie wracata do wartosci sprzed procesu
wygrzewania probki w trakcie ostatniego pomiaru, a zatem obserwowana zmiana przewodnosci
w funkcji temperatury miata charakter nieodwracalny. w dalszej czesci pracy przez wartos$¢ o4
nalezy rozumie¢ warto$¢ przewodnosci dc po wygrzewaniu, o ile nie zaznaczono inacze;j.

Oprécz powyzej opisanego procesu, zaobserwowano jeszcze jeden, wystepujacy wytacz-
nie w prébkach 50.15.35, 50.20.30, 50.25.25 i 55.20.25. Wystepuje w nich silny (o okoto jeden
rzad wielkos$ci) spadek przewodnos$ci podczas grzania pomiedzy temperaturg 595 K a 610 K, po
przekroczeniu ktérej przewodnos¢ nadal rosta z temperaturg do 760 K. Nie zaobserwowano nato-
miast podobnej zmiany na krzywej chtodzenia, co wskazuje na nieodwracalno$¢ obserwowanego
procesu. Na przyktadzie probki 55.20.25 (rysunek [5.5) wida¢ wyraznie, ze mimo wystepowania
skoku na krzywej grzania nadal mozna zaobserwowac¢ tagodng zmiane o4.(T") podczas wygrze-
wania.

Wzrost przewodnos$ci na skutek wygrzewania szkta 50MnO-10AIl;03-40SiO, w tempera-
turze od 820 K do 970 K (do 50 K powyzej T,) zostat po raz pierwszy zaobserwowany przez
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Rysunek 5.5: Przewodnictwo dc jako funkcja temperatury szkiet 50.25.25 i 50.30.20. Strzatkg
zaznaczono kolejno$¢ wykonanych pomiaréw.
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Rysunek 5.6: Przewodnictwo dc jako funkcja temperatury szkiet 70.10.20, 65.15.20 i 65.10.25.
Strzatkg zaznaczono kolejno$¢ wykonanych pomiarow.

McMillana [4]. Zgodnie z jego badaniami, wraz ze wzrostem temperatury oraz ci$nienia par-
cjalnego tlenu w atmosferze zastosowanej podczas wygrzewania probek, zwigkszeniu ulegata
ich przewodno$¢ powierzchniowa, a gdy zastosowano atmosfere redukujaca (Ar lub 10% Hy +
90 % Ar) przewodnos¢ ulegata zmniejszeniu. Natomiast, zmiana taka nie zostata zaobserwo-
wana wobec przewodnosci objetosciowej. McMillan [4] podjat probe wyjasnienia tego zjawiska.
Na podstawie pomiaréw widma absorpcji Swiatta widzialnego i bliskiej podczerwieni ustalit, ze
na skutek oddziatywania w podwyzszonej temperaturze atmosfery utleniajacej na szkto, zmia-
nie ulega poziom utlenienia przynajmniej cze$ci manganu wchodzgcego w sktad szkta z Mn?* na
Mn3+. Jest to mozliwe, poniewaz podczas topienia szkta w wysokiej temperaturze (1500 - 1700K),
ustala sie pewna réwnowaga pomiedzy koncentracjg jonéw manganu Mn2* i Mn3*, ktéra na sku-
tek szybkiego chtodzenia szkta zostaje przeniesiona do niskich temperatur jako stan metastabilny.

107 1 = Pierwszy cykl
E = Drugi cykl gt
108 1 | = Trzecicykl !
—_ -9 |
c 10
92
@ 107
©
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1072 — :
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Rysunek 5.7: Wykres sktadowej rzeczywistej przewodnosci szkta 55.15.30 w zaleznosci od tem-
peratury i cyklu grzania-chtodzenia. Strzatkami zaznaczono kierunek pierwszego cyklu pomiaréw.
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Tabela 5.1: Wartos¢ przewodnosci statopradowej o, W temperaturze 445 K na poczatku i na
konhcu cyklu pomiarowego. Niepewno$¢ pomiarowa wynosita ponizej 1%.

L.p. | MnO | SiOy | oprzea (445 K) | 0po (445 K) | 0po/Tprzed
mol% | mol% S/em S/em -
1 50 10 1,96-10"* | 1,60 -10~'2 8,2
2 15 8,75-10713 | 4,27-10713 0,5
3 20 4,09-10712 | 5,89.10712 1,4
4 25 9,60-10712 | 1,19-10~ 1 1,2
5 30 3,12-10712 | 5,25-10" 11 16,8
6 55 10 5,80-10711 | 6,19-10719 11
7 15 5,82-1071% | 1,60-10" 11 28
8 20 9,08-10712 | 9,89-10"12 1,1
9 25 1,68-107'2 | 6,26- 101! 37
10 60 5 1,20-107* | 1,90-1071° 16
11 10 4,19-107° 1,21-10710 3
12 15 1,42-107° | 3,06-1071° 2,2
13 20 2,86-10719 | 1,16-107% 4,1
14 25 1,06-10"'1 | 4,83.10710 46
15 30 1,01-107% | 3,01-1079 3
16 65 10 4,79-10712 | 4,26-10710 89
17 15 2,56 1071 | 3,17-107% 124
18 70 10 1,01-107° | 9,39.1079 93

Jako ze réwnowagowy poziom utlenienia manganu maleje ze wzrostem temperatury [23], to sto-
sunek Mn?* do Mn3+ w prébce schtodzonej do temperatury pokojowej jest przesuniety w kierunku
nizszego poziomu utlenienia wzgledem stanu réwnowagowego. Natomiast, podczas wygrzewania
energia uktadu sie zwieksza wystarczajaco, by mozliwe byto utlenianie jonéw manganu na skutek
reakcji 2Mn*t + o0 — 2Mn3t 4+ O?~. Wedtug McMillana [4], tak powstajacy jon tlenu wbudowuje
sie w sie¢ szktotwérczg SiO, zgodnie z reakcjg = Si—0—Si =—= Si—O0~ +0~ —Si = powodujgc
rozerwanie mostka tlenowego pomiedzy atomami krzemu. Jako ze mangan obecny jest w szkle
gtéwnie na drugim stopniu utlenienia, to wraz ze wzrostem koncentraciji jonéw Mn3* zwigkszeniu
ulega liczba rozerwanych mostkéw tlenowych oraz par Mn?* <> Mn3+ pomiedzy ktérymi moze
dochodzi¢ do przeskoku elektronéw. W efekcie prowadzi to do wzrostu liczby no$nikéw tadunku,
czego efektem jest zwiekszanie sie obserwowanej przewodnosci prébki.

Zaobserwowany wzrost przewodnosci w badanych szktach w temperaturze 445 K osiggat
warto$¢ od jednego do dwdch rzedéw wielkosci (tabela [6.1), podczas gdy obserwowane przez
McMillana zmiany osiggaty nawet pig¢ rzedéw wielkosci (od 10~ S/cm do 10~2 S/cm). Tak duza
réznica wzrostu przewodnosci pomiedzy badanymi prébkami a szktem otrzymanym przez McMil-
lana [4] moze wynikaé z faktu, ze probki szkta MnO-SiO,-B2O3 podczas pomiaru poddawane byty
wptywowi temperatury siegajgcej co najwyzej 760 K (czyli 50 K ponizej T;;), podczas gdy w pracy
McMillana [4] prébki ZnO-SiO5-B,03 wygrzewane bylty w temperaturze o okoto 50 K wyzszej.
Istotng roznice stanowi ponadto fakt, ze probki szkta MnO-SiO,-B,O3; wygrzewane byty w maksy-
malnej temperaturze 760 K przez okoto 2 godziny (co wynikato z przyjetej procedury stabilizaciji
temperatury przed pomiarem), podczas gdy McMillan wygrzewat prébki przez czas 4 godzin. Po-
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wtdrzenie procesu wygrzewania w temperaturze 760 K nie powodowato dalszych istotnych zmian
przewodnosci badanych w tej pracy szkiet. Nie mozna zatem uznag, by tak staba (w stosunku do
obserwacji McMillana) zmiana o4. wynikata z niedostatecznego czasu wygrzewania. Mozna na-
tomiast przypuszczac, ze réznica sktadu chemicznego, w znacznie wiekszym stopniu niz réznica
temperatury wygrzewania, jest odpowiedzialna za tak silng réznice w zmianach przewodnosci
pomiedzy prébkami zawierajacymi trojtlenek glinu i boru. Zatem istotng role w procesie utlenia-
nia musiatby odgrywac tréjtlenek glinu oraz jego wptyw na stopien utlenienia manganu na etapie
przygotowywania oraz wygrzewania szkia.

Zaproponowane przez McMillana [4] wyjasnienie zjawiska znajduje potwierdzenie w po-
miarach termograwimetrycznych prébek (rozdziat [4.2), ktére wykazaty widoczny wzrost masy
szkla powyzej temperatury przejscia szklistego we wszystkich badanych prébkach. Jako ze jedy-
nym mogacym podlega¢ utlenieniu pierwiastkiem w szkle jest mangan, to bardzo prawdopodob-
nym jest, ze odpowiedzialnym za wzrost masy jest proces utleniania manganu.

Proces skokowej zmiany przewodnosci w 600 K obserwowany w prébkach 50.15.35,
50.20.30, 50.25.25 i 55.20.25 , nie powodowat zadnego sygnatu, ktory bytby widoczny podczas
analizy termicznej DSC lub termograwimetrycznej (TG) (rysunek[4.4). Zmiana przewodnosci jest
silna (1-2 rzedy wielkosci), zatem gdyby byt to proces majgcy charakter objetosciowy (na przyktad
krystalizacja) to powinien by¢ on wyraznie widoczny na krzywej DSC lub TG (w zwigzku z krysta-
lizacja lub utlenianiem/redukcjg jonéw manganu). Tymczasem wolny proces (na przyktad zmiana
sktadu chemicznego poprzez dyfuzje jonéw tlenu) nie powinien by¢ tak wyraznie widoczny na
krzywej 4. = f(T') (rysunek[5.7). Mozliwe zatem, ze obserwowany w temperaturze 595 K - 610
K proces ma charakter powierzchniowy, co ttumaczytoby jego silny wptyw na przewodnos$¢ dc
przy jednoczesnym braku widocznego sygnatu na krzywych DSC i TG. Interesujgcym jest fakt,
Ze wspomniany proces obserwowany jest w probkach zawierajgcych stosunkowo duzo SiO» (od
25 do 35 mol%) i stosunkowo niewiele MnO (od 50 do 55 mol%), ale nie w probce 50.30.20
i 55.25.20. Poréwnujac obrazy SEM prébek 50.30.20 oraz 55.25.20 (rysunek [4.6d i[4.6] ), mozna
w pierwszej dostrzec obecnos$é obszaréw o $rednicy 1 um, gdzie widoczne sg wydzielenia fazy
bogatej w SiO,, natomiast w probce 55.25.20, widoczne sg niewielkie obszary o $rednicy od
10 nm do 100 nm, o nieznanym sktadzie. Mozna przypuszczac, ze obecnos¢ tych wydzielen
powoduje obnizenie zawartosci tlenku krzemu w matrycy szkta, co w nastepstwie ogranicza wy-
stepowanie wyzej opisanego efektu i ttumaczy jego brak w prébkach 50.30.20 i 55.25.20.

Jednym z mozliwych mechanizmoéw wystepowania procesu skokowej zmiany przewodno-
Sci w okolicy 600 K jest powstawanie specyficznego obszaru na pograniczu prébki i naparowane;
zlotej elektrody. Tworzenie sie faz miedzymetalicznych Au-Mn lub Au-B jest tu mato prawdo-
podobne, poniewaz prébki sktadajg sie z tlenkéw tych pierwiastkéw, a temperatury potrzebna
do utworzenia sie stopu eutektycznego Au-B lub Au-Mn wynosza odpowiednio 1330 K i 1230
K [101l[102]. Jedynie temperatura tworzenia sie stopu eutektycznego Au-Si wynosi ponizej 760K,
doktadniej 640 K [103], co odpowiada mniej wiecej obserwowanej temperaturze procesu (600K).
Jednakze, prawdopodobienstwo wystgpienia krzemu w niezwigzanej postaci wewnatrz szkta jest
niewielkie. Rozwigzanie powyzszego problemu moze stanowi¢ mechanizm zaproponowany dla
szkiet tlenkowych i zaobserwowany przez Silversmitha i in. oraz Evansa i in. [104,/105]. Wedtug
nich, jesli SiO, zostanie pokryte metalem (np. talem), ktéry charakteryzuje sie wiekszg entalpig
tworzenia tlenku niz krzem, wéwczas w podwyzszonej temperaturze moze dojs$¢ do przeniesie-
nia tlenu z krzemu na naparowany metal z jednoczesnym utworzeniem sie zwigzku metalicznego
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krzemu zgodnie z rGwnaniem
11Ta 4+ 65105 — 4T a303 + 3T aS'is. (53)

Wiedzac, ze entalpia tworzenia sie SiOy, Mn,O3 oraz Mn3O4 wynosi odpowiednio -910 kd/mol,
-962 kJ/mol i -1387 kd/mol [106}/107], i ze mangan wystepuje w szkle gtéwnie na drugim stop-
niu utlenienia mozna podejrzewac, ze w obecnosci ztota na powierzchni moze dojs¢ do jednej
z dwdch reakgiji

4MnO + Si0s + Au — 2Mns03 + SiAu (5.4)

lub
6MnO + SiO2 + Au — 2Mns3Oy + SiAu. (5.5)

Wystepowanie powyzszego zjawiska w temperaturze bliskiej tworzeniu si¢ stopu eutek-
tycznego AuSi (640K [103]) ttumaczytoby obserwowang zmiane przewodnosci w temperaturze
595 - 610 K oraz brak sygnaty na krzywej DSC, ktéry mogtby sie pojawi¢ dopiero wéwczas,
gdy w kontakcie z probkag znajdowatoby sie metaliczne ztoto. Na stusznos$¢ tezy zaktadajace;j
redukcje krzemu wskazuje brak zaobserwowania takiego procesu w szktach MnO-B,0O3 przez
Murawskiego [108]. z powyzszych informacji wynika, ze kluczowa dla tego procesu jest obecnosé
atoméw krzemu. Mozna zatem stwierdzi¢, ze prawdopodobnym mechanizmem odpowiedzialnym
za spadek przewodnosci w temperaturze 595 - 610 K jest tworzenie sie warstwy miedzyfazowej
na granicy pomiedzy naparowang ztotg elektrodg a szkiem.

Niejasne pozostaje w jaki doktadnie sposob tworzenie sie warstwy powierzchniowej po-
woduje spadek przewodnosci szkta w temperaturze 595 - 610 K.

Energia aktywaciji przewodnictwa dc

Najpopularniejsze modele przewodnictwa elektrycznego ciat amorficznych [12,(31} 37,
41,/43,/109] prowadza do eksponencjalnej zaleznosci przewodnosci dc od temperatury zgodnie
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Rysunek 5.8: Wykres Arrheniusa przewodnosci szkta 55.10.35 w zakresie temperatur od 445
K do 760 K. Czerwone punkty odpowiadajg pomiarom przeprowadzonym w trakcie pierwszego
grzania prébki, natomiast czarne pomiarom w trakcie chtodzenia.
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Tabela 5.2: Wartos¢ wysoko i nisko temperaturowe]j efektywnej energii aktywacji przewodnictwa
dc wyznaczonej na podstawie rownania [5.6|w zakresie temperatury od 610 do 760 K i od 445 K

do 550 K.
L.p. | MnO | SiOy | W(T > 610K) | W(T < 550K)
mol% | mol% eV eV
1 50 10 1,17(10) 0,90(9)
2 15 1,01(9) 1,04(10)
3 20 0,87(9) 0,80(9)
4 25 0,91(8) 0,96(9)
5 30 0,97(10) 0,94(8)
6 55 10 1,04(3) 0,72(5)
7 15 0,88(7) 0,73(7)
8 20 0,85(9) 0,93(10)
9 25 0,92(8) 0,88(7)
10 60 5 1,09(6) 0,74(5)
11 10 0,96(3) 0,96(3)
12 15 1,06(2) 0,97(2)
13 20 1,01(7) 0,85(5)
14 25 0,81(8) 0,75(7)
15 30 0,97(8) 0,86(6)
16 65 10 0,85(4) 0,78(5)
17 15 0,78(6) 0,73(5)
18 70 10 0,76(7) 0,71(7)
z 0g6Inym réwnaniem
Ode = %exp(%), (5.6)

gdzie czynnik A/T ma wymiar przewodnosci elektrycznej, a przez parametr W, oznacza sie
pozorng energie aktywacji procesu przewodnictwa. Okreslenie ,pozorna” odnosi sie do faktu,
ze tak rozumiana W w wiekszosci badanych szkiet zawierajgcych tlenki metali przejSciowych
[12,/16,/31,|45] nie jest statg, lecz zmienia sie z temperaturg. Zaleznos¢ o4, = f(1/T) poka-
zano na rysunku 5.8 Pozorna energia aktywacji przewodnictwa dc dla szkta 55.10.35 na krzywej
grzania zmienia sie od 0,97 do 1,12 eV, by na krzywej chtodzenia male¢ od 1,04 do 0,72 eV.
Obnizanie sig efektywnej energii aktywacji wraz ze spadkiem temperatury (tabela [5.2) zaobser-
wowano w niemal wszystkich prébkach za wyjgtkiem 50.15.35, 50.25.25 i 55.20.25, w ktorych
to nastgpit wzrost o 0,03-0,08 eV. Warto tu zwrdci¢ uwage, ze w prébkach tych zaobserwowano
proces szybkiej zmiany przewodnosci w temperaturze 595-610 K.
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5.3 Analiza obwodéw zastepczych

Przebiegi funkcji o’ (w) (rysunek i m"(w) (rysunek z czestoscig wskazujg, ze
w badanym szkle wystepuje wiecej niz jeden proces relaksacyjny. W celu wydzielenia para-
metréw poszczegoélnych proceséw z catkowitej przewodnosci materiatu, przeprowadzono analize
wiasciwosci elektrycznych uktadu poprzez numeryczne dopasowanie funkcji zespolonej impe-
dancji (Z*(w)) do zastepczego obwodu elektrycznego. Dwa réwnowazne obwody, majgce od-
zwierciedla¢ zmiany przewodnosci z czestoScig w materiale wykazujacym dwa procesy relaksaciji
elektrycznej, pokazano na rysunku Pierwszy obwdd, nazywany uktadem Voigta [35], od-
powiada uktadowi gdzie tadunek elektryczny najpierw przeptywa przez jedng warstwe materiatu
o charakterystycznej rezystancji R i pojemnosci C1, a nastepnie przez drugg warstwe charakte-
ryzujaca sie rezystancja R i pojemnoscig C- [35,/47]. W takim uktadzie, w celu pokonania catego
materiatu przy statej polaryzacji, nosnik fadunku musi zawsze pokonaé sume rezystancji R i Ro.
Drugi obwod, nazywany uktadem Maxwella [35], opisuje sytuacje kiedy tadunek elektryczny moze
by¢ transportowany poprzez obszar tgczacy obie elektrody o charakterystycznej rezystanciji R,,
i pojemnosci C,,, oraz przez proces do niego réwnolegty, ale czeSciowo lub catkowicie blokowany
o rezystancji Rg i Cg. Ze wzgledu na fakt, ze pomiarom poddawany jest materiat amorficzny
mozna sie spodziewac, ze rozktady czaséw relaksacji poszczeg6lnych procesoéw elektrycznych
beda znaczace. Ze wzgledu na jego wystepowanie zamiast elementéw C,(C,) i C2(Cjs) zapropo-
nowano wykorzystanie elementéw CPE; (lub CPE,) i CPE; (lub CPEg) jako odpowiadajacych
rozktadowi czasu relaksacji zgodnie z modelem Cole’a i Cole’a [53].

Impedancije elementu C'PE definiuje sig jako

. 1 B 1
7= Aoy " Gen 7

gdzie A = 7, a 7 odpowiada czasowi wlasnemu procesu relaksacyjnego zwigzanego z elemen-
tem CPE. Rozwinigcie czynnika A(jw)® w ukiadzie liczb zespolonych wynosi

A(jw)’ =a (w2)8/2[cos(s%) +j$ZTL(Sg)] (5.8)

Impedancje odpowiadajgca i-temu pojedynczemu procesowi relaksacyjnemu w uktadzie Voigta
(rysunek a)) opisuje réwnanie

R;
7

SN 5.9
" T IF RAGw) (5:9)

a catkowita impedancja obwodu Voigta ztozonego z n blokéw bedzie réwna ich sumie. Natomiast,
w przypadku konstrukcji obwodu zgodnie z modelem Maxwella (rysunek [5.10(b)), impedancja
bloku R, i CPE, daje sie opisa¢ réwnaniem podczas gdy szeregowo potgczonego bloku Rg
i CPE3 impedancja wynosi

7% = Ry + (5.10)

Ap(jw)*
Catkowitg impedancje obwodu Maxwella o dwéch procesach relaksacyjnych opisuje rownanie
. Lo Zp (Q@+1)(U+1)

:Z;+ZE:thW%KQ+lMU+Jﬂ+7%KQ+QNU+QN+QRM%UwPﬁ_mv(5H)

gdzie @ odpowiada R, A, (jw)*~, natomiast U reprezentuje RgAs(jw)*?. Réwnanie5.11|ukazuje
ztoZzono$¢ problemu dopasowania danych do wypadkowej impedancji uktadu, ktére przeprowadza
sie metodami numerycznymi.
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Rysunek 5.9: Zalezno$é urojonej sktadowej modutu elektrycznego od czestosci otrzymana dla
szkta 50.30.20.
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Rysunek 5.10: Zaproponowane schematy obwoddéw zastepczych a) Voigta i b) Maxwella odpo-
wiadajace dwdm procesom relaksaciji [35].

Przyktadowe dane w postaci wykresu zespolonej od rzeczywistej impedanciji elektrycznej
szkta 55.20.25 w temperaturze 550K (nazywany takze wykresem Nyquista [110]) pokazano na ry-
sunku Dane te otrzymano przed ustabilizowaniem sie przewodnosci na skutek wygrzewania.
Probce 55.20.25 odpowiada zalezno$¢ widoczna jako duzy pétokrag, ktory jest znieksztatcony od
strony wysokich czestosci. Obecno$¢ tego znieksztatcenia wynika z obecnos$ci dwéch proceséw
majacych wptyw na catkowitg impedancije probki. Najwyrazniej jest ono widoczne w przypadku
prébek 70.10.20, 65.15.20, 65.10.25, 60.25.15, 55.25.20 i 50.30.20. W pozostatych prébkach
wptyw drugiego procesu nie jest az tak widoczny, jednakze proba dopasowania obwodéw zastep-
czych do zebranych danych wymagata zastosowania obwodu odzwierciedlajgcego dwa procesy
relaksacyjne. Obecnos¢ obydwu proceséw zwigzanych z obserwowanymi relaksacjami stwier-
dzono zaréwno przed, jak i po procesie wygrzewania. Powyzsza obserwacja potwierdza wniosek
0 obecnosci dwdch proceséw wyciaggniety na podstawie przebiegu wyktadnika s (rozdziat
w funkcji czestosci.

Sposréd proébek najwyrazniej wykazujacych obecnos$¢ dwaoch proceséw, tylko w szkitach
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Rysunek 5.11: Zaleznos¢ urojonej od rzeczywistej sktadowej impedancji szkta 55.20.25. Linia
przerywana odwzorowuje najlepsze dopasowanie odpowiadajgce dwém procesom relaksacyj-
nym.
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Rysunek 5.12: Wykres urojonej od rzeczywistej sktadowej impedancji probki 50.30.20 w tem-
peraturze 610 K wykonane na krzywej grzania oraz chtodzenia. Linia przerywana odwzorowuje
najlepsze dopasowanie odpowiadajgce dwém procesom relaksacyjnym.

50.30.20 i 70.10.20 na zdjeciach SEM (rysunek [4.9) wyrazna jest obecnos$¢ dwoéch faz. Szkio
50.30.20 charakteryzuje sie obecnoscig amorficznych obszaréw o zwiekszonej zawartosci SiO,,
podczas gdy w szkle 70.10.20 widoczne sa krysztaty Mn,O3; oraz SiO,. Dobrze widoczng se-
paracje faz zaobserwowano ponadto w prébce 50.10.40, ale nie wykazywata ona tak wyraznej
obecnosci dwdch proceséw relaksacyjnych. By¢ moze jest to spowodowane faktem, ze w przeci-
wienstwie do pozostatych, w tym szkle obserwowane wydzielenia byty efektem krystalizacji tlenku
boru. Obrazy przetomu pozostatych szkiet obserwowane na zdjeciach SEM wskazujg na ich jed-
norodng strukture, z odseparowanymi o kilkka um matymi (o $rednicy okoto 30 nm) blizej nie
zidentyfikowanymi amorficznymi nanostrukturami.

Interesujgcy jest fakt, ze mimo braku wyraznej obecnosci fazy rozproszonej na zdjeciach
SEM, pomiary na probkach 65.10.25, 65.15.20 i 60.25.15 rowniez wykazaty wyrazng obecnos¢
dwéch proceséw relaksacyjnych, podobnie do obserwowanych w prébkach 50.30.20, 55.25.20
i 70.10.20. Moze by¢ to zwigzane z obserwowang przez Charlesa i in., Van Willena i in., oraz
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Tabela 5.3: Wyniki dopasowania zespolonej impedanciji w temperaturze 610 K do obwodow za-
stepczych Maxwella. Symbole R, i Rg odpowiadajg rezystanciji elementdéw obwodu zastepczego,
a Ta, T8, Sa | s charakteryzuja odpowiednio elementy CPE,, i C PE3z zgodnie z rwnaniem

MnO SiOs Ra Te S Rgs T8 Sg

mol% | mol% Q s - Q s -

50 10 1,00(1)-10% | 9,04(15)-10~* | 0,968(4) | 1,28(14)-10% | 4,24(44)-10~* | 0,943(16)
15 | 3,66(1) -10% | 1,52(1)-10=% | 0,982(1) | 3,65(12)-10% | 8,11(28)-10~* | 0,914(5)
20 | 6,12(1)-107 | 4,51(5)-10~* | 0,975(3) | 6,69(35)-107 | 2,75(14)-10~* | 0,951(8)
25 | 1,09(1)-10” | 9,90(10)-10~° | 0,955(3) | 1,58(7)-107 | 9,52(40)-10 0,971(9)
30 | 6,17(1)-10° | 5,74(7)-107° | 0,940(5) | 8,79(40)-10° | 6,16(96)- 10— 0,997(8)

55 10 1,54(1)-10% | 1,41(1)-107° | 0,963(3) | 6,10(73)-10° | 1,12(11)-1 0,997(22)
15 | 5,41(1) 107 | 3,27(3)-10~* | 0,970(2) | 5,45(31)-107 | 1,18(51 )10 41 0,994(9)
20 | 1,43(1)-107 | 1,10(2)-10~* | 0,967(4) | 2,48(24)-107 | 8,19(68)-10~° | 0,993(18)
25 | 5,90(1) -10° | 5,50(6)-10™° | 0,958(3) | 5,20(18)-10° | 4,82(15)-10~° | 0,979(7)

60 5 2,26(1) -10° | 3,47(4)-107° | 0,968(3) | 7,51(96)-10° | 2,37(24)-10~° | 0,991(23)
10 | 1,16(1) -10° | 1,74(3)-107° | 0,941(6) | 5,64(98)-10° | 1,55(16)-10~° | 0,967(29)
15 | 2,97(1) -10° | 7,25(10)-107% | 0,966(4) | 8,54(96)-10° | 4,17(43)-107% | 0,995(25)
20 | 3,08(1)-10* | 4,32(26)-10~7 | 0,980(23) | 9,23(99)-10* | 2,64(66)-10~7 | 0,954(65)
25 | 8,89(1)-10° | 7,64(21)-107% | 0,965(7) | 5,75(53)-10° | 2,88(17)-1076 | 0,994(14)
30 - - - - -

65 10 1,47(1)-10° | 1,39(2)-107° | 0,952(3) | 1,67(7)-10° 1,20(4)~10—5 0,997(8)
15 - - - - - -

70 10 - - - - - -

przez Kajinami i in. [27,[28,/62] w szktach MnO-SiO, oraz SiO,-B,O3 separacja faz wystepujaca
w skali dtugoéci 102 m, ktéra uwidacznia sie na zdjeciach SEM danego szkta dopiero na skutek
diugotrwatego wygrzewania w temperaturze bliskiej temperaturze przejécia szklistego.

Zwigzek pomiedzy strukturg a obecnoscig dwoch proceséw relaksacyjnych nie jest wy-
starczajgco jasny, by z pewnoscig zaproponowaé¢ odpowiedni elektryczny obwod zastepczy. Prze-
prowadzono zatem procedure numerycznego dopasowywania parametrow obwoddw zastepczych
do danych dla obydwu oméwionych modeli. Wyniki dopasowania zespolonej impedancji do za-
stepczego uktadu elektrycznego wedtug modelu Voigta (rysunek[5.70a) dla badanych w tempera-
turze 610 K probek pokazano w tabeli Mozna zauwazy¢, ze wartosci parametréow elementéw
CPE (Zcpr = (jrw)®) i R obydwu proceséw byly do siebie zblizone, a ich réznica nie prze-
kraczata zwykle jednego rzedu wielkoéci. Zaden z proceséw nie wyrézniat sie znacznie wiekszg
rezystancjg lub stalg czasowg, co mogtoby $wiadczy¢ o wystepowaniu blokowania tadunku elek-
trycznego na granicach faz lub granicy probka-elekiroda. Nawet w szktach, w ktérych zaobser-
wowano spadek przewodnosci w temperaturze pomiedzy 595 - 610 K, nie udato sie zaobserwo-
wac obecnosci proceséw cechujgcych sie wysokimi rezystancjami i pojemnos$ciami, charaktery-
stycznymi dla proceséw blokowania na granicy probka-elektroda. Mozna zatem wykluczyé, by
jeden z proces6w odpowiadat zjawisku blokowania tadunku elekirycznego na elektrodach, nawet
w przypadku gdyby tworzyta sie powierzchniowa warstwa AuSi.

Majac na uwadze fakt wystepowania w niektérych probkach struktury dwufazowej oraz,
ze dopasowanie uktadu Voigta nie wskazuje na obecno$¢ blokowania tadunku elektrycznego na
elektrodach, przyjeto, ze zjawiskiem odpowiedzialnym za obserwowanie dwdch proceséw relak-
sacyjnych jest przewodzenie poprzez dwa osrodki: matryce szkia tgczaca obydwie elektrody i faze
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Tabela 5.4: Wyniki dopasowania zespolonej impedanciji w temperaturze 610 K do obwodoéw za-
stepczych Voigta. Symbole R, i Ry, odpowiadajg rezystanciji elementéw obwodu zastepczego,
a Ty, T, 51 | s charakteryzujg odpowiednio elementy CPE; i CPE, zgodnie z réwnaniem

MnO SiO, Ra T S1 Re T2 S2
mol% | mol% Q s - Q s -

50 10 | 1,91(27)-107 | 3,44(31)-10~* | 0,953(8) | 8,08(27)-10" | 1,51(4)-10~3 | 0,970(6
15 3,01(4)-10% | 2,84(4)-107% | 0,959(3) | 6,49(42)-107 | 5,20(21)-10~* | 0,991(6
20 4.81(8)-10" | 8,81(15)-10~* | 0,972(4) | 1,31(8)-107 | 1,64(7) -10~* | 0,968(5
25 | 7,28(14)-10° | 2,34(4)-10~* | 0,974(4) | 3,61(14)-10° | 4,44(13)-107° | 0,946(3
30 4,25(5)-10° | 1,41(2)-10~* | 0,980(3) | 1,91(5)-10° | 2,17(5)-10~° | 0,952(3

55 10 | 6,45(75)-10° | 8,99(50)-10¢ | 0,948(3) | 8,90(75)-10° | 2,33(10)-10~> | 0,989(7
15 | 6,29(30)-10° | 8,43(27)-107° | 0,948(4) | 4,78(3)-107 | 5,00(3) -10~* | 0,986(2
20 | 9,77(40)-10° | 2,12(7)-10~* | 0,994(7) | 4,52(39)-10° | 5,22(30)-10° | 0,949(5

25 1,52(4)-10° | 1,87(5)-107° | 0,950(4) | 4,38(4)-10° | 1,47(2) -10~* | 0,976(4
60 5 1,46(11)-10° | 5,51(22)-107° | 0,990(7) | 8,02(97)-10° | 2,04(14)-107° | 0,950
10 | 4,28(69)-10° | 3,32(19)-10~° | 0,986(12) | 7,31(69)-10° | 1,37(7)-107° | 0,917
15 | 1,96(13)-10° | 1,13(4)-107° | 0,995(6) | 1,01(13)-10° | 4,23(28)-10~¢ | 0,937
20 | 1,24(18)-10° | 3,00(22)-107° | 0,934(3) | 2,15(18)-10° | 7,69(28)-107° | 0,997(7
25 7,47(5)-10° | 1,44(1)-107° | 0,998 1,42(5) -10° | 2,16(8) -107% | 0,906(5

1 (6)
1 (3)
@)
30 | 3,81(24)-10* | 1,13(5)10°° | 0,928(4) | 5,50(24)-10* | 2,70(4) -107° | 0,999(2
3)
(5)
7)

13
18

65 10 | 4,33(11)-10° | 5,39(12)-10=° | 0,936(3) | 1,04(1)-10° | 3,37(4) -10~° | 0,990(3
15 1,13(8)-10° | 1,74(9)-10=% | 0,946(5 2,17(8) -10° | 5,53(10)-10=° | 0,980(1
70 10 | 5,35(41)-10" | 8,44(57)-10~7 | 0,896(7) | 9,00(41)-10* | 3,69(10)-10¢ | 0,987(7

w niej rozproszong. Takiej sytuacji odpowiada obwdd zastepczy Maxwella, w ktorym witasciwo-
$ciom matrycy przypisano parametry R, i CPE,, (rysunek [5.10pb), natomiast fazie rozproszonej
- Rz i CPEg. Wyniki dopasowania zespolonej impedancji do zastgpczego uktadu elekirycznego
wedtug modelu Maxwella (rysunek [6.10p) dla badanych w temperaturze 610 K prébek pokazano
w tabeli Warto$ci otrzymanych w ten sposéb parametréw CPE (Zcpr = (jTw)®) i R wyko-
rzystano do dalszej analizy poszczegélnych proceséw relaksacyjnych (rozdziat[5.4).

Wykorzystany uktad Maxwella (rysunek [5.70p) odzwierciedla dwa procesy relaksacyjne.
Tymczasem, w przypadku prébek dwufazowych mozna sie spodziewac trzech efektéw: przewod-
nictwa przez matryce, przewodnictwa przez faze rozproszong, oraz gromadzenia sie tadunku na
granicy dwoch osrodkéw o réznej rezystancji. W badanych szktach dostrzezono wytgcznie dwa
procesy relaksacyjne, co moze wynika¢ z faktu, ze state czasowe pozostatych procesow sg bar-
dzo duze i lezg poza badanym zakresem czestosci.

W rozdziale wykazano, ze proces grzania i chtodzenia prébek silnie wptywa na ich
wiasciwosci elektryczne. W celu okreslenia wptywu tego efektu na poszczegdlne procesy przepro-
wadzono dla wszystkich temperatur dopasowanie obwoddéw zastepczych. Wykresy Z" = f(Z')
impedanc;ji przyktadowej prébki 50.30.20 nie wykazujacej skokowej zmiany przewodnosci w 600 K
pokazano na rysunku Jak wida¢, pomiary wykonane w temperaturze 610 K w trakcie grzania
i chtodzenia prébki wskazuja, ze na skutek wygrzewania, silnemu wzrostowi ulegta impedancja
tylko jednego procesu. Takie samo zachowanie si¢ impedancji zaobserwowano we wszystkich
prébkach nie wykazujgcych skokowej zmiany przewodnosci w 600 K.

Na przykfadzie prébki 50.20.30 pokazano za pomocg wykresu Z” = f(Z’) zmiang impe-
danciji kolejno w temperaturze 595 K, 610 K przed wygrzewaniem i ponownie w 610 K po wygrze-
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Rysunek 5.13: Wykres urojonej od rzeczywistej sktadowej impedancji prébki 50.20.30 w tempe-
raturze 595 K, 610 K przed wygrzewaniem i ponownie w 595 K po wygrzewaniu.

waniu, co pokazano na rysunku Jak wspomniano wczes$niej, w tym szkle zaobserwowano
spadek przewodnosci o okoto jeden rzad wielkosci w trakcie grzania pomiedzy temperaturg 595
K a 610 K. Na wykresie zespolonej impedancji (rysunek [5.13) w temperaturze 595 K widoczne
jest jedno pétkole. Gdy temperatura wzrasta do 610 K, widoczny jest wzrost rezystancji prébki
o ponad rzad wielkosci, zas wyglad wykresu wskazuje na do$¢ wyrazng obecnos$¢ dwoch proce-
sow relaksacyjnych. Mozna na tej podstawie stwierdzi¢, ze na skutek procesu w temperaturze
powyzej 600 K pojawia sie nowy proces powodujacy wzrost opornosci probki. Dalsza analiza
wskazuje, ze po wygrzewaniu w 760 K, oporno$é tego ,nowego” procesu relaksacyjnego ulega
zmniejszeniu o niecaty rzad wielkosci. Podobne wyniki otrzymano dla wszystkich probek wyka-
zujgcych skokowg zmiane przewodnos$ci w okolicy 600 K. Powyzsza analiza wskazuje, ze zmiany
opornosci prébki zachodzgce na skutek jej probki do temperatury 595 - 610 K oraz na skutek
wygrzania w 760 K sg zwigzane z tym samym procesem relaksacyjnym.

Dopasowanie danych do obwodu zastepczego Maxwella (rysunek [5.10p) wykazato, ze
zmianom w temperaturze 595 - 610 K oraz na skutek wygrzewania w 760 K podlegaty parame-
try, ktére powigzano wczesniej z matryca szkta (R, i CPE,). Natomiast te, ktérym przypisano
wiadciwosci obszaru rozproszonego (Rg i CPEs) pozostawaty niezmienione. Jest to wynik spéjny
z wczesniejszym zatozeniem, jakoby proces zachodzgcy w temperaturze 595 - 610 K, podobnie
jak wygrzewanie w 760 K, dotyczyt matrycy szkta.

Otrzymane na podstawie dopasowywania obwodow zastepczych parametry R, (rezy-
stancji matrycy szkia) i Rs (rezystancji fazy rozproszonej) w funkcji temperatury dla przyktado-
wego szkta 50.20.30 pokazano na rysunku Widac¢ na nim, jak ze wzrostem temperatury
spada wyktadniczo wartos¢ parametru R, do 600 K gdzie dochodzi do skokowego wzrostu opor-
nosci (co szerzej opisano w rozdziale [5.2) i dalej oporno$¢ wyktadniczo maleje do 760 K. Nastep-
nie na krzywej chtodzenia widoczny jest jej wzrost ze spadkiem temperatury. Krzywe chtodzenia
i grzania nie pokrywajg sie, co wskazuje na trwatg zmiane opornosci na skutek dziatania podwyz-
szonej temperatury. Réwnolegle, krzywa reprezentujgca oporno$¢ Rg nie wykazuje ani spadku
na skutek wygrzewania, ani nie ulega widocznej zmianie w temperaturze 595 - 610 K.

Na przyktadzie szkta 50.20.30 (rysunki [ widac, ze zaréwno przejscie w okolicy
600 K, jak i zmiana oporu poprzez wygrzewanie na odcinku miedzy temperaturg 600 K a 760 K
dotyczg tylko parametrow zwigzanych z transportem tadunku przez matryce szkfa, odpowiadajaca
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Rysunek 5.14: Wykres zmian parametréw R,, i Rg w funkcji temperatury otrzymanych poprzez do-
pasowanie numeryczne parametréw uktadu zastepczego Maxwella do impedancji szkta 50.20.30.

parametrom R, i CPE,. Tymczasem oddziatywanie temperatury na proces transportu tadunku
poprzez proces podlegajacy blokowaniu jest niezauwazalny.

Zgodnie z modelem zaproponowanym przez McMillana [4], zewnetrzny obszar podda-
wany dziataniu powietrza w podwyzszonej temperaturze powinien wykazywaé spadek opornosci,
gdyz podlega procesowi utleniania, w wyniku ktérego zwieksza sig liczba nosnikéw tadunku. Jed-
noczes$nie, ze wzgledu na ograniczong dyfuzje tlenu w temperaturze ponizej temperatury przej-
Scia szklistego, ten sam proces nie powinien dotyczy¢é wnetrza prébki. We wszystkich sposréd
badanych szkiet sg widoczne dwa procesy relaksacyjne (przyktadowy wykres szkta 50.20.30
i 50.30.20 pokazano na rysunkach i jeszcze przed procesem utleniania, mimo ze
zewnetrzna warstwa materiatu o grubosci od 0,05 do 0,2 mm zostata usunieta z catosci prébki
na etapie przygotowywania elektrod. Powstanie nowej cienkiej warstwy w temperaturze poko-
jowej jest mato prawdopodobne. Mozna zatem wykluczy¢, by jeden z proceséw relaksacyjnych
odpowiadat wytgcznie procesom zachodzgcym w cienkiej warstwie przypowierzchniowej - two-
rzacej sie na skutek utleniania jonéw manganu, tak jak opisat to McMillan w przypadku szkiet
MnO-SiO,-Al,Os, lub tworzacej sig na skutek dyfuzji krzemu do naparowanej ztotej elektrody.

Drugg interesujaca obserwacjg widoczng na rysunku jest przeciecie sie dwoch li-
nii chtodzenia R, (opdr matrycy) i Rz (op6r fazy rozproszonej) w temperaturze okoto 600 K. Na
krzywej chtodzenia mozna dostrzec, ze opdr Rg wykazuje szybszy spadek ze wzrostem tempera-
tury, co swiadczy o wiekszej energii aktywacji zwigzanego z nim procesu. Oszacowana pozorna
energia aktywacji na podstawie zalezno$ci zmiany oporu R,, i Rg wedtug zaleznosci Arrheniusa
(réwnanie [5.6) w zakresie temperatur od 600 K do 745 K wyniosta odpowiednio 0,87 eV dla R,
i 1,15 eV dla Rg, przy czym wartosci obserwowanej pozornej energii aktywacji szkta 50.20.30
jako catosci wyniosta w tym zakresie 0,88 eV. Podobnie w niskich temperaturach, wptyw zmiany
oporu R na obserwowang energie aktywacji probki byt nieznaczny (Wg, (445 — 610K) = 0,79
eV, Wr, (445 — 610K) = 0,82 eV, W;.20.30(445 — 610K)= 0,80 eV). Na podstawie tej obserwacii
mozna wyciggna¢ wniosek, ze zmiana pozornej energia aktywacji z temperaturg jest zwigzana
gtéwnie ze zmiang oporu matrycy szkia, podczas gdy wptyw obszaru rozproszonego pozostaje
nieznaczny, aczkolwiek widoczny w najwyzszych temperaturach.
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5.4 Poréwnanie modeli przewodnictwa

Dotychczasowa analiza wtasciwosci elekirycznych szkta MnO-SiO5-B,O3 wykazata m. in.
obecnos$é dwoch proceséw relaksacyjnych oraz zalezno$¢ energii aktywacji od temperatury oraz
zalezno$¢ czynnika eksponencjalnego s od czestosci i temperatury. Na podstawie tej ostatniej
relacji (s(w,T)), zgodnie z pracg Eliotta [111], mozna zweryfikowa¢ zgodno$¢ modelu przewod-
nictwa z obserwowang zmiennoscig wtasciwosci elektrycznych w funkcji czestosci i temperatury.

Istnieje wiele modeli fizycznych przewodnictwa po stanach zlokalizowanych wyjasniaja-
cych zmiang pozornej energii aktywacji lub czynnika eksponencjalnego s z temperaturg. Do naj-
popularniejszych naleza:

» model przeskoku polaronow [11},/12,/40,41] - zaktadajgcy, ze transport tadunku odbywa sie
poprzez ruch polaronéw (quasi-czasteczek ztozonych z fononu i elektronu), ktére moga ze
sobg oddziatywag;

» model losowych stanéw zlokalizowanych (ang. Random Site Energy) [31,/34] - zaktada-
jacy losowy rozktad energii przeskoku nosnika tadunku pomiedzy sgsiednimi dozwolonymi
stanami, ale nie uwzgledniajgcy zmiany odlegtosci pomiedzy stanami dozwolonymi;

* model transportu klasterowego Hunta [42,|43,/96,/97] - zaktadajgcy transport tadunku po-
przez Sciezki perkolacji 0 ograniczonej wymiarowos$ci;

» model przeskoku przez skorelowane bariery (ang. Correlated Barrier Hopping) [36,137] -
zaktadajacy silny wptyw sgsiednich dozwolonych standéw na wysoko$¢ bariery potencjatu
pomiedzy nimi.

Kazdy z tych modeli charakteryzuje sie pewng typowa dla siebie zmiang pozornej energii
aktywacji w funkcji temperatury oraz zmiennoscig wyktadnika s wystepujacego w réwnaniu
(rozdziat[5.1]) opisujacym uniwersalng odpowiedz dielektryczna [33] w funkcji temperatury i cze-
stosci [45,98l|111]. Powyzsze zaleznosci energii aktywacji oraz wyktadnika s mozna wykorzysta¢
w celu stwierdzenia, ktéry model dobrze opisuje proces przewodnictwa w badanym materiale.
Na rysunku przedstawiono przyktadowe przebiegi wyktadnika s jako funkcji czestosci i tem-
peratury, ktére obliczone zostaty dla wyzej wymienionych modeli na podstawie dalej opisanych
zaleznosci (réwnania[5.26} [5.29} [5.39} |5.50).

Na rysunku przedstawiono przebieg parametru s dla szkta 50.30.20 w funkcji cze-
stosci dla czterech wybranych temperatur. Jak wida¢, obecnos¢ dodatkowego procesu relaksa-
cyjnego powoduje znaczgce zaburzenie funkcji s(w,T), a przez to trudno jednoznacznie stwier-

dzi¢, ktéry z mechanizmoéw najlepiej charakteryzuje zmiany parametru s. Zatem, do analizy me-
chanizmu przewodnictwa wykorzystano parametry proceséw relaksacyjnych (s, i sg) otrzymane
w oparciu o przeprowadzone wczesniej numeryczne dopasowanie obwodéw zastepczych. Miato
to na celu wydzielenia wtasciwosci poszczegdlnych procesow relaksacyjnych, by nastepnie otrzy-
mane dane poddac¢ analizie pod katem wymienionych wyzej modeli.

Zastosowany obwod zastepczy Maxwella (rysunek [5.70(b)) sktadat sie z czterech ele-
mentow odpowiedzialnych za symulowanie dwéch proceséw relaksacyjnych. Impedancje matrycy
(Z7) oraz fazy rozproszonej (Z};) szkta mozna opisa¢ w nastepujacy sposoéb:

R
ZfHh=—2 512
C 14 (Jrw)se (5.12)
75 = Ra(1+ (jrw)~*?). (5.13)
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Rysunek 5.15: Przyktadowy przebieg krzywych parametru s w funkcji temperatury oraz czesto-
§ci rozumianego zgodnie z réwnaniem Jonshera , dla nastepujacych parametréw, T = 300K,
Warpppr = 0,5eV, Wppy = 1€V, Wepn = 2eV, Epg = 2V 1o = 4A [111]. Skrét MP od-
powiada modelowi matych polaronéw, DP1 i DP2 - modelowi duzych polarondéw przy r6znych
parametrach, CBH - modelowi przeskoku przez skorelowane bariery, a FR - modelowi transportu
klasterowego Hunta.

Zgodnie z rbwnaniem (5.7} czynnik (jTw)® mozna przedstawi¢ w postaci sumy czesci rzeczywistej
i urojonej

(jrw)® = (7‘2w2)s/2005(sg) —&-j(TQwQ)S/Qsin(sg).

(5.14)
Na podstawie powyzszego rozwazania mozna dostrzec, ze admitancja obwodu zawierajgcego
element C PE prowadzi do wyktadniczego jej wzrostu z czestoscig (Y* « A(jw)®) znanego jako
uniwersalne prawo dielektryczne [33]. Zatem, dla wybranego modelu parametrowi s, lub sz zwia-
zanemu odpowiednio z przewodnictwem przez matryce lub faze rozproszonag bedzie odpowia-
dat parametr s z réwnania W oparciu o zmiane wyktadnikow s, i sz W funkcji temperatury
mozna wnioskowac¢ o mechanizmie przewodnictwa odpowiadajgcego poszczegdlnym procesom.
(Ze wzgledu na zastosowanie elementu CPE w obwodzie zastepczym, tracona jest informacja

o zmiennosci wyktadnika s z czestoscia.) Zmiane tych parametréw w funkcji temperatury, na
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Rysunek 5.16: Wykres parametrow s, i sg W funkcji temperatury dla serii szkiet (55.x.45-x).

przyktadzie serii (55.x.45-x), przedstawiono na rysunku Wida¢ wyraznie, ze parametr s,
maleje wraz z temperaturg, za$ sz wykazuje trend przeciwny. Mozna zatem wnioskowac, ze
mechanizmy obserwowanych proceséw znaczgco sie od siebie réznia.

5.4.1 Hopping polaronéw

Najczesciej stosowanym modelem do opisu przewodnictwa w szktach zawierajgcych jony
metali przejsciowych jest model przeskoku polaronow [11,(12,/41,/111]. Wedtug tego modelu,
ruchowi elektronéw przemieszczajacych sie wewnatrz materiatu towarzyszg lokalne odksztatce-
nia sieci atoméw. Dziegki temu zmniejszeniu ulega energia potencjalna elektronu w zajmowanym
potozeniu. Po opuszczeniu przez elektron zajmowanego potozenia i zajeciu nowego, lokalne od-
ksztatcenia powracaja do stanu pierwotnego w skonczonym czasie ,,, a wokot nowej pozyciji
elektronu generujg sie kolejne. Zatem, przeskokowi elektronu zawsze towarzyszy dynamiczne
odksztatcenie sieci, czyli fonon. Taki ukfad, elektron i fonon, w celach modelowych traktowany
jest jako quasi-czgsteczka nazwana polaronem, gdyz mozna jg opisaé jako czgsteczke o tadunku
rownym tadunkowi elektronu, ale znacznie wiekszej masie efektywnej. Energia potrzebna do
stworzenia polaronu Wp o promieniu r, w oérodku o okre$lonej przenikalnos$ci elektrycznej ¢(0)
i e(c0) posiada dwa skiadniki. Pierwszy to energia potrzebna do spolaryzowania o$rodka wokot
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nosnika tadunku réwna [11}/36L[112]:

e2

Wotoczenia ~ ) (51 5)
2epTp
podczas gdy drugi to energia elektrostatyczna elektronu wynoszaca
62
Welektronu ~ _?a (51 6)
p'p
gdzie
1 1\"
=— - — . 5.17
o= (o~ aw) (&17)

Sumujgc powyzsze energie, otrzymuje sie wzdr odzwierciedlajacy energie tworzenia po-

laronu jako:
2

Wp = (5.18)

2epTp
W wiekszosci szkiet zawierajgcych tlenki metali przejSciowych na r6znych stopniach walencyjno-
Sci energia Wp jest rzedu utamka elektronowolta [45]/112].

Wyréznia sie dwa szczeg6lne przypadki przewodnictwa polaronowego, gdy polarony sa
na tyle mate, ze mozna je traktowac jako niezalezne od siebie nos$niki tadunku, oraz gdy sg na tyle
duze, ze generowane przez nie lokalne zmiany potencjatu elektrostatycznego znaczaco na siebie
wplywaja, a przez to obecnos¢ jednych polarondéw zmienia energie potencjalng sgsiednich. Bez
wzgledu na to, ktéry charakter polaronéw dominuje w procesie transportu tadunku, rzeczywista
sktadowg przewodnosci w szkle mozna opisa¢ zgodnie z uniwersalng odpowiedzig dielektryczng
[33] jako:

a/=00(1+A< ad )S), (5.19)

W,
gdzie w,, 0znacza czestos¢ relaksacji elektrycznej lub odwrotno$é czasu relaksaciji procesu prze-
wodnictwa, a parametr A statej empirycznej.

Schemat poziomoéw energetycznych polaronu w trakcie przeskoku pomiedzy sagsiednimi
stanami G i H zgodnie z modelem przeskoku matych polaronoéw przedstawiono na rysunku
[11136L[112]. Przed przeskokiem elekiron znajduje sie w potozeniu G, a jego potencjat ma war-
tos¢ Wp. Nastepnie, na skutek drgan termicznych (fononéw) jondw otaczajgcych elektron, ustala
sie rownowaga poziomow energetycznych pomiedzy dwoma sasiednimi stanami, a ich energia
wynosi odpowiednio 1/2Wp. Dopiero wéwczas moze nastgpi¢ przeskok elektronu do potozenia
H. Ostatecznie sie¢ wokét elektronu ulega relaksaciji, i potencjat wokét potozenia G zanika, pod-
czas gdy potencjat elektronu w potozeniu H osiaga warto$¢ Wp. Zatem, zgodnie z modelem
przeskoku matych polaronéw, energia potrzebna do przeskoku wynosi 1/2Wp

Jezeli w materiale wystepuje pewne losowe rozproszenie defekitdéw sieci atomowej, jak ma
to miejsce w szktach, to obok energii tworzenia polaronu, wazny wptyw na jego przeskok posiada
rowniez réznica energii pomiedzy sasiednimi stanami [40]. Wynika ona z faktu, ze struktura
materiatu jest amorficzna i sgsiednie stany zwykle nie sg sobie energetycznie rbwnowazne. Ta
réznica energii nazywana jest energig nieporzadku Wp. Obecnos¢ tej energii moze powodowaé
silniejsze putapkowanie polaronu w danym potozeniu, a przez to utrudnienie przeskoku pomigdzy
sgsiednimi stanami.

Podstawowg zalezno$é wigzaca ruchliwosé polaronéw z prawdopodobienstwem zajs$cia

przeskoku mozna zapisa¢ jako [16]
veR?

H= 5T

P, (5.20)
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Rysunek 5.17: Schemat pozioméw energetycznych podczas przeskoku matego polaronu pomie-
dzy dozwolonymi stanami G i H: (a) przed przeskokiem, (b) stan przejscia aktywowany termicznie
i (¢) po przeskoku [112].

gdzie przez P i R oznaczono kolejno: prawdopodobienstwo przeskoku i odlegto$¢ pomiedzy do-
zwolonymi potozeniami, a przez v czesto$¢ drgan fononowych. Jako ze do zajscia przeskoku
natozy¢ sie musza dwa procesy, tj. wyréwnanie pozioméw oraz przeskok, to catkowite prawdopo-
dobienstwo bedzie iloczynem odpowiednio:

« prawdopodobienstwa P; odpowiadajacego zaj$ciu sytuacji, gdy potencjaty dwéch stanéw
sie wyréwnaja i proporcjonalnego do temperatury zgodnie z zaleznoscig Py « exp(—W/kT);

+ prawdopodobienstwa P, odpowiadajgcego przejsciu elektronu, gdy potencjaty dostepnych
potozen sie wyrownaja.

W szkiach tlenkowych, w temperaturach pokojowych i wyzszych zwykle prawdopodo-
bienstwo P; jest znacznie mniejsze od jednosci [11}/16], a wynika to z faktu, ze czas potrzebny do
przeskoku elektronu pomiedzy dostepnymi stanami jest dtuzszy niz czas, kiedy potencjaty tych
stanéw sg sobie réwne. Prawdopodobienstwo P, przyjmuje wéwczas postac [111[12]

P, =(1—C)exp(—2aR), (5.21)

gdzie (1 — C) odpowiada koncentracji jonéw metalu przejSciowego na nizszym poziomie utlenie-
nia, a C - na wyzszym, R odlegto$ci pomiedzy dostepnymi stanami, a « - statej zaniku funkgc;ji
falowej elektronu. Podstawienie n do réwnania na przewodnosé ¢ = neu (gdzie za koncentra-
cje dozwolonych stanéw n wybrano C/R3) prowadzi do formuty na przewodno$¢ statopradowa
otrzymanej przez Austina i Motta [11]

2

= VRkTC’(l — C)exp(—2aR) exp(f%). (5.22)
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Rzeczywista sktadowa przewodnosci zmiennoprgdowej wedtug Longa [41] wyprowadzona
dla przeskoku matych polaronéw powinna spetia¢ zaleznos¢

, T eXN(Er)%kT
=————w

4
= 2
12 2a R, (5-23)
gdzie R, oznacza odlegto$¢ przeskoku polaronu w czestosci w zgodnie z zaleznoscia
- 1 wo WH

wo odpowiada czestosci fonondéw optycznych (zwykle rzedu 103 s—1), N(Er) - gestosci sta-
néw na poziomie Fermiego (iloczyn kTN (EFr) odpowiada wéwczas gestosci standw biorgcych
udziat w przewodnictwie), natomiast a odpowiada wspofczynnikowi zaniku funkcji falowej elek-
tronu. Zgodnie z modelem matych polaronéw mozna wyprowadzi¢ réwnanie opisujgce zmienno$¢
parametru s rozumianego jako

_dlno'(w)
w funkcji czestosci oraz temperatury otrzymujac zaleznosé
4
s=1-— (5.26)

In(wo/w) — Wy /KT
Zatem zgodnie z rGwnaniem parametr s powinien wzrasta¢ ze wzrostem temperatury, a ma-
le¢ ze wzrostem czestosci, jak pokazano na rysunku[5.15
w przypadku silnego wptywu sasiednich polaronéw na siebie zaleznos$¢ okreslajaca prze-
wodnos¢ dc nie ulega znaczacym zmianom (w gtéwnej mierze spadkowi podlega energia aktywa-
cji zwigzana z naktadaniem sie funkgciji falowych sgsiednich polaronéw) i wcigz wykazuje taki sam
charakter zaleznosci od koncentracji no$nikow tadunku, czesto$ci fononowej czy temperatury.
Natomiast zmiana charakteru z matych na duze polarony powoduje istotne zmiany w obserwo-
wanej zaleznosci przewodnosci zmiennopradowej w funkcji temperatury oraz czestosci. Zgodnie
z rozwazaniami przeprowadzonymi przez Longa [41] odlegtos¢ przeskoku duzego polaronu za-
lezna jest od czesto$ci oraz temperatury w nastepujgcy sposéb

Ry = [ln(wo) _ WHO} + ({ln(i}o) - WHOF + SO‘”’WHO> , (5.27)

~ 4a w kT kT kT

a sktadowa rzeczywista przewodnosci ac przyjmuje postac:
o () = Tt N?(Er)k®T?e*wR2
12(2akT + Wioro/R2)’
gdzie przez Wy 0znaczono graniczng energie przeskoku dla duzego polaronu w przypadku nie-
skonczenie duzej separacji pomiedzy sasiednimi nosnikami tadunku, a pozostate symbole maja
takie same oznaczenia jak w réwnaniu Zgodnie z modelem duzych polaron6w mozna wy-

(5.28)

prowadzi¢ réwnanie opisujace zmiennos¢ parametru s w funkciji czestosci oraz temperatury otrzy-
mujac zalezno$é w postaci
4 4+ 12aWpyoro/4a?kTR?,
2aR,, (1+ 2aWgore/4a2kTR2)?
Co prawda, jak wynika z réwnania warto$¢ czynnika s wraz z temperaturg moze zaréwno
male¢ jak i wzrasta¢. Nalezy tu jednak zaznaczy¢, ze analiza réwnania prowadzi do wniosku,
ze gdy warto$¢ (Wyo) gtebokosci studni potencjatu miesci sie w przedziale od 0,5 eV do 1,5

S =

(5.29)

eV, to tendencja wzrostowa obserwowana bedzie wowczas, gdy warto$¢ przynajmniej jednego
z parametréw: « - statej zaniku funkcji falowej elektronu, lub ro - promienia polaronu; bedzie
niefizyczny.
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Porownanie wyktadnika s otrzymanego na podstawie dopasowania obwodoéw zastepczych
z odpowiadajacym modelowi hoppingu polaronéw

Ze wzgledu na zastosowanie elementow CPE przy dopasowywaniu obwodéw zastep-
czych utracono informacje o zmianie wartosci wyktadnika s z czestoscia, w celu oceny mechani-
zmu transportu fadunku skupiono sie na wykorzystaniu zaleznosci parametru s od temperatury.

W rozdziale poswieconym analizie obwodami zastepczymi (rozdzia’r pokazano zmiane
parametréw s, i sg zwigzanych odpowiednio z procesami przewodnictwa przez matryce szkta
oraz faze w niej rozproszong z temperaturg (rysunek [5.16). Obliczony parametr s, maleje ze
wzrostem temperatury, co odpowiada sytuacji przewidzianej przez model hoppingu duzych po-
laronéw (rownanie [5.29), ale nieprzewidzianej przez model hoppingu matych polaronéw. Tym-
czasem, wzrost parametru sz z temperaturg dobrze ttumaczy model transportu tadunku poprzez
hopping matych polaronéw.

Zmiany parametréw s, i sz W funkcji temperatury pozwalajg uznac, ze przewodnictwo
przez matryce szkia (proces a) mozna opisa¢ za pomocg hoppingu duzych polaronéw, podczas
gdy do opisu przewodnictwa przez faze rozproszong zastosowanie znajduje model hoppingu ma-
tych polaronéw. Jako ze wiasciwosci makroskopowe prébki powinny by¢ zblizone do wtasciwo-
§ci matrycy szkla, to na podstawie powyzszych rozwazac nalezy sie spodziewaé, ze mierzone
przewodnictwo dc oraz energia aktywacji poszczeg6lnych prébek bedg zachowywac sie zgodnie
z modelem hoppingu duzych polaronéw.

Zaleznosc¢ energii aktywacji od temperatury wedtug modelu hoppingu polaronéw

Jedng z charakterystycznych cech szkiet tlenkowych jest spadek pozornej energii ak-
tywacji przeskoku nosnika fadunku W wraz z temperaturg [11,/16},/112], przy czym wiadomo,
ze W skiada sie z dwoéch czionéw: energii polaronu Wp oraz $redniej energii nieuporzadko-
wania Wp. W temperaturze znaczaco przekraczajgcej T' > Op/4 przeskok polaronu jest ak-
tywowany przez fonony optyczne i energia aktywaciji osigga swoja najwiekszg warto$¢ rowng
W = 1/2Wp + 1/2Wp [11]. Gdy temperatura obniza sie, widmo fononowe sie zweza, az do
catkowitego zaniku w temperaturze zera bezwzglednego, a wraz z nim zanikowi powinna ule-
gac warto$¢ Wp zwigzana z drganiami fononowymi [112]. Przyjmujac rozktad Boltzmana widma
fononowego, Schnakenberg [40] obliczyt zmiane zaleznosci przewodnosci od temperatury jako:

A Wp

0= T eXP(—ﬁ) exp(—

—Wpy tanh z
kT T

) (5.30)

gdzie Wy = Wp/2, czynnik x okresla rownanie = = hvy/(4kT), w kiérym h to stata Plancka,
a ©p to temperatura Debye’a. Znacznie powyzej temperatury ©p/2, czton tanh(z) rownania
5.32| zmierza do liniowej zaleznosci od odwrotnosci temperatury o« 1/7', przez co staje sie nie-
odréznialny od czionu Wy /(kT). Natomiast w niskich temperaturach warto$¢ tanh(x) zmierza
do jednosci (przestaje by¢ zalezna od temperatury), i w temperaturze znacznie ponizej © /4 po-
zorna energia aktywacji pochodzi wytgcznie od cztonu W wynikajacego z nieporzgdku. Energia
nieuporzadkowania Wp jest zwykle bardzo mata i wynosi od 0,01 eV do 0,05 eV) [113,114].

W tak niskich temperaturach moze by¢ takze widoczna zmiana przewodnosci elektryczne;j
z temperaturg zgodnie z réwnaniem o = o exp(—Tp/T)"/*. Taki efekt moze by¢ obserwowany,
gdy temperatura uktadu bedzie na tyle niska, ze dominujgcym mechanizmem stanie sie hopping
0 zmiennym zasiegu [115].
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Wiedzgc, ze badane szkto zawiera mangan w postaci jonéw Mn?* oraz Mn3* (co wyka-
zaly badania XPS oraz spektroskopii fotoluminescencyjnej - rozdziaty [4.4]i mozna sie spo-
dziewag¢, ze transport odbywac sie bedzie gtéwnie poprzez hopping polaronéw pomiedzy jonami
metalu przejsciowego [12,/30,(31,145,/109]. W takim ukfadzie, przewdonictwo powinno zalezen
od iloczynu koncentracji jonéw metalu przejsciowego na réznych stopniach utlenienia (¢)(1 — ¢),
efektywnej energii przewodnictwa W oraz Sredniej odlegto$ci pomiedzy centrami biorgcymi udziat
w przewodnictwie R zgodnie z modelem Motta i Austina (rébwnanie [11L12]. Zaktadajac, ze
ze zmiang temperatury odlegtos¢ pomiedzy jonami manganu nie ulega znaczacej zmianie oraz,
ze stosunek koncentracji jonéw [Mn3*]/([Mn?*] + [Mn®*]) pozostaje staty, mozna wyznaczy¢ dla
kazdego szkta energie aktywacji poprzez dopasowanie do funkcji o4.(7~1) zaleznosci Arrheniusa
w postaci

A 4
Ode = Texp(ﬁ)'
Przyktadowy wykres przewodnosci szkta 50.20.30 w zakresie temperatury od 445 do 760 K przed-
stawiono na rysunku Jak wida¢ na wykresie, tak zdefiniowana zalezno$é nie odwzorowuje

rzeczywistego zwigzku pomiedzy przewodnoscig a temperaturg badanego materiatu, w zwigzku

(5.31)

z czym, konieczne jest uwzglednienie zmiany parametru W wraz z temperatura.

Z modelu Schnakenberga [40] wynika, ze w temperaturach lezacych w okolicach 1/20p,
energia aktywacji powinna ulega¢ szybkiemu spadkowi wraz ze spadkiem temperatury, co uwzgled-
niajac wptyw nieporzadku struktury, mozna opisa¢ rownaniem

AkT
W = Wy <k> tanh (hwo) + Wp,

o (5.32)

gdzie hv/k odpowiada temperaturze Debye’a (©p), a Wy = Wp/2 odpowiada barierze energe-
tycznej przeskoku polaronu.

Najsilniejszej zmiany energii aktywacji wraz z temperaturg nalezy sie spodziewa¢ w za-
kresie od © /4 do ©p /2. Przyjmujac zatem temperature Debye’a na podstawie réwnania[5.34na
poziomie 345(90) K, efekty zwigzane z przejsciem od transportu wysoko- do niskotemperaturo-
wego powinny by¢ obserwowane najsilniej w okolicy temperatury © /2 czyli 170(45) K. Jednakze,
w badanym szkle obserwowana zmiana pozornej energii aktywacji z temperaturg jest widoczna do
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Rysunek 5.18: Wykres Arrheniusa admitancji elementéw 1/R,, i 1/Rz uktadu Maxwella odpowia-

dajgca probce 50.20.30 w zakresie temperatury od 445 K do 760 K.
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Rysunek 5.19: Wykres iloczynu parametru ARy, an W funkcji $redniej odlegtos$ci pomiedzy
jonami manganu w szkle.

okoto 600 K, czyli niemal dwukrotno$ci oszacowanej temperatury Debye’a. Numeryczne dopaso-
wanie réwnania[5.31] z uwzglednieniem energii aktywacji W zgodnie z réwnaniem pozwala
precyzyjnie odzwierciedli¢ zaleznos¢ o, - T, jednakze parametry oszacowane na ich podstawie
przyjmuja zbyt wysokie wartosci by uznac je za rzeczywiste (6 > 2000K, Wp > 0,5¢V oraz
Wp > 2eV). Zatem mozna stwierdzi¢, ze model zaproponowany przez Schnakenberga nie od-
zwierciedla zmian pozornej energii aktywacji W w funkcji temperatury.

Parametry przewodnictwa w funkcji sktadu chemicznego prébek wedtug modelu hoppingu
polaronow

Zgodnie z Austinem i Mottem [11] oraz Schnakenbergiem [40] obserwowana energia ak-
tywacji przewodnictwa powinna ulega¢ zmianie w okolicy temperatury Debye’a (©p), az do osia-
gniecia maksimum w okolicy 3/40 . Pomiary rezystanciji dla zakresu temperatur od 640 K do 760
K (rysunek[5.18) charakteryzuja sie wyktadniczym charakterem. Mozna zatem zatozy¢, ze efek-
tywna energia aktywacji W osiagneta w tym obszarze swojg maksymalng wartos¢. Dopasowujac
w tym zakresie rownanie do zmierzonych parametréw prébki, mozna oszacowac wartosé
czynnika przed-eksponencjalnego A dla dowolnej prébki. Przy czym, zgodnie z réwnaniem [5.22
jest on funkcja $redniej odlegtosci pomiedzy dozwolonymi potozeniami przeskoku R o postaci

2

A= u%ca — O) exp(—2aR). (5.33)

Na rysunku wykreslono zalezno$¢ parametru A-Rysn—am 0d Rasn_ . Mozna na
nim dostrzec, ze punkty pomiarowe uktadaja sie w dwie grupy. W skiad pierwszej (zaznaczo-
nej elipsa) wchodza punkty odwzorowujace wartosci otrzymane dla prébek 70.10.20, 65.10.25,
65.15.20, 65.25.10, 55.15.30 oraz 55.20.25, i ukladajg sie w zalezno$¢ eksponencjalng odwzo-
rowujacg réwnanie W skiad drugiej grupy, wchodzg wszystkie pozostate punkty, z pomi-
nieciem tego pochodzacego od prébki 50.10.40. Poprzez dopasowanie funkcji eksponencjalne;
do obydwu grup pomiaréw na rysunku oszacowano wartos¢ iloczynu u%C(l — (). Na-
stepnie przyjmujac, ze w wysokiej temperaturze czesto$¢ przeskokéw v odpowiada maksymalne;
czestosci drgan fononowych (k©p = hr) oszacowano wartos¢ temperatury Debye’a z zaleznosci

hB

91)::626K14*CU7

(5.34)
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gdzie parametr B odpowiada dopasowanemu wczes$niej utamkowi V%C(l — (). Na podstawie
pomiaréw XPS (rozdziat [4.4), utamek jonéw manganu na wyzszym stopniu utlenienia ustalono
na poziomie 12% - 31%, zatem wartos¢ iloczynu C(1 — C) wynosi od 0,11 do 0,21. Przyjmujac
takie wartosci poszczegélnych parametréw, oszacowano temperature Debye’a odpowiadajaca
zacieniowanej grupie punktéw pomiarowych na poziomie 345+90 K. Temperatura Debye’a tlenku
manganu(ll), krzemu(IV) oraz boru(lll) okreslona jest odpowiednio w literaturze na 430 K [116],
470 Koraz[117]1270 K[118]. Jako ze w ciatach amorficznych, w stosunku do ciat krystalicznych,
temperatura Debye’a jest nieznacznie nizsza, mozna spodziewac sie obserwowanej © p w zakre-
sie od 250 K do 550 K. Otrzymany wynik wydaje sie by¢ racjonalny, jednakze obarczony jest
bardzo duzg niepewnoscig ze wzgledu na stosunkowo niewielki zestaw punktow spetniajgcych
zaleznos¢ zgodng z réwnaniem[5.33

Préba dopasowania wspomnianych zaleznosci do pozostatych punktéw widocznych na
rysunku prowadzi do otrzymania niefizycznych warto$ci temperatury Debye’a przekraczaja-
cych nawet 10* K. Analiza struktury na podstawie zdje¢ przetoméw szkta wykonanych technikg
SEM (rozdziat [4.6) wskazuja na obecno$¢ w probkach 50.10.40, 50.30.20 i 70.10.20 dwoch faz,
z czego tylko punkt odpowiadajacy prébce 70.10.20 lezy w ciggu wiarygodnie odzwierciedlaja-
cym réwnanie [5.33] Przyczyng potozenia pozostatych punktdw poza dopasowanym ciggiem by¢
separacja faz na bardziej i mniej bogata w tlenek manganu. W efekcie czego obliczone odle-
gtosci pomiedzy jonami manganu biorgcymi udziat w przewodnictwie moga znaczaco odbiegac
rzeczywistych.

Zmiana energii aktywacji przewodnictwa statopradowego ze sktadem chemicznym

W ramach badan zaobserwowano, ze wraz ze zmiang sktadu chemicznego prébek zmie-
nia sig ich przewodnos$¢ statopradowa (rozdziat [5.2). Zgodnie z modelem hoppingu polaronéw,
w ktérym przeskok nosnika tadunku nastepuje pomiedzy jonami metalu przejsciowego, znaczacy
wptyw na przewodno$¢ powinna mie¢ koncentracja jonéw manganu. w celu oceny wptywu zmian
zawartosci sktadnikéw zbadano zmiane przewodnosci w funkcji procentowego stezenia kolejno
tlenku manganu, tlenku krzemu, i tlenku boru. Zaobserwowano, ze zmiana zawartosci SiO. nie
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Rysunek 5.20: Wykres przewodnictwa dc na krzywej chtodzenia oraz grzania w funkcji zawartosci
atomowej manganu.
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Rysunek 5.21: Wykres energii aktywacji przewodnictwa dc w funkcji stezenia procentowego ato-
mow manganu. Wypetnione punkty odpowiadajg probkom zawierajgcym 10 mol% tlenku boru.

wplywa znaczgaco na obserwowang przewodnos¢ szkiet, natomiast zwigzek przewodnosci z za-
wartoscig B,O3; wskazuje niewielkg zmiane w kierunku nizszych przewodnos$ci ze wzrostem jego
zawartosci procentowej. Zaobserwowano natomiast wyrazny wzrost przewodnosci wraz ze wzro-
stem zawartosci tlenku manganu w badanym szkle MnO-SiO,-B2O3. Trend ten jest jeszcze bar-
dziej wyrazny, gdy przedstawi sie przewodnos$¢ w funkcji stezenia atomowego co pokazano na
rysunku [5.20]

Silny wptyw udziatu procentowego jonéw Mn na przewodno$¢ moze wynika¢ ze zmiany
obserwowanej energii aktywacji przewodnictwa. W zwigzku z powyzszym, sprawdzono zalezno$¢
W = f(Cum), a jej wykres pokazano na rysunku Uktad punktéw pomiarowych wskazuije,
ze wraz ze wzrostem stezenia atomowego manganu obserwowana W zmienia sie w przedziale
od okoto 1,17 eV (szkto 50.10.40) az do wartosci 0,76 eV (szkio 70.10.20). Podstawiajac do réw-
nania Arrheniusa (réwnanie [5.31) w miejsce energii aktywacji powyzsze wartosci, a w miejsce
temperatury wartos¢ 445 K, maksymalna wzgledna zmiana przewodno$ci nie powinna przekro-
czy¢ 4 rzeddw wielkosci. Obserwowana zmiana przewodno$ci pomiedzy probkami (rysunek[5.20)
jest w zgodzie z tymi szacunkami wynoszacymi nieznacznie ponad 4 rzedy.

Jednym z parametrow uwzglednionych w modelu przewodnictwa polaronowego jest pro-
mien polaronu (rq). Parametr ten jest o tyle wazny, ze im wigkszy promien oraz koncentracja cen-
tréw aktywnych, tym silniej powinien wystepowac efekt naktadania sie potencjatéw od sgsiednich
nos$nikéw fadunku, a przez to zmniejszeniu powinna ulega¢ energia aktywacji transportu tadunku.
Promien polaronu, zgodnie z zatozeniami Motta i Austina [11] mozna oszacowa¢ na podstawie
zaleznosci (réwnanie [5.35):

Wi = Wi (1 - %0) , (5.35)

gdzie przez Wy oznaczono efektywna energie aktywaciji przewodnictwa, przez Wy - bariere
potencjatéw dla nieskonczenie duzej odlegtosci pomiedzy dostepnymi stanami zlokalizowanymi,
a przez rq - promien polaronu.

Na rysunku pokazano przewodnos$¢ w funkcji Sredniej odlegtosci pomiedzy atomami
manganu (Rps._nm) W badanym szkle. Widaé, ze wzrost Ry, Wptywa wyraZnie na spa-
dek przewodnosci dc. Na przyktad zwigkszenie odlegtosci z 3,5 A do 4,0 A powoduje spadek
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Rysunek 5.22: Wykres przewodnosci dc (w 455 K) jako zaleznosci $redniej odlegtosci pomiedzy
jonami manganu.
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Rysunek 5.23: Wykres energii aktywaciji przewodnictwa dc w funkcji $redniej odlegtosci pomie-
dzy jonami manganu. Linia przerywana odwzorowuje dopasowanie rownania do danych
pomiarowych.

przewodnosci o trzy rzedy wielko$ci. W zwigzku z czym sprawdzono takze wpltyw Rz, arm NA
energie aktywacji przewodnictwa. Na rysunku pokazano jak zmienia sie energia aktywaciji
oszacowana na podstawie zaleznosci Arrheniusa (réwnanie [5.6), w zakresie temperatury od 610
K do 760 K. Na wykresie widoczne jest, ze punkty pomiarowe skupiajg sie w granicach od 0,8
eV do 0,9 eV iod 3,8 A do 4,2 A. Niemniej, ze wzrostem éredniej odlegtoéci pomiedzy jonami
manganu potozenie punktéw wykazuje pewng tendencje, dajaca sie dopasowac réwnaniem|5.35
Oszacowany w ten sposéb promien polaronu r, wynidst 2,32 A, a energia aktywacji Wy, dla
nieskonczenie duzej separacji centréw aktywnych wyniosta 2,2 eV. Dla poréwnania, $rednia odle-
glo$é pomiedzy jonami manganu w krystalicznych tlenkach manganu wynosi 2,78 A, 3,77 A oraz
4,28 A odpowiednio dla MnO, Mn,O5 i Mn3;O, [261/119]. Mozna zatem uznaé, ze warto$¢ ro na
poziomie 2,32 A jest racjonalna, gdyz jest wyraznie mniejsza od odlegtosci pomiedzy atomami
manganu w krystalicznej formie tlenkowej, a jednoczes$nie jest wystarczajgco duza, by krawedzie
studni potencjatéw sgsiednich polaronéw mogty na siebie oddziatywa¢. Uzasadnia to stosowanie
modelu hoppingu duzych polaronéw.
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Inng sytuacje przedstawia zaleznos$¢ energii aktywacji procesu przewodnictwa przez faze
rozproszong. Oszacowana W, wedtug tej samej metody co energia aktywacji poprzez matryce
szkta, osiggata wartosci pomiedzy 0,75 eV a 1,1 eV i nie wykazata zadnej korelacji ze $rednig
odlegto$cig pomiedzy jonami manganu. Taki wynik wskazuje na to, ze przewodnictwo przez faze
rozproszong nie odbywa sie poprzez przeskok pomiedzy jonami manganu, albo ze koncentracja
aktywnych centréw przeskoku nos$nikéw tadunku jest niezalezna od catkowitej zawartosci tlenku
manganu w szkle.

Wplyw stopnia utlenienia na przewodnos¢ statopradowa

Poza $rednig odlegto$cig pomiedzy jonami manganu, istotny wptyw na przewodno$¢
moze miec réwniez stosunek stezenia jondw metalu przejsciowego na réznym stopniu utlenienia
(réwnanie [5.22) [11,[12]. Wynika to z faktu, ze ze wzrostem zawartosci utamka koncentracji jonu
metalu przejSciowego na wyzszym stopniu utlenienia C, wzrasta¢ powinna koncentracja nosni-
kow tadunku, a przez to i obserwowana w szkle przewodnos$¢. Zgodnie z danymi przedstawionymi
w rozdziale [4.4, atomy manganu w szkle serii (60.x.40-x) wystepuja jako jony Mn2* oraz Mn3*,
przy czym utamek tych pierwszych w stosunku do catosci jest znacznie wigkszy i osigaga wartosci
z przedziatu od 0,69 do 0,89. Przyjmujac, ze za przewodnictwo odpowiada przeskok elektronu po-
miedzy atomami metalu przejsciowego nalezy przypuszczaé, ze zwigkszanie udziatu jonéw Mn3+
w stosunku do catosci powinno zwigksza¢ koncentracje ruchomych nosnikéw tadunku, a przez
to i obserwowang przewodnos$¢ elekiryczng. Utamek stezenia jonéw manganu [Mn3+])/[Mn] po-
réwnano z przewodnos$cig dc oraz jego energig aktywacji, co pokazano w tabeli Nie zaob-
serwowano, by W, podobnie jak o4. Wyrazne zlezato od stosunku jonéw manganu [Mn3+]/[Mn].
Brak takiej zaleznosci moze wynika¢ ze znacznie silniejszego wptywu innych czynnikéw, takich
jak wspomniana wyzej odlegto$¢ pomiedzy centrami aktywnymi przewodzenia, proces tworzenia
sie klasteréw tlenku manganu lub zajmowania przez atomy manganu pozycji niebiorgcych udziatu
w transporcie elektronow.

Podsumowanie

Analiza wiasciwosci elektrycznych szkta w Swietle modelu hoppingu polaronéw prowadzi
do nastepujacych wnioskéw.

Model hoppingu duzych polaronéw dobrze opisuje zalezno$¢ pomiedzy przewodno-
§cig matrycy szkla oraz energig aktywacji a $rednig odlegtosciga pomiedzy jonami manganu.

Tabela 5.5: Stosunek (C) jonéw manganu Mn?* do catkowitej ich liczby oraz przewodnos¢ i ener-
gia aktywacji prébek serii 60.2.40 — 2 w 445 K.

MnO, SiO, By0; C 04c(445K) w

mol% mol% mol% % S/em eV
60 05 35 81(2) 1,95(1)-10"°  1,09(6)
60 10 30 84(3) 1,20(1)-10™ 0,96(3)
60 15 25 77(2) 3,15(1)-10"°  1,06(2)
60 20 20 88(2) 1,16(1)-10™° 1,01(7)
60 25 15 69(5) 4,97(1)-10"° 0,81(17)
60 30 10 76(4) 3,01(1)10° 0,97(8)
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Wskazujg na to zmiana parametru s, z temperatura, zalezno$¢ energii aktywacji od odlegtosci
pomiedzy jonami manganu, oraz racjonalna wielko$¢ dopasowania promienia polaronu.

Przewodnictwo przez faze rozproszona jest dobrze odwzorowane przez hopping ma-
tych polaronéw, o czym $wiadczy zmiana parametru sg z temperaturg i brak wyraznego zwigzku
pomiedzy koncentracjg atomoéw manganu, a energig aktywacji przewodnictwa.

Zmiana pozornej energii aktywaciji z temperaturg nie jest dobrze opisana przez rozktad
Boltzmanna widma fononowego, jak zaproponowat Schnakenberg [40], gdyz proba jego dopaso-
wania prowadzi do otrzymania nieakceptowalnych wartosci fizycznych procesu przewodnictwa.

Wptyw stopnia utlenienia manganu na obserwowang przewodno$¢ nie jest dobrze za-
znaczony, co moze byé rezultatem silnego wptywu odlegtosci miedzy atomami manganu na prze-
wodnos¢ i energie aktywacii.

96


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

5.4.2 Correlated Barrier Hopping

Model przewodnictwa elektrycznego poprzez przeskok nosnika tadunku powyzej pewnej
bariery potencjatu zostat zaproponowany przez Pike’a [37]. Dotyczyt on przypadku, w ktérym zjo-
nizowany atom ,przeskakiwat’ nad barierg potencjatu o wysokosci W oddzielajgcg dwa dostepne
potozenia, a ktérych réznica energii wynosita A. Zgodnie z tym modelem energia W (podobnie
jak w modelu hoppingu duzych polaronéw) jest zalezna od odlegtosci, R, pomiedzy dostepnymi
potozeniami. Pike [37] zaproponowat model termicznie aktywowanego przeskoku jonéw litowcow
pomiedzy dostepnymi stanami, ktoéry nastepnie zaadoptowano przez Longa [41] i Pramanika [36]
do opisu transportu elektronéw w szktach. Zgodnie z nowg interpretacja, kazdy nos$nik tadunku
ma zdefiniowang przez potencjat kulombowski studnie potencjatu, przy czym potencjaty sgsiadu-
jacych w odlegtosci R od siebie dostepnych potozen nakitadaja sie, powodujac obnizenie ,odczu-
wanej” przez elektron bariery potencjatu z wartosci W), (dla nieskonczenie duzej odlegtosci R)
do wartosci W zgodnie z zaleznos$cig

(5.36)

Wzgledem odlegtosci miedzy centrami aktywnymi to rownanie jest podobne do opisu przewod-
nictwa wedtug modelu duzych polaronéw (rozdziat réwnanie [5.35). W celu podkreslenia
zaleznosci pomiedzy wysokoscig bariery potencjatu W, a odlegto$cig R pomiedzy dostepnymi
potozeniami, model ten nazwano ,przeskokiem przez skorelowang bariere” (ang. Correlated Bar-
rier Hopping).

Zaktadajac, ze r6znica pomiedzy gtebokosciami studni potencjatéw jet niewielka (A < kT
dlaT = 350K, kT = 0,03eV ) oraz, ze wystepuje losowy rozktad centréw przeskoku, wyprowa-
dzono [37,411|111] zalezno$¢ na przewodnos$¢ ac w takim uktadzie o postaci

o' (w) NZecowRS, (5.37)

_ - 3
o
gdzie zasieg przeskoku R,, przy danej czestosci w jest opisany przez réwnanie

e2

R = meeo[War — kTIn(wo/w)] (5.38)

W powyzszych rownaniach zastosowano nastepujaca notacje: N - koncentracja centréw aktyw-
nych przeskoku, ¢ - wzgledna przenikalno$¢ elektryczna osrodka, R, - odlegtosé na jakg odbywa
sie przeskok w danej czestosci, oraz wy - maksymalna mozliwa czestos¢ przeskoku nosnikow
tadunku (odpowiadajgca czestosci drgan fononowych rzedu 102 + 10'3s~1).

E Pasmo przewodnictwa

R 5 T X

Rysunek 5.24: Schemat rozktadu poziomdw energetycznych na skutek naktadania sie potencja-
tow elektrostatycznych dostepnych potozeh wedtug modelu CBH.
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Warto zwréci¢ uwage, ze zaleznos¢ przewodnosci od czestosci wedtug modelu CBH mie-
$ci sie w rozwinieciu iloczynu wRS i moze by¢ wyrazona jako czynnik eksponencjalny s zalezny
od temperatury oraz czestosci zgodnie z zaleznoscia [41]:

6kT
© War — kTin(wo/w)
Cechg charakterystyczng tego modelu jest fakt, ze parametr s dla matych wartosci czynnika
W /KT ro$nie wraz ze wzrostem temperatury. Tymczasem, gdy czynnik Wy, /kT >> 100, pa-
rametr s osigga warto$é bliskg jednosci, stajgc sie przy tym niemal niezaleznym od czestosci

s=1

(5.39)

W.

Jak pokazano na rysunku parametr s, (odpowiadajgcy przewodnictwu przez ma-
tryce szkta) w funkcji czestosci wykazuje tendencje malejgca wraz ze wzrostem temperatury,
zgodnie z przewidywaniami modelu CBH. Natomiast zmiany tego parametru wraz z czesto$cig
nie sg w niniejszej pracy analizowane. Wynika to z faktu, ze zastosowanie elementu CPE na
etapie numerycznego dopasowywania parametréw obwodu zastepczego spowodowato utrate in-
formacji o zmianie wykfadnika s z czestoscig. W zwigzku z czym, dalszej szczegbtowej analizie
poddana zostato wytacznie przewodnosé dc.

Zgodnie z modelem CBH [36] zalezno$¢ przewodnosci dc od temperatury w materiale
amorficznym mozna opisac jako

e?N?

T 15 - 4kTro exp(War /kT)

gdzie N odpowiada koncentracji centréw aktywnych, r, - czasowi wlkasnemu relaksacji przeskoku

—W(Rp)
kT

W
[Rp — Riip] exp(— ) exp(

), (5.40)

Odc

elektronu, W, wysokosci bariery potencijatu przeskoku elektronu dla oddalonych od siebie o nie-
skonczonos$¢ dwéch centréw aktywnych. Odlegtosci Rp [36] zdefiniowana jako

3 1/3
RP = (277 X 47TN> ) (541)

odnosi sie do krytycznego promienia perkolacji, rozumianego jako statystycznie wyliczona naj-
wieksza odlegto$¢ pomiedzy dwoma sagsiednimi centrami aktywnymi, biorgcymi udziat w procesie
przewodnictwa, podczas gdy Rpin

2¢?

Ryin = reocWar (5.42)
opisuje dolng granice dla ktorej moze wystepowac przeskok aktywowany termicznie, ponizej kto-
rej energia aktywacji W wyrazona réwnaniem przyjmie warto$¢ zera. Energia aktywacji
przewodnosci dc bedzie zatem odpowiada¢ barierze potencjatu sagsiadujacych ze sobg centrow
aktywnych i zaleze¢ od wartosci krytycznego promienia perkolacji Rp zgodnie z réwnaniem

2e?

megeRp

W(Rp) = Wi — (5.43)

Warto tu zwréci¢ uwage, ze réwnanie jest zmodyfikowang zaleznoscia[5.36] uwzgledniajgca
sytuacje, gdy przeskok jednego elektronu jest blokowany do czasu, az elektron z sasiedniego
centra aktywnego nie ,zwolni miejsca” poprzez przeskok na kolejne [36}/41].

Zaleznos$¢ energii aktywacji od sktadu chemicznego wedtug modelu CBH

W celu przeanalizowania zaleznosci energii aktywacji od promienia perkolacji, wykre-
$lono, na skali logarytmicznej, warto$¢ przewodnosci dc w réznych temperaturach w funkgji pro-
mienia Rp. Przyktadowy wykres odpowiadajacy temperaturze 670 K pokazano na rysunku
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Rysunek 5.25: Przewodnictwo dc w funkcji promienia perkolacji Rp w temperaturze 670K. Linie
ciggta uzyskano poprzez dopasowanie danych do réwnania

Na wykresie mozna dostrzec, ze punkty pomiarowe wykazujg zalezno$é malejacag przewodnosci
statoprgdowej o4. 0d krytycznego promienia perkolacji Rp, zgodnie z zatozeniem modelu CBH.
Jednakze, widoczna duza rozbiezno$¢ punktéw pomiarowych wskazuje, ze wyliczona odlegto$¢
perkolacji pomigdzy atomami manganu nie jest jedynym czynnikiem majgcym wptyw na obserwo-
wana przewodnos¢.

Upraszczajac réwnanie [5.40]do postaci

Tog. = exp(—B + g)[R5P - D], (5.44)
Rp

zaleznej tylko od promienia perkolacji i dopasowujac do zaleznosci To,. = f(Rp) punkty po-
miarowe wyliczono, z otrzymanych parametrow B, C i D, przenikalno$¢ elekiryczna dla o$rodka
w wysokich czestosciach ez = 14, 3 oraz wysoko$¢ bariery potencjat W, = 3,02 eV'. Na podsta-
wie dopasowania funkcji mozliwe byto jedynie ocenienie, ze warto$é R,,,;,, musi by¢ mniejsza niz
2,8 A, w zwiazku z czym jej warto$é przyjeto za modelem duzych polaronéw na poziomie 2,32
A, jako wiarygodnej wartosci. Otrzymana warto$é gtebokosci studni potencjatu W, okazata sie
mie¢ porownywalng wartos¢ (3,02 €V) do tej oszacowanej na podstawie modelu duzych pola-
ronéw, gdzie wyniosta 3,48 V. Tymczasem lokalna przenikalno$é elektryczna jest zblizona do
ocenionej na podstawie pomiarow makroskopowych, gdzie wyniosta od 6.9 do 14.1.

Zaleznos¢ wilasciwosci elektrycznych od temperatury wedtug modelu CBH

Podjeto prébe dopasowania réwnania [5.44] do zestawu prébek takze w pozostatych tem-
peraturach. Oszacowane wartosci parametrow € i W, w funkcji temperatury zaprezentowano na
rysunku [5.26] Zgodnie z oszacowanymi wynikami, energia aktywacji procesu przewodnictwa dla
dwdch centrow oddalonych od siebie o nieskonczonos¢ (Wy), rosnie w przyblizeniu liniowo wraz
ze wzrostem temperatury od wartosci 3,02 eV (445 K) do 3,58 eV (760 K). Tego typu proces su-
gerowatby, ze studnie potencjatu rozciagajace sie wokot centréw aktywnych musiatyby zyskiwaé
na gtebokosci wraz ze zwiekszaniem sie temperatury. Zwigkszenie energii putapkowania elek-
tronu moze wynikac z faktu, ze ze wzrostem temperatury tatwiejsza staje sie relaksacja atomoéw
otaczajacych elektron sputapkowany na aktywnym jonie, co wynika z wiekszj energii oraz kon-
centracji drgan fononowych. Zwiekszanie sie energii aktywacji transportu tadunku w materiatach
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Rysunek 5.26: Wykres parametrow ¢ i W, w funkcji temperatury oszacowanych na podstawie
dopasowania modelu CBH.

amorficznych wraz z temperaturg jest w literaturze dobrze znane [15,/33,/40}|41,/45], w zwigzku
z czym, otrzymany wynik mozna uzna¢ za wiarygodny.

Jedng z metod weryfikacji energii aktywaciji moze by¢ sprawdzenie, czy zachodzi zauwa-
zona przez Pramanika [36] rownos$¢ wigzgca energie, Wy, z pozorng energiag aktywacji przewod-
nictwa dc (W) i optyczng przerwa energetyczna (BG) zaleznoscig

Wi = 2(BG — W). (5.45)

Oszacowana za pomocg réwnania |5.45| maksymalna energia aktywacji przeskoku nosnika ta-
dunku (W3,) na podstawie zmierzonej przerwy energetycznej poszczegdélnych szkiet w tempe-
raturze pokojowej (297K) (rozdziat wyniosta od 1,9 eV do 4,2 eV. Tymczasem ten sam
parametr wyznaczony na podstawie dopasowania réwnania [5.44] wyniést od 3,03 eV do 3,76 eV,
rosnac wraz z wzrostem temperatury pomiaru.

Duza réznorodno$¢ warto$ci W), obliczonej na jej podstawie rownania[5.45) wynika z du-
Zego rozrzutu szerokos$ci optycznej przerwy energetycznej (BG) pomiedzy prébkami. Poréwnujgc
z nimi wartosci W)y, obliczone na podstawie pomiaréw energii aktywacji przewodnictwa przez ma-
tryce (réwnanie[5.44), mozna dostrzec, ze sg one blizej gérnej granicy wyznaczonej na podstawie
przerwy energetycznej. Otrzymany wynik potwierdza, ze wraz ze zmiang sktadu chemicznego
zachodzg w szkle duze roznice w strukturze, ktére silnie wptywajg na energie aktywacji przewod-
nictwa, a ktérych nie mozna wyttumaczyé wytacznie zmiang stosunku objetosci matrycy do fazy
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Tabela 5.6: Wartosci maksymalnej energii putapkowania nosnika elektronu (W,,,(Opt.)) wyzna-
czona na podstawie szeroko$ci optycznej przerwy energetycznej (BG) (rownanie [5.45) i energii
aktywacji przewodnictwa matrycy szkta (W(R,,)), a takze wartos¢ przenikalno$ci elektrycznej e
otrzymanej na podstawie pomiaréw spektroskopii impedancyjne;.

MnO | SiO; | B2Os | ex (T=445K) BG W(R.) | W (Opt.)
mol% | mol% | mol% - eV eV eV
50 10 40 6,6(1) 3,14(8) | 1,31(12) | 3,94(14)
50 15 35 7,0(1) 3,02(4) | 0,97(18) | 4,02(18)
50 20 30 5,6(1) 2,97(3) | 0,77(18) | 4,20(18)
50 25 25 6,1(1) 2,63(1) | 0,86(19) | 3,44(19)
50 30 20 13,8(1) 2,85(2) | 0,94(17) | 3,76(17)
55 10 35 11,1(1) 2,57(1) | 1,10(3) 3,12(3)
55 15 30 7,0(1) 2,90(2) | 0,81(14) | 4,04(14)
55 20 25 4,9(1) 2,72(2) | 0,76(16) | 3,74(16)
55 25 20 11,4(1) 2,63(1) | 0,90(10) | 3,42(10)
60 5 35 10,0(1) 2,36(1) | 1,21(6) 2,54(6)
60 10 30 10,5(1) 2,40(1) | 1,03(3) 2,88(3)
60 15 25 11,8(1) 2,01(1) | 1,14(2) 1,90(2)
60 20 20 14,7(1) 2,15(1) | 0,84(6) 2,28(6)
60 25 15 5,4(1) 2,11(1) | 0,80(9) 2,60(9)
60 30 10 13,0(1) 2,17(1) | 0,92(8) 2,40(8)
65 10 25 8,1(1) 2,19(1) | 0,90(4) 2,68(4)
65 15 20 10,3(1) 2,61(2) | 0,78(6) 3,66(6)
70 10 20 12,3(1) 2,63(2) | 0,72(6) 3,74(6)
rozproszone;.

Przedstawiona w réwnaniu [5.43| wartos¢ ¢ odnosi sie do lokalnej efektywnej wartosci
przenikalnosci elektrycznej w poblizu centréw aktywnych przeskoku nosnika tadunku [36}37].
z zatozenia powinna odpowiada¢ wysokoczestoSciowej ¢.,. Przenikalnosé elektryczna catych
probek oszacowana bezposrednio na podstawie pomiaréw spektroskopig impedancyjng miesci
sie w przedziale od 6,9 do 14,1 (tabela [5.6) w zaleznosci od sktadu chemicznego i temperatury
pomiaru, podczas gdy ta wyznaczona z dopasowania modelu CBH jest zalezna od temperatury
i osigga wartosci od 13,2 do 15,9.

W postaci krystalicznej MnO, Mn3Qy4, B,O3 i SiO. charakteryzuja sie warto$cia wysoko-
czestosciowej przenikalnosci elektrycznej odpowiednio na poziomie 18,2, 12,8, 4,9 i 3,8 [85-87,
120]. Zgodnie z zatozeniami, oszacowana na podstawie modelu CBH ¢, odpowiada tej w poblizu
centréw aktywnych przeskoku nosnika tadunku. Jej warto$c¢ jest wyraznie wigksza niz zmierzona
w pomiarach spektroskopii impedancyjnej (tabela [5.6), co mozna wyttumaczy¢ uwzgledniajac
strukture szkta. Otéz, oszacowana wielko$¢ przenikalnosci elektrycznej odpowiada strukturze
podobnej do wystepujacej w Mn3;Q4, stanowigcej gtéwne Sciezki transportu tadunku elektrycz-
nego (stad stosunkowo wysoka €..). Wktad do przenikalnosci od pozostatej objetosci (ztozonej
gtéwnie z SiO,i BoO3) powoduje, ze obserwowana wypadkowa przenikalnos$¢ prébki jest wyraznie
mniejsza niz oszacowana na podstawie modelu CBH.
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Podsumowanie

Ocena maksymalnej giebokosci studni potencjatu (17,,) wskazuje na warto$ci wyraz-
nie wieksze od tych otrzymanych na podstawie analizy danych w $wietle modelu hoppingu duzych
polarondw.

Poréwnanie maksymalnej gtebokosci studni potencjatu (17,;) oszacowanej za po-
mocg analizy przewodnosci elekirycznej w funkcji promienia perkolacji z oszacowang na pod-
stawie szerokosci optycznej przerwy energetycznej wskazuje, z jednej strony, na wiarygodno$é
otrzymanych wartosci, a z drugiej, na duza réznorodnos$¢ strukturalng prébek miedzy soba.

Wartos¢ przenikalnosci elektrycznej wptywajgcej na gteboko$é studni potencjatu no-
$nika fadunku oceniona na podstawie dopasowania do réwnania [5.43] jest zgodna z modelem,
w ktérym przeskok nosnika tadunku odbywa sie gtéwnie w otoczeniu odpowiadajgcym tlenkowi
manganu.

Model przeskoku nad skorelowang barierg wiarygodnie opisuje przewodnictwo elek-
tryczne szkta MnO-SiO,-B,03, co znajduje potwierdzenie w oszacowanej wartosci przenikalnosci
elektrycznej wokét centrow aktywnych transportu tadunku oraz oszacowanej wartosci maksymal-
nej gtebokosci studni potencjatu nosnika tadunku.
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5.4.3 Przewodnictwo klasterowe Hunta

Jednym sposréd modeli opisujacych przewodnictwo w szklach zawierajgcych jony metali
przejéciowych jest model transportu klasterowego Hunta [42,[43,/96,/97]. Jego podstawowym za-
tozeniem stato sie rozdzielenie proceséw przewodnictwa wystepujacych w strukturach amorficz-
nych na te wystepujace powyzej, w poblizu, oraz ponizej charakterystycznej czestosci relaksacii
elektrycznej (w,,). W pierwszym przypadku (w > w,,), ha skutek szybkiej zmiany pola elek-
trycznego, nosniki tadunku przeskakujg pomiedzy dwoma sasiednimi centrami aktywnymi, tak ze
mozna ich ruch traktowa¢ jako niezalezny od sasiednich. w $rednich czestosciach (w =~ w.,) w ra-
mach jednego okresu zmiany pola, nosniki fadunku moga wykona¢ wiecej niz jeden przeskok,
w efekcie czego tworzg sie Sciezki transportu tadunku o niewielkiej dtugosci, po ktérych moze
przemieszczaé sie kilka no$nikéw tadunku jednoczes$nie. Konsekwencijg tego, moze byé zacho-
dzenie zjawiska przeskoku nosnika tadunku, ktéry mégtby sie odbyé w czasie charakteryzujacym
zmiany zewnetrznego pola elektrycznego, ale jest on blokowany do czasu przeskoku sasiedniego.
W miare jak czesto$¢ zewnetrznego pola zbliza sie do czesto$ci maksymalnej w,,, odpowiadajgce;j
czasowi wtasnemu relaksacji elektrycznej, liczba ,0czekujacych” nosnikéw tadunku ulega zwiek-
szeniu. W niskich czestosciach (w <« wy,), gdy w materiale nie wystepujg juz procesy, ktére nie
nadgzatyby za zamiang zewnetrznego pola, pojawiajgce sie $ciezki transportu tadunku osiggajg
rozmiary probki i przyczyniajg sie do obserwowania przewodnictwa dc.

Wychodzac z modelu par przewodzacych, Hunt [42,/43,/96l/97] zaproponowat zaleznos$¢
opisujaca sktadowa rzeczywistg przewodnosci elektrycznej w zaleznosci od zakresu czestosci
w postaci

o' (W) = Gae + 0 (wm) K;)S] W < Wi (5.46)
o' (W) = 0ge + (W) K:n) SQ] Wi < W < Wo (5.47)
o' (W) = 0ae + o(wp) l(:ﬂ) SB] wo < w, (5.48)

gdzie (przyjmujac wyktadniczy rozkiad energii aktywacji [97]) parametry s1, s2 i s3 wynoszag odpo-
wiednio
51 =2 (5.49)

kKT kT InEo/kT
1 _ _ .
52 Eo 3E, InZc)Z (5-50)

(5.51)

parametr w,, odnosi sie do czestosci odpowiadajgcej maksimum relaksaciji, a wg do granicznej
czestosci, ponizej ktorej przeskoki no$nikéw tadunku pomiedzy centrami aktywnymi sg ze sobg
powigzane, E, odpowiada energii najwiekszej bariery potencjatu wystepujacej na Sciezce per-
kolacyjnej transportu tadunku elektrycznego i zwigzana jest bezpo$rednio z energig aktywagcii
przewodnictwa dc, natomiast utamek Zo/Z okresla stosunek ilosci dostepnych sasiadujacych
centréw aktywnych do ich ogdlnej liczby (zwykle Z./Z wynosi okoto 2,7 [96]) dla kiérego moze
dojs¢ do utworzenia sie $ciezek perkolacyjnych.
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Dla w ~ w,,, mozna oszacowa¢ wymiar fraktalny powstajgcej $ciezki perkolacji [43] zgod-
nie z zaleznoscig
o' (W) = o[l + K(d)(—)%], (5.52)
Wm
gdzie s, = 1+ d — dy; przez d oznaczono wymiar przestrzeni, w ktérej znajduje sie Sciezka,
a przez dy wymiar fraktalny samej Sciezki. Parametr K (d) jest statg zalezng od wymiarowosci
przestrzeni, w ktérej dobywa sie transport tadunku i zwigzany jest ze statystycznym rozktadem

Sciezek perkolacyjnych w przestrzeni.

Zaleznos$¢ przewodnosci elektrycznej od sktadu chemicznego wediug modelu Hunta

Analize wymiaru fraktalnego klasteréw $ciezek perkolacyjnych tworzgcych sie podczas
przewodzenia fadunku przez matryce badanego szkta rozpoczeto od oceny potozenia czestosci
obecnych procesow relaksacyjnych. Wyznaczono je za pomocg dopasowania obwodéw zastep-
czych do zmierzonego widma impedancji poszczegdlnych probek (wyniki pokazano w tabeli[5.3).
Nastepnie porownano parametr s elementow CPE, i CPEg (obydwa nie réznity sie o wiecej niz
jeden rzad wielkosci miedzy soba) dopasowanych obwodow z réwnaniem [5.52| w celu ustalenia
warto$ci parametréow K (d) i dy.

Ze wzgledu na fakt, ze proces dopasowywania modeli zastepczych odbywat sie za kaz-
dym razem dla zakresu czestosci, w ktérym dobrze widoczne byty efekty proceséw relaksacyj-
nych, uznano ze najodpowiedniejsza bedzie analiza wyktadnika odpowiadajaca parametrowi s
(opisujacego zmiany w poblizu czasu wtasnego relaksacji). Zalezno$¢ wymiaru fraktalnego Scie-

Tabela 5.7: Warto$ci wymiarowosoci fraktalnej Sciezki perkolaciji (dy) oszacowane na podstawie
wartosci wyktadnika sz (rownanie|5.52).

MnO | SiO; | B2Os | d; (T=640K) | s, (T=640 K)
mol% | mol% | mol% - -
50 | 10 | 40 | 3.035(16) | 0.965(16)
50 15 35 3.002(22) 0.998(22)
50 20 30 3.025(25) 0.975(25)
50 25 25 3.038(25) 0.962(25)
50 30 20 3.062(23) 0.938(23)
55 | 10 | 35 | 3.033(18) | 0.967(18)
55 15 30 3.029(26) 0.971(26)
55 | 20 | 25 | 3.02927) | 0.971(27)
55 | 25 | 20 | 3.037(22) | 0.963(22)
60 5 | 35 | 3.03219) | 0.968(19)
60 10 30 3.040(17) 0.960(17)
60 | 15 | 25 | 3.034(19) | 0.966(19)
60 | 20 | 20 | 3.03119) | 0.969(19)
60 | 25 | 15 | 3.032(28) | 0.968(28)
60 | 30 | 10 | 3.03921) | 0961(21)
65 | 10 | 25 | 3.04327) | 0.957(27)
65 | 15 | 20 | 3.034@21) | 0.966(21)
70 10 20 3.060(13) 0.941(13)
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Rysunek 5.27: Wykres wymiaru fraktalnego w funkcji temperatury szkta 50.15.35i 60.15.35 osza-
cowany na podstawie analizy przewodnictwa wedtug modelu klasterowego Hunta [42,43].

zek perkolacji procesu przewodnictwa dla kazdej probki oszacowano na podstawie klasterowego
modelu przewodnictwa Hunta [42,43], uznajac przestrzen transportu tadunku elektrycznego za
tréjwymiarowg d = 3. W zwigzku z czym parametr d; odpowiada¢ powinien warto$ci 4 — s,,
a zatem aby otrzymany wymiar fraktalny klasterow, po ktérych poruszaja sie nosniki tadunku
elektrycznego, miescit sie w przedziale od 2 do 3, parametr s, musiatby by¢ wiekszy od jednosci.

w tabeli[5.7|przedstawiono oszacowang warto$¢ parametru s, w temperaturze 640 K dla
wszystkich anahzowanych prébek. Jak widac, d; jest niefizyczna, gdyz przekracza warto$¢ rowng
3 w przypadku wszystkich sktadéw chemicznych. Obserwowanie takiej wartoSci wymiarowosci
przestrzeni moze wynikac¢ z zatozenia tréjwymiarowosci osrodka przewodnictwa (d). W rzeczywi-
stosci, atomy manganu pomiedzy ktérymi rozwazany jest przeskok nosnikéw tadunku mogg nie
by¢ w sposob rownomierny rozproszone w przestrzeni szkia, a tworzy¢ pewne lokalne struktury
taczace sie w trojwymiarowa siec, ktorej wymiar fraktalny jest mniejszy od 3.

Wystepowanie wymiarowosci fraktalnej osrodka, rozumianego jako sie¢ MnO, o wartosci
ponizej 3 znajduje takze podparcie w analizie struktury szkta po prébie jego odpornosci chemicz-
nej na dziatanie stezonego kwasu solnego [121]. Zdjecia wykonane technikg SEM (rysunek[5.28)
wykazaty, ze na skutek dtugotrwatego dziatania stezonego kwasu chlorowodorowego na szkto
60.20.20 znaczgca cze$¢ materiatu ulegta rozpuszczeniu bez zmiany jego zewnetrznych rozmia-
row. Natomiast pozostaty materiat tworzyt strukture wysoce porowatg o powierzchni wtasciwej
przekraczajgcej 120 m?/g, ztozong gtéwnie z SiO, z dodatkiem B,O3.

Jako ze w kwasie solnym tlenek krzemu sie nie rozpuszcza, a tlenek manganu rozpusz-
cza sie bardzo dobrze, to obserwowang na rysunku strukture mozna interpretowac jako
negatyw fazy bogatej w tlenek manganu. Podana wyzej analiza struktury wskazuje [121], ze po-
mimo braku wyraznej separacji fazowej w szkle 60.20.20, po pozbyciu sie z jego struktury fazy
bogatej w MnO, uwidacznia sie faza bogata w SiO,. Wysoka porowatos¢, ksztatt i rozmiar obser-
wowanych sktadowych elementéw szkieletu ztozonego gtéwnie z SiO, wskazuje na jego mniejsza
od 3 wymiarowos$¢ fraktalng. Mozna zatem uznaé, ze i wymiar dopetniajgcej fazy, czyli bogate;
w MnO, bedzie réwniez mniejszy od 3.

Model transportu klasterowego Hunta [42,43] nie przewiduje zmiany wymiarowosci frak-
talnej $ciezek perkolacyjnych w funkcji temperatury. Przyktadowe wyniki zmiany dy = f(T') przed-
stawiono na rysunku[5.27), ale nie wykazaty one tatwo uchwytnej zaleznosci. W zwigzku z czym,
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Rysunek 5.28: Zdjecie mikrostruktury szkifa 60.20.20 otrzymana wystawionego na dtugotrwate
dziatanie stezonego HCI \\

nie bylty poddawane dalszej analizie.

Posumowanie

Analiza transportu tadunku wedtug rozwazan Hunta prowadzi do opisu
przewodnictwa elektrycznego zgodnego z uniwersalnym prawem dielektrycznym [33], z uwzgled-
nieniem nieznacznego wptywu temperatury na parametr s.

Przewodnictwo tadunku odbywa sie przez sciezki o wymiarowosci fraktalnej mniej-
szej od 3, co wskazuje na tworzenie sie wewnatrz struktury szkla Sciezek bogatych w tlenek
manganu.

Poréwnanie zmiennos$ci parametru s wedtug modelu Hunta z funkcja Cole’ai Cole’a
wskazuje, ze dozwolone sciezki transportu tadunku wewnatrz materiatu przewodzgcego poprzez
hopping pomiedzy stanami zlokalizowanymi charakteryzuja sie wymiarowos$cia fraktalng mniejsza
od 3.
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5.4.4 Model losowych stanoéw zlokalizowanych

Rozwazania nad przewodnictwem szkiet zawierajgcych jony metali przejSciowych sku-
piajg sie czesto na wpltywie odlegtosci pomiedzy centrami aktywnymi przewodnictwa na obser-
wowang warto$¢ o4.. Inne podejscie przedstawia przyjecie zatozenia, ze prawdopodobienstwo
przeskoku pomiedzy sgsiednimi stanami zalezne jest wylgcznie od wysokosci bariery potencjatu
pomiedzy nimi (ktére moze, ale nie musi, wynika¢ z odlegtosci pomiedzy centrami przeskoku).
Takie rozwazania staty sie podstawag modelu losowego rozktadu barier potencjatu [31] pomiedzy
sagsiednimi dozwolonymi stanami no$nika tadunku.

W przypadku, gdy model zaktada, rozktad wysokosci barier potencjatu zgodny z funkcjg
typu Gaussa, liczbe biorgcych udziat w przewodzeniu nosnikéw tadunku o energii aktywacji W;
mozna otrzymac z zaleznosci:

NQPPmeﬂ, (5.53)

n; = pﬂ‘il/ ex p2
gdzie przez p oznaczono szeroko$¢ rozktadu, przez N catkowitg liczbe no$nikoéw tadunku, a przez
Wy najwiekszg energie aktywacji w danym rozkiadzie. Przy takich zatozeniach zalezno$¢ na
przewodnos$¢ elektryczng (o) mozna przedstawi¢ w postaci

_ W’L o WO p2
o= el /inZ exp {kT} dW,; = Nepg exp {sz + 72T | (5.54)
Poréwnujac réwnanie Arrheniusa (réwnanie [5.31) z powyzszym (rownanie [5.54) mozna zaobser-
wowag, ze to co w pierwszym jawi sie jako energia aktywacji, wedtug modelu RSE jest funkcja
temperatury zgodnie z zaleznos$cig

2
W, = Wo - L. (5.55)

Wptyw skiadu chemicznego na energie aktywacji przewodnictwa wedtug modelu RSE

Na rysunku przedstawiono przewodno$¢ dc prébki 55.15.30 w funkcji odwrotno-
§ci temperatury oraz dopasowang numerycznie krzywg odpowiadajacg przewodnosci zgodnie
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Rysunek 5.29: Wykres Arrheniusa przewodnosci przyktadowego szkia w zakresie temperatur od
445 K do 760 K.
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Rysunek 5.30: Wykres energii aktywacji wyznaczonej na podstawie modelu RSE w funkcji zawar-
tosci atomowej manganu.

Tabela 5.8: Energia aktywaciji (W), jej rozkitad (p) oraz ruchliwo$é no$nikéw tadunku (u) wyzna-
czone na podsawie dopasowania krzywych przewodnosci w funkcji temperatury do modelu sta-

néw losowych (rownanie [5.54).

MnO | SiO; | B;Os w P n
mol% | mol% | mol% eV ev em?/Vs
50 | 10 | 40 |1.28(4) | 0.09(4) | 4.7(9)
50 15 35 | 1.36(3) | 0.18(6) | 1.2(4)
50 | 20 | 30 |1.37(1)|0.224) | 1.12)
50 | 25 | 25 |1.15@2) | 0.14(5) | 1.0(4)
50 | 30 | 20 |1.36(2) | 0.19(4) | 45(11)
55 10 35 | 1.28(1) | 0.17(5) | 60(17)
55 15 30 | 1.69(8) | 0.29(9) | 24(8)
55 | 20 | 25 |1.22(1)|0.182) | 0.8(1)
55 | 25 | 20 | 1.44(6) | 0.23(8) | 41(14)
60 5 35 | 1.32(1) | 0.16(5) | 64(21)
60 10 30 | 1.24(1) | 0.16(3) | 28(6)
60 | 15 | 25 |1.11(1)|0.05@3) | 51(21)
60 | 20 | 20 | 1.14(1) | 0.11(4) | 66(23)

60 | 25 | 15 |1.20(3) | 0.20(5) | 4(1)

60 30 10 | 1.03(1) | 0.05(3) | 43(15)
65 | 10 | 25 |1.38(1)|0.23(4) | 25(4)
65 | 15 | 20 |1.18(2) | 0.205) | 10(3)
70 | 10 | 20 |1.19@2) | 0.21(5) | 22(6)

z modelem losowego rozktadu energii barier potencjatu przeskoku nosnika tadunku (réwnanie
[31]. Dopasowanie takie przeprowadzono dla wszystkich prébek, a na jego podstawie osza-
cowano takie parametry jak ruchliwo$¢ nosnikéw tadunku p, oraz warto$¢ W energii aktywaciji
i jej szeroko$¢ rozktadu p. Wyniki przedstawiono w tabeli Zgodnie z przedstawionymi za-
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leznosciami, energia aktywacji oraz szeroko$¢ rozktadu p przyjmujg wartosci od W, = 1.03 eV
i p=0,05¢eV (60.30.10), do W, = 1,69 eV i p = 0,29 eV (55.15.30), przy czym nie zauwazono
wyraznej zaleznosci pomiedzy sktadem chemicznym szkia, a analizowanymi parametrami (rysu-
nek [5.30). Obliczona na podstawie réwnania ruchliwo$¢ nosnikéw tadunku zmienia sie od
0,8 cm?/V's (55.20.25) do 66 cm?/V's (60.05.35). Tymczasem, pdtprzewodniki amorficzne cha-
rakteryzuja sie zwykle ruchliwoscia osiagajaca 1 cm?/Vs (w przypadku amorficznego krzemu)
do 46 cm?/V's (w przypadku szkta InGaZnO) [17,122]. Oszacowana na podstawie modelu RSE
ruchliwo$¢ nosnikow tadunku, w przypadku niektérych probek jest bardzo duza, co w poréwnaniu
z niskg przewodnoscig i wysoka koncentracjg jonéw metalu przej$ciowego moze sugerowac, ze
otrzymane wartosci ruchliwosci sg przeszacowane.

W pracy Glassa i Nassau’a [123] zaobserwowano, ze na energie aktywacji wptywa kon-
centracja nosnikéw tadunku, ktérych ilos¢ powinna by¢ proporcjonalna do koncentraciji jonéw me-
talu przejéciowego bedacych na wyzszym stopniu utlenienia, do ogélnej ich sumy. Przy czym
zaleznos¢ ta powinna sie zachowywaé stosunek:

E, = B+ Clnz, (5.56)

gdzie x odpowiada w szktach z tlenkiem manganu stosunkowi [Mn3+)/[Mn2+ + Mn3+], zas B i C
odpowiadajg pewnym statym. Na podstawie danych pokazanych w tabeli|5.8lmozna wnioskowac,
iz w badanym szkle nie jest obserwowane zmniejszanie sie energii aktywacji wraz ze zmiang
stosunku [Mn3+]/[Mn2+ + Mn3+].

Podsumowanie

Podsumowujac analize statoprgdowego przewodnictwa elektrycznego w swietle modelu
losowego rozktadu stanéw zlokalizowanych [311]123] mozna wyciggnaé nastepujgce wioski:

Dopasowanie powyzszego modelu do analizowanych probek prowadzi do otrzymania
fizycznych wartosci energii aktywacji (nieznacznie powyzej 1 eV) i jej szerokosci rozktadu, a takze
ruchliwo$ci no$nikéw fadunku.

Obserwowana zmiana pozornej energii aktywacji w temperaturze znacznie powyzej
temperatury Debye’a jest dobrze ttumaczona przez uwzglednienie w réwnaniu Arrheniusa skon-
czonego rozktadu energii aktywacji, opisanego funkcjg Gaussa o odchyleniu standardowym rzedu
0,2 eV.

Ruchliwos$¢ nosnikow tadunku oszacowana na podstawie modelu RSE jest duza (a
dla niektérych probek nawet zbyt duza) w stosunku do wigkszosci szkiet tlenkowych (od kilku do
kilkudziesieciu cm?/V s) i silnie zalezna od sktadu chemicznego probek.
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Rozdziat 6

Podsumowanie

W ramach niniejszej pracy wytworzong klasyczng metoda topienia szkto o sktadzie zMnO-
ySiO2-(100 — 2 — y)B20O3 0 nominalnej zawartosci tlenku manganu od 50 mol% do 65 mol%, tlenku
krzemu od 5 mol% do 30 mol% oraz tlenku boru od 10 mol% do 40 mol%. Préby otrzymania
szkta z kompozycji zawierajacych 50 mol% B,Oj3 i wiecej skutkowato otrzymaniem prébek w po-
staci dwéch niemieszalnych cieczy tworzgcych na skutek chtodzenia osobne warstwy szkta BoO3
i MnO-SiO,-B,03. Zastosowanie wiekszej niz 65 mol% ilosci tlenku manganu lub wigkszej niz 30
mol% tlenku krzemu skutkowato powstawaniem odpowiednio krystalicznej fazy Mn,O3 lub SiO..

Badania struktury wykazaty, ze w optycznie jednorodnej prébce 50.10.40 wystepuja wy-
dzielenia o $rednicy rzedu 1 um, ktére rozpoznano jako wydzielenia tlenku boru. z drugiej strony,
w prébce 50.20.30 zaobserwowano wystepowanie niewielkich (0,2 um - 0,4 um) amorficznych wy-
dzielen o wyraznie wiekszej zawartosci tlenku krzemu w stosunku do matrycy szkta. W obydwu
przypadkach szkta wygladaty na optycznie jednorodne, a pomiary XRD nie wykazaty obecnosci
fazy krystalicznej.

Wykazano, ze wiekszo$¢ manganu obecnego w otrzymanym szkle wystepuje w postaci
jondw Mn3* tworzgcych z otaczajgcym je tlenem czworoéciany [MnO4]8", o czym $wiadczg wyko-
nane pomiary technikami XPS oraz spektroskopii fotoluminescencyjnej. Duza zawarto$¢ tlenku
metalu przejsciowego oraz jego dominujgce wystepowanie w konfiguracji czworo$ciandéw wska-
zuje na fakt, ze tlenek manganu petni w otrzymanym materiale role tlenku szkiotwdrczego.

Wazng wtasciwoscig szkta MnO-SiO,-B, O3 jest przyrost jego masy na skutek wygrzewa-
nia w temperaturze powyzej przejscia szklistego (T4 ustalono od 808 K do 844 K) w powietrzu,
przy czym zmiana jest znaczaca i moze wynosi¢é nawet 2% masy poczatkowej. Obserwowane
zmiany masy wynikajg z wbudowywania sie jonéw O? zachodzgcego w obrebie catej probki, przy
jednoczesnym utleniania sie jonéw manganu Mn?* do Mn3*,

Pomimo wystepowania manganu gtéwnie na drugim stopniu utlenienia, otrzymane szkto
charakteryzuije sie bardzo duzg absorpcjag $wiatta widzialnego, co wynika z wystepowanie w struk-
turze jonéw Mn®* o szerokim i silnym pasmie absorpcji $wiatta, ktérego centrum odpowiada dtu-
gosci fali rownej 470 nm. Wyznaczona szeroko$¢ optycznej przerwy energetycznej maleje ze
wzrostem zawartosci tlenku manganu od 2 eV do 3 eV, osiggajac najnizszg wartos¢ dla serii
probek o zawartosci 60 mol% MnO.

Pomiary wtasciwosci elektrycznych wykazaty, ze przewodnos$¢ rosnie, a energia aktywa-
cji przewodnictwa dc maleje wraz ze wzrostem zawartosci tlenku manganu, co wynika ze zmiany
$redniej odlegtosci pomiedzy jonami manganu. Na skutek wygrzewania w temperaturze okoto 50
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K ponizej T, w obecnosci powietrza przewodnos$¢ trwale zwieksza swojg warto$¢ az do ustalenia
sie pewnego poziomu, a wzrost ten jest zalezny od zawartosci tlenku manganu i moze przekro-
czy¢ nawet dwa rzedy wielkosci. Jednoczesnie na skutek wygrzewania zmniejsza sie energia
aktywacji przewodnictwa statopradowego.

Analiza wtasciwosci elektrycznych za pomoca dopasowywania obwodéw zastepczych
wykazata, ze w badanych probkach wystepujg dwa procesy przewodzenia tadunku elektrycz-
nego. Jeden z nich zwigzany jest z przewodnictwem przez matryce szkita, a drugi przez faze
rozproszona. Dzieki poréwnaniu zmian parametru s poszczegélnych elementéw CPE w funkgciji
temperatury, udato sie przypisa¢ do procesu przewodnictwa przez faze rozproszong model hop-
pingu matych polaronéw. Ustalono takze, ze do procesu przewodnictwa przez matryce szkta
mozna wykorzysta¢ modele hoppingu duzych polaronéw i przewodnictwa klasterowego Hunta.

Przeprowadzenie analizy wtasciwosci elektrycznych pod katem czterech wybranych mo-
deli przewodnictwa elektrycznego doprowadzito do nastepujacych wnioskéw:

« transport tadunku odbywa sie poprzez przeskok elektronéw pomiedzy jonami Mn?* i Mn3+;

studnie potencjatéw sasiednich no$nikéw tadunku naktadajg sie, powodujgc zmniejszenie
efektywnej energii aktywacji przewodnictwa;

minimalna odlegto$¢ pomiedzy centrami przeskoku elektronu wynosi miedzy 2,3 A a28A,
na co wskazuje minimalny promien polaronu otrzymany na podstawie dopasowania modeli
przeskoku polaronéw oraz przeskoku przez skorelowang bariere;

transport tadunku odbywa sie przez Sciezki o wymiarowosci fraktalnej mniejszej od 3, co
wskazuje na tworzenie sie wewnatrz struktury szkta $ciezek bogatych w mangan;

+ zmiane pozornej energii aktywacji w temperaturze znacznie powyzej temperatury Debye’a,
zgodnie z modelem losowych stanéw zlokalizowanych, mozna wigza¢ z wystepowaniem
pewnego jej rozktadu opisanego funkcjg Gaussa o odchyleniu standardowym rzedu 0,2 eV;

analiza danych w $wietle wybranych modeli nie prowadzi do sprzecznych wnioskéw, ale
dopetnia sie, co pozwala na szerokg ocene wiasciwosci elektrycznych badanego materiatu.

Otrzymane szkto MnO-SiO,-B,O3 jest materiatem, ktére po wykonaniu prostej obrobki
termicznej wykazuje stabilne wiasciwosci elektryczne az do temperatury 760 K. Jak wykazano,
jest ono potprzewodnikiem o szerokiej przerwie energetycznej (powyzej 2 eV). Ponadto, mozliwe
jest kontrolowanie jego wtasciwosci optycznych dzieki duzej réznicy w zdolno$ci do absorpciji
$wiatta pomiedzy jonami Mn?* i Mn®*, podatnoéci tlenku manganu na utlenienie, a takze dzieki
wptywowi koncentraciji jonédw manganu na szeroko$¢ optycznej przerwy energetyczne;.
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