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IZVOD

Predmet ove doktorske disertacije je ispitivanje Kkristalizacionog ponaSanja
germanatnih i germanatnofosfatnih stakala iz sistema K;0O-Nb,Os5-GeO, 1 Li,O-Al;O3-
Ge0,-P,0s. Na osnovu preliminarnih ispitivanja za proucavanje su izabrana stakla sastava:
30K,0-34Nb,05:36GeO; (mol%) i 22,5Li,0-10A1,03-:30Ge0,-37,5P,05 (mol%).

Kristalizacione osobine ispitane su pri izotermskim i neizotermskim uslovima
kristalizacije. Dobijeni rezultati pokazuju da trokomponentno germanatno staklo kristaliSe
primarnom kristalizacijom, pri ¢emu fazni sastav kristalisanog uzorka kao i nastajanje
pojedinih kristalnih faza =zavise od temperature kristalizacije. Na temperaturama
kristalizacije < 800 °C kao primarna faza javlja se K3 gNbsGe3O,94, a kao sekundarne faze
javljaju se K4NbgOj7 1 K¢NbsGesOp. Na temperaturama kristalizacije > 800 °C kao
primarna faza javlja se K¢NbgGesOo4, a kao sekundarne faze javljaju se: K;gNbsGeszOyo.4,
K 0NbxGesOgs 1 KNbO;3 faza. Dimenzije kristalita su 20-100 nm.

U slucaju cetvorokomponentnog germanatnofosfatnog stakla utvrdena je primarna
kristalizacija LiGe,[POy4]s faze sa dimenzijama kristalita 30-500 nm. Odreden je uticaj
granulacije praha stakla na mehanizam kristalizacije i fazni sastav kristalisanih uzoraka. U
slu¢aju kompaktnih uzoraka stakla konstatovan je zapremiski mehanizam kristalizacije sa
sferulitskom morfologijom rasta kristala kod oba sastava. Ispitan je proces nukleacije i
odredena je temperaturna i vremenska zavisnost brzine nukleacije.

Brzine nukleacije ovih stakala su u oblasti 1,77'1014 - 7,34-1016 m'3s'1. Odredena je
temperaturna zavisnost brzina rasta kristala i energije aktivacije koje iznose od 294 kJ/mol
do 1150 kJ/mol u zavisnosti od faze koja se formira.

Odredene su oblasti nukleacije i rasta kristala, temperature maksimalne brzine
nukleacije i procenjene temperature maksimalne brzine rasta kristala. Konstatovano je
preklapanje oblasti nukleacije i rasta kristala kod oba sastava.

U ispitivanjima su koriS¢ene metode atomske apsorpcione (emisione) spektrometrije
(AAS), spektrofotometrije, dilatometrije, diferencijalno-termijske analize (DTA),
diferencijalno-skenirajuc¢e kalorimetrije (DSC), infracrvene spektroskopije (FT-IC),

rendgenske difrakcione (XRD) i skenirajuce elektronsko mikroskopske (SEM) analize.

Kljucne reci: germanatna 1 germanatnofosfatna stakla, nukleacija, rast kristala, kinetika 1

mehanizam.



ABSTRACT

The subject of this thesis is the study of the crystallization behavior of germanate
and germano-phosphate glasses from the systems K,O-Nb,Os-GeO; and Li,O-Al,03-GeO,-
P,Os. Based on preliminary experiments the glasses of composition
30K,0-34Nb,05:36GeO, (mol%) and 22,5Li,O-10A1,03-30Ge0,-37,5P,05 (mol%) were
selected for examination.

The crystallization properties were examined under isothermal and non-isothermal
crystallization conditions. Three-component germanate glass crystallize by primary
crystallization while the phase composition of crystallized sample and formation of the
crystalline phases depends on temperature of crystallization. At crystallization temperatures
< 800°C as the primary phase Kj3gNbsGes;O04, appeared and as seconday ones are
K4NbeO;7 and K¢NbsGesOp6. For T'> 800 °C, the K¢NbsGesOy6 appeared as primary phase
and as secondary ones are K;gNbsGes;0y94, KijoNb2GesOgs and KNbOs. In the case of
four-component germano-phosphate glass the primary crystallization of LiGe,[PO4]s phase
with crystallites dimension of 30-500 nm was detected. The effect of the grain size of glass
powders on crystallization mechanism and phase composition of the crystallized samples
was determined. For both glass compositions the volume crystallization mechanism with a
spherulitic growth morphology of crystals was determined on compact glass samples. The
nucleation process was studied and the temperature and time dependencies of nucleation
rate were defined. The nucleation rate of these glasses are in the range 1,77-10" - 7,34-10"°
m3s’ Also, the temperature dependence of crystal growth rate was determined and the
activation energies calculated are 294 - 1150 kJ/mol depending on the phase formed. The
temperature ranges of nucleation and crystal growth and the temperature of maximal
nucleation rate and the temperatures of maximal crystal growth rates were determined. For
both glass compositions, an overlapping of nucleation and crystal growth range was noted.

The methods employed for investigation are: atomic absorption spectroscopy
(AAS), spectrophotometry, dilatometry, differential thermal analysis (DTA), differential
scanning calorimetry (DSC), infra reed spectroscopy (FTIR), X- ray diffraction (XRD) and

scanning electron microscopy (SEM).

Key words: germanate and germano-phosphate glasses, nucleation, crystal growth, kinetic

and mechanism
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1. UVOD

Staklo je Cvrsta, izotropna supstanca sloZene strukture. Nastaje kontinualnim

hladenjem rastopa sve dok njegova viskoznost ne postane dovoljno velika da o€vrsne u
staklastom stanju.
U oblasti niskih temperatura ponasanje stakla odgovara ponaSanju elasticnih Cvrstih
supstanci. Na visokim temperaturama staklo se ponaSa kao idealna te¢na supstanca.
Promena prirode stakla odigrava se u intervalu temperatura koji se naziva oblast
transformacije ili prelazna oblast. Mnoge osobine stakla ¢ine ga pogodnim za upotrebu:
transparentnost, hemijska inertnost, postojanost, ¢vrstoca i dr.

Zahvaljujuc¢i nizu specificnih svojstava koja mogu posedovati primena germanatnih
stakala kao materijala u razli¢itim tehnoloskim oblastima moZe biti veoma Siroka:
elektronika 1 optoelektronika za izradu senzora, izolacionih i1 hermetickih spojeva, jonskih
provodnika, baterija, optickih vlakana, IC optika itd. [1, 2]. Fosfatna stakla zbog svojstava
bioaktivnosti i biokompatibilnosti nalaze primenu u medicini kao koStani i dentalni
implanti [3].

Osnovni strukturni element kod germanatnih stakala je [GeOg] tetraedar, a
strukturna mreZa se formira medusobnim povezivanjem tetraedara preko Cetiri kiseonikova
roglja. DosadaSnja istrazivanja su pokazala da postoje znaCajne razlike u svojstvima i
strukturi germanatnih i Siroko rasprostranjenih silikatnih stakala.

Karakter Ge-O veza u germanatnim staklima razlikuje se od onih u silikatnim
staklima, tako da im se i1 svojstva razlikuju, posebno kada je u pitanju kristalizaciono
ponasanje. Uvodenje razli¢itih alkalnih katjona u razli¢itim koncentracijama u osnovno
germanatno staklo dovodi do promene iz tetraedarske u oktaedarsku koordinaciju bez
promene u postojecoj strukturnoj mrezi. Ova promena koordinacije germanijuma jedno je
od objasSnjenja za tzv. germanatnu anomaliju koja predstavlja neuobiCajene promene
viskoznosti, temperature transformacije, indeksa prelamanja svetlosti u odnosu na silikatna
stakla pri uvodenju alkalnih oksida. U zavisnosti od sadrzaja alkalnog oksida u
germanatnim staklima do 20 mol% primecuje se maksimum na krivama viskoznosti i
temperature transformacije, a daljim povecanjem sadrZaja oksida dolazi do opadanja
vrednosti ovih fizi¢kih veli€ina.

Proces kristalizacije karakteristican je za sva stakla. Kristalizacija ukljucuje

nukleaciju i rast jedne ili viSe kristalnih faza u staklu tokom hladenja rastopa ili zagrevanja

Srdan D. Matijasevi¢ 1
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stakla u odredenom temperaturnom intervalu. Procesi nukleacije i rasta kristala su sloZeni i
ukljucuju fenomene transporta mase i toplote u staklu. Ispitivanje kristalizacionog
ponasanja svakog stakla omogucava bolje razumevanje kinetike i mehanizma kristalizacije,
odnosno dobijanje stakla 1 staklokeramickih materijala Zeljenih karakteristika.

Znacajno poboljSanje nekih fizi€kih 1 mehanickih svojstava stakala postize se
kontrolisanom kristalizacijom tj. prevodenjem stakla u staklokeramiku. Takode, uoceno je
da za neke sastave dolazi do formiranja nanokristalnih struktura, pri ¢emu nastaju
transparentni staklokeramicki materijali koji poseduju specificne opticke 1 elektricne
osobine.

Predmet ove doktorske disertacije je proucavanje kristalizacionog ponaSanja
viSekomponentnih germanatnih stakala. U okviru ove doktorske disertacije sintetizovana su
viSekomponentna germanatna i germanatnofosfatna stakla u cilju ispitivanja uticaja vrste i
sadrzaja katjona: modifikatora (K*, Li%), intermedijara (AI’*, Nb>*) i drugog graditelja (P°*)
kao i1 njihovog odnosa na kristalizaciono ponasSanje ovih stakala pri izotermskim i
neizotermskim uslovima.

Za ispitivanje kristalizacionog ponaSanja izabrana su stakla: trokomponentno
sastava 30K,0:34Nb,05-36GeO, (mol%) 1 cetvorokomponentno sastava
22,5Li,0-10A1,03-:30Ge0,-37,5P,0s  (mol%). Definisani su eksperimentalni uslovi
topljenja stakala i odredene strukturne karakteristike. Zatim je ispitivano kristalizaciono
ponasanje stakla u neizotermskim i izotermskim uslovima. Dobijeni rezultati su koriS¢eni
za definisanje kinetike, mehanizma kristalizacije 1 morfologije rasta kristala, kao i
odredivanje faznog sastava kristalisanih uzoraka stakla. Odredeni su mehanizam rasta
kristala, brzine rasta kristala, temperaturne zavisnosti i energije aktivacije rasta kristala.

Ukupni rezultati ispitivanja omogucili su da se potpuno definiSe kristalizaciono
ponaSanje trokomponentnog, kalijjum-niobijum-germanatnog 1 cCetvorokomponentnog,
litijum-germanatnofosfatnog stakla. Ispitivanjem trokomponentnog stakla razjaSnjen je
uticaj povecanja sadrzaja oksida katjona modifikatora na strukturu i svojstva. Razjasnjena
je uloga drugog katjona graditelja (P°*) u litijum-germanatnofosfatnoj provodnoj strukturi.
Dobijeni rezultati daju doprinos proucavanju sloZzenog fenomena kristalizacije stakala
uopSte 1 treba da odrede dalji pravac ispitivanja viSekomponentnih germanatnih i

germanatnofosfatnih stakala.
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2. STAKLASTO STANJE

Staklo se nalazi u prirodi jo§ od postanka sveta, nastajuci topljenjem stena kao
rezultat visokotemperaturnih fenomena kao Sto su vulkanske erupcije, udari meteora i
praznjenje atmosferskog elektriciteta [4]. Pri ovim prirodnim procesima dolazi do hladenja
toliko brzo da silikatni rastopi koji pri tome nastaju ocvrS¢avaju u staklastom stanju.
Najpoznatije prirodno staklo datira od pre 40 miliona godina i nalazi se u muzeju u

KembridZzu (slika 1) [5].

Slika 1. Najpoznatije i najstarije prirodno vulkansko staklo Obsidijan (Sedgwick-ov muze;j

,Zemlja i nau¢ne zbirke*, KembridZ, Velika Britanija) [5]

Ovakva starost govori da su staklasta stanja otporna na kristalizaciju i koroziju. Ne
postoje pouzdani podaci o tome kada je pronadeno staklo. Jos su u praistoriji ljudi koristili
vrhove strela 1 noZeve od vulkanskog stakla. Danas je izrada stakla moderna industrija
visoke tehnologije, od masovne industrijske proizvodnje do nanotehnologija (opticka
vlakna, stakleni filmovi) i Sto je jednako vazno proizvodi se mogu reciklirati. Postoje

razlicite vrste stakla koje imaju razli€itu primenu (tabela 1).

Tabela 1. NajvaZznije primene stakla [5]

Staklo Primena
Na-Ca-silikatna Staklarska industrija, staklena ambalaza
Borosilikatna visokotemperaturska Laboratorijsko staklo, farmacija
Alumosilikatna Vlakna za ojacanje
Olovna Kristal staklo, zaStitni paneli
Silikatna Opticka vlakna
Halkogenidna IC optika
Staklokeramika Uredaji za kuvanje, optika
Biostakla Medicina, poljoprivreda

Srdan D. Matijasevi¢ 3
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Transformacija neke te€ne supstance u nekristalno Cvrsto stanje - staklasto stanje,
nije posledica odredene specificne osobine te supstance ve¢ uslova tokom hladenja rastopa.
Pri dovoljno velikim brzinama hladenja rastopi razli¢itog hemijskog porekla (nemetalni,
metalni, organski), mogu iz tecnog da predu u staklasto stanje [6]. Potreban uslov je da
viskoznost bude dovoljno velika da se uspori kretanje molekula ili atoma kako bi se oni
,zamrzli pre nastajanja stabilnije kristalne strukture. Prelaz iz te€nog u Cvrsto staklasto
stanje odvija se u temperaturnom intervalu nazvanom oblast transformacije koju odreduje
temperatura transformacije, T,. T,, za jedno staklo zavisi od brzine zagrevanja prilikom
topljenja stakla, kao i od brzine hladenja tokom dobijanja stakla. Prelaz u staklasto stanje
pracen je kontinualnom promenom fizickih osobina sistema. ,,Dolazi do zaledenja umesto
do kristalizacije” (G.Tamman, 1925) [7]. Za razliku od kristala, strukturu stakla karakteriSe
uredenost samo na ,.kratkom rastojanju”, ¢ije dimenzije iznose nekoliko meduatomskih
rastojanja u silikatnom staklu, a stepen uredenosti zavisi od velikog broja parametara.
Stakla su izotropni sistemi (imaju ista fizicka svojstva u svim pravcima) i po tome se stakla
razlikuju od kristala (osim kod teseralnih kristalnih supstanci) kod kojih fizicka svojstva
zavise od pravca merenja. Na slici 2, prikazana je razlika izmedu kristalne i staklaste

strukture.

Slika 2. Struktura SiO, : a) kristalno stanje kvarca; b) staklasto stanje, tetraedri su

prikazani isprekidanim linijama [5].

Srdan D. Matijasevi¢ 4
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Dugo je staklo smatrano za Cetvrto ,,stanje materije”” pre nego Sto je uofena njegova
»teCna struktura”. Empirijska saznanja su omogucila njegovu upotrebu vise milenijuma,
dok razvoj teorijskih modela i objasnjenja staklastog stanja nastaju sredinom 20. veka.
Poznavanje strukture stakla je vazan uslov za potpuno razumevanje njegovih osobina. U
teorijskim razmatranjima naj¢eSce se koriste tri osnovna modela strukture stakla: strukturni,

termodinamicki i kineticki.
2.1. Strukturni model

Teorijski model o strukturi stakla koji je naSao dobru eksperimentalnu potvrdu kod
stakala koje obrazuju oksidi SiO;, B,0s, P,Os, GeO; i As,Os postavili su Zahariasen
(Zachariasen) i Varen (Warren) u periodu 1932-1941. godine. Poznat je kao model
neuredene mreze stakla i omogucava formiranje kriterijuma na osnovu kojih se moZzZe
zakljuciti koji sistemi mogu da obrazuju staklo. Na osnovu ovih kriterijuma izvrSena je
klasifikacija katjona koji u€estvuju u izgradnji stakla na graditelje mreze (Si**, B**, Ge*
itd), koji se odlikuju nizim koordinacionim brojem 3 ili 4, zatim modifikatore mreZe (Na,
K*, Ca**, Pb** itd) koje karakteri$e koordinacioni broj 6 ili veéi i intermedijare (Mg”*, Zn**,
Nb2+, Al3+, itd) sa koordinacionim brojem 4-6 [8]. Prema ovom modelu, strukturni elementi
u obliku poliedara formiraju prostorno neuredenu mrezu stakla. Poliedre obrazuju katjoni
vezujudi se za anjone kiseonika. Na taj nacin oni grade neuredenu mreZu staklastog stanja.

Danas se model neuredene mreZze stakla moZe uspe$no koristiti za objaSnjenje
strukture velikog broja stakala ukljucuju¢i oksidna, metalna, halkogenidna i organska.
Takode, pruza mogucnost da se sa dovoljnom tacnos¢u predvide i objasne vecina svojstava
stakla u teCnom i ¢vrstom stanju (viskoznost, temperatura topljenja, hemijska postojanost,
itd). Kasnija ispitivanja stakla metodama elektronske mikroskopije i1 difrakcije rendgenskih
zraka na malim uglovima potvrdila su postojanje nehomogene strukture stakla. Utvrdene
nehomogenosti su reda veli¢ine nekoliko desetina nanometara, a pojavljuju se u vidu
kapljicastih regiona (podrucja nemesanja faza) [9, 10]. Razdvajanje faza ima veliki uticaj
na kristalizaciono ponasanje stakla. Grani¢ne povrSine faza nastale faznim razdvajanjem
mogu biti potencijalna mesta za razvoj nukleusa. Uticaj faznog razdvajanja prakticno moZze
biti iskoriS¢en za dobijanje staklokeramiCkih materijala postupkom kontrolisane
kristalizacije. Dodavanjem odredenih katjona ili anjona (nukleatora kristalizacije) u osnovni
staklasti sistem moZe se inicirati fazno razdvajanje u staklu, pri ¢emu se na granicama

nastalih faza stvaraju uslovi za nukleaciju i rast kristala [9].
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Treba ista¢i da modifikatori po strukturnom modelu kidaju mrezu stakla 1 koriste se
da snize viskoznost staklenog rastopa i temperaturu topljenja [11]. Alkalni katjoni (Li",
Na*, K*) su efikasniji od zemno-alkalnih katjona (Ca®*) za indukovanje oba efekta. Jedna
od osnovnih sirovina za dobijanje stakla, kvarcni pesak (Si0O;), topi se na 1713 °C, a
dodatkom sode u iznosu od 25% sniZava se temperatura topljenja na 793 °C [12]. Alkalni
katjoni (npr. Li*) su mobilni u staklastoj strukturi i omoguéavaju provodljivost (migraciju
jona), dok zemnoalkalni nisu mobilni, nadoknaduju negativno naelektrisanje preko dva

nevezujuca kiseonika u mreZi i zato povecavaju hemijsku postojanost stakla.
2.2. Termodinamicki model

Poku$avajué¢i da objasni sklonost nekog sistema da u procesu hladenja staklasto
oc¢vrScava Dicel, (Dietzel 1942) kao kljuéni parametar uvodi razliku jacine polja oko
katjona, AF, uzimaju¢i u obzir sile medu jonima i njihovo delovanje pri ,,zamrzavanju”
rastopa [13]. Razlike u jacini polja izmedu dva katjona nekog dvokomponentnog sistema
odreduju da 1li ¢e do¢i do staklastog ocvrS¢avanja ili kristalizacije. Tako, kod
dvokomponentnih sistema po pravilu staklasto o¢vrS¢avaju oni kod kojih je AF > 1,3. Za
vrednosti AF < 0,5 sistemi kristalno o¢vrS¢avaju, a sistemi koji sadrze katjone jednakih
jaCina polja pokazuju tendenciju razdvajanja u dve faze u obliku Cistih oksida [14].
Alternativne klasifikacije bazirane na energetskim razlikama katjona graditelja i
modifikatora mreze stakla daju Stenvort (Stanwort) i saradnici uvodeci elektronegativnost,
odnosno jacinu veze [8]. Osnovni uslov za staklasto oCvrS¢avanje sistema je postojanje
meSovitog tipa veza koja omogucava asocijaciju 1 polimerizaciju gradivnih jedinica, $to
dovodi do smanjenja tendencije ka kristalizaciji.

Na vaznost termodinamickih faktora u procesu staklastog oCvrS¢avanja sistema
ukazuju Adam (Adam) i Gibs (Gibbs), koji smanjenje pokretljivosti molekula (rast
viskoznosti) tokom hladenja tec¢nosti povezuju sa opadanjem konfiguracione entropije
sistema [15]. Sistem koji formira staklo tezi stanju nulte konfiguracione entropije, sa
velikim promenama u topologiji 1 ograni¢enim brojem raspoloZivih stanja za prelaz iz jedne
konfiguracije u drugu. Energetsko stanje svakog pojedinacnog stakla zavisi od njegove
strukture kao i ,toplotne istorije”. Staklasto stanje je metastabilno, pri ¢emu viSak
unutrasnje energije u odnosu na kristalno stanje moze da bude razli¢it. Svaka strukturna
jedinica stakla nalazi se u stati¢koj ravnoteZi. Kompleksna molekularna struktura koja

postoji u rastopu stakla bitno utiCe 1 na proces faznog razdvajanja u staklima. Ispitivanja
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dvokomponentnih staklastih sistema su pokazala da difuzioni procesi u rastopu stakla mogu
da dovedu do kolebanja sastava i promene slobodne energije sistema AG, §to omogucava
spontano razdvajanje faza.

Postoje¢i termodinamicki modeli uglavnom su bazirani na usvojenim strukturnim
svojstvima tecnosti (model slobodne zapremine) i uspeSno se mogu primeniti na
ograni¢enom broju prvenstveno organskih sistema, a za razjasnjenje ponasSanja stakla u

temperaturnoj oblasti transformacije 7, [16].
2.3. Kineticki model

Kineticki model obrazovanja stakla zasnovan je na analizi ponasanja nekog rastopa
tokom hladenja. Sklonost nekog sistema ka ostakljivanju definiSe se preko kinetickih
parametara u procesu kristalizacije - brzine nukleacije i brzine rasta kristala [17].
Poznavanje zavisnosti brzine nukleacije I = I (¢, T) i zavisnosti brzine rasta kristala u = u
(t,7) od temperature (7) i vremena (f), omogucava odredivanje kriticne brzine hladenja
nekog rastopa, odnosno brzine pri kojoj rastop o€vr§¢ava bez pojave kristalizacije, pri cemu
se uzima da je minimalni udeo kristalne faze y. = V/V (V. - zapremina stakla koja je
kristalisala, V- ukupna zapremina stakla) koji se moze detektovati metodom rendgenske
difrakcije jednak 107°[18]. U praksi se za neki materijal kaZe da je staklo ukoliko je udeo
kristalne faze takav da se ne moze detektovati.

Veza izmedu stepena transformacije nekog sistema izraZenog preko zapreminskog
udela formirane kristalne faze y.(f) 1 brzine nukleacije i rasta kristala mozZe se izraziti
Kolmogorov (Kolmogorov) - DZonson (Johnson) - Mel (Mehl) - Avramijevom (Avrami)
jednacinom [19]:

, . m
2. =1-exp{—g| I(t'){[ u(t”)dt”} dt’ (1)
0

,

t

gde je g geometrijski faktor koji zavisi od oblika rastu¢ih kristala, m oznacava
dimenzionalnost rasta kristala, a I = [ (t') iu=u (t”) su vremenske zavisnosti brzine
nukleacije i brzine rasta kristala. Autori do ove jednacine dolaze nezavisno u periodu 1937-
1941 godine. Za sfernu morfologiju rasta i izotermske uslove jednacina (1) se svodi na

oblik:

;(C(t)zl—exp[—g'l-u3't4} (2)
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Jednacina (2) daje moguc¢nost konstruisanja dijagrama vreme-temperatura-transformacija
(TTT), pri ¢emu se kriti¢na brzina hladenja R, moZe odrediti koris¢enjem relacije [17]:

R = (ﬂj LT, (3)
dr ), t

n

gde je T, - temperatura topljenja, Ty i t, - temperatura i vreme toplotne obrade pri kojima ne
dolazi do kristalizacije.

Na slici 3, data je TTT kriva za kordijeritno staklo koja prikazuje zavisnost
temperature toplotne obrade od vremena za udeo kristalne faze od 10°. Tagka N na krivoj
odgovara temperaturi toplotne obrade T, i vremenu #, gde je brzina tranformacije najveca.
Do staklastog o¢vr§¢avanja rastopa pri hladenju od temperature 7,,, moZe do¢i samo ako su
brzine hladenja vece od kriticne (jed. 3). Kriticna brzina hladenja za silikatna stakla iznosi
10%-107 Ks™, dok kod metala za prevodenje u nekristalno &vrsto stanje ova veli¢ina ide i
do 10° Ks'. Kritiéna brzina hladenja moZe se takode, dobiti konstruisanjem krivih
kontinualnog hladenja (CT) koriS¢enjem (TTT) krivih uzimajuéi u obzir porast stepena
kristaliniteta za svaki interval u temperaturnoj oblasti hladenja. Za tacnije odredivanje
kriticne brzine hladenja predlaze se uvodenje funkcije raspodele ¥ (r, f, R) koja sadrZi

dimenzije r i raspodele veli¢ina stvorenih kristala u rastopu tokom hladenja [20].

2000 —— ; - [
| TaStOP Kordijerit (2MgO -2A1203-55i0;)
m

I\ Pothladeni

|\ rastop > Mulit

Kristobalit

1500 N
f\f > Mulit
&~ J >Protoenstatit
H-kordierit
Tg —> a&-kordierit
1000 Staklo

| 1 1 1 1 1 1
100 102 10° 10° 10° 10° 107 10°
(sl

Slika 3. Kriva vreme — temperatura —transformacija (TTT) za kordijeritno staklo, dobijena

pri izotermskim uslovima [14].

Kriti¢na brzina hladenja odredena kao najmanja brzina pri kojoj sistem ne kristaliSe
tokom hladenja prakti¢no odreduje sklonost sistema ka ostakljivanju. Ako se neki rastop

moZe hladiti manjom brzinom bez pojave kristalizacije to je veca njegova tendencija da
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formira staklo. Analizom parametara od kojih zavisi kriticna brzina hladenja mozZe se
zakljuciti da su potrebni uslovi za staklasto oCvrs¢avanje sistema sledeci: velika vrednost
viskoznosti na temperaturi topljenja i/ili nagli porast viskoznosti u temperaturnoj oblasti
hladenja rastopa, odsustvo heterogenih centara nukleacije i velika vrednost energije na
granici te¢nost - kristal (velika energetska barijera nukleacije) [21]. Zavisnost viskoznosti
() od temperature kod stakla moze se izracunati pomoc¢u Vogel-Fulcer-Tamanove (Vogel-
Fulcher-Tamman) (VFT) jednacCine [22].

Navedeni uslovi dozvoljavaju uspostavljanje odnosa izmedu sklonosti sistema ka
ostakljivanju i temperatura koje definiSu karakteristicne vrednosti viskoznosti sistema.
Eksperimentalno je potvrdena dobra sklonost ka ostakljivanju kod sistema kojima odgovara
relativno velika vrednost odnosa 7o/Tp,. Sastavi takvih sistema obi¢no se nalaze u oblasti
koje karakteriSe niska temperatura eutektikuma.

Cinjenica da staklo formirano hladenjem rastopa moZe da kristali$e tokom zagrevanja u
odredenom temperaturnom intervalu dovelo je do pokuSaja da se uspostavi veza izmedu
sklonosti ka ostakljivanju i otpornosti stakla prema kristalizaciji pri zagrevanju.

Koriste¢i metode DTA (slika 4) za ispitivanje ponaSanja stakla tokom zagrevanja Hrubi
(Hruby) je predlozio koriS¢enje parametra Kg za ocenu otpornosti stakla prema procesu

kristalizacije [23, 24]:

(r,-1,)
K = p g (4)
¢ o(r, -1,

gde je: T, - temperatura kristalizacije; T, - temperatura transformacije; Ty, - temperatura

topljenja.
Tp

*f Te

5 /

~

<

Im
11°q]

Slika 4. DTA dijagram stakla sa jednom kristalnom fazom i karakteristi¢nim

temperaturama

Srdan D. Matijasevi¢ 9



Doktorska disertacija Teorijski deo

Saglasno jednaCini (4), stakla sa visokim vrednostima K, trebalo bi da pokazu vecu
otpornost ka kristalizaciji.

Treba istaci da su rezultati eksperimentalnog odredivanja kriticne brzine hladenja R,
i vrednosti Ky koja odgovara odredenoj brzini zagrevanja, pokazali da postoji povezanost
ovih parametara, ali da se za odredene staklaste sisteme ne moZe jednozna¢no primeniti

[25].

Srdan D. Matijasevic¢ 10



Doktorska disertacija Teorijski deo

3. GERMANATNA STAKLA

Elementarni germanijum otkrio je 1886. godine nemacki nau¢nik Klemens Vinkler
(Clemens A.Winkler) [26]. Nalazi se u IV a grupi periodnog sistema elemenata i pripada
prelaznim metalima. NajceSc¢e se nalazi u oksidacionim stanjima +2 i +4, a koordinacioni
broj (KB) u kristalnim polimorfnim oblicima je 4 ili 6 [27].

Danas se germanijum primenjuje u izradi opti¢kih vlakana (35%), u IC optici
(30%), u polimerizacionoj katalizi (15%), u elektronici i izradi solarnih Celija (15%), u
metalurgiji i hemoterapiji [28]. Sa kiseonikom gradi amfoterne okside [29].

Germanijum (IV)-oksid (GeO,) je hemijski i strukturno slican SiO,, zbog toga i ne
¢udi Cinjenica da rastopi GeO, mogu staklasto o¢vrsnuti. Prvo germanatno staklo su 1926.
godine sintetisali Denis (Dennis) i Laubengajer (Laubengayer). Germanijum (IV)-oksid je
polimorfan. MoZe se na¢i u amorfnom obliku (staklast), kristalan tetragonalan (struktura
rutila) i heksagonalan u o modifikaciji (struktura kvarca) i B modifikaciji (struktura
kalcedona) [30]. U tabeli 2 data su neka svojstva polimorfnih oblika ovog oksida.

Najznacajnija fizicka karakteristika GeO, je visok indeks prelamanja za vidljivu
svetlost (propusSta IC svetlost) 1 nizak indeks opti¢ke disperzije [31, 32]. Ovo ga ¢ini
pogodnim za izradu Sirokougaonih optic¢kih so€iva, primenu u mikroskopiji, teleskopiji 1
izradu optickih vlakana. U elektronici legura Si-Ge postala je najznacajniji poluprovodnicki
materijal (proizvodnja mikro-Cipova, raCunari, mobilni telefoni). GeO, prilikom hladenja
ocvricava kao bistro staklo gustine p=3,66 g/em’. Ta vrednost bliska je vrednosti gustine
kristalnog heksagonalnog GeO, (tabela 2) i upucuje na to da je koordinacioni broj
germanijuma u germanatnom staklu KB=4. Detaljna 1 sistematska ispitivanja germanatnih
stakala su obavljena tek poslednjih decenija. Ipak, ima jo$ dosta toga Sto treba saznati o
ovim materijalima.

Tabela 2. Neka svojstva polimorfnih oblika GeO, [30]

Polimorfni oblik . . Gustina Temperatura
GeO, Kristalni sistem KB o Jem’] toplienja [°C]
struktura o |y o onalna 4 4,28 1049
kvarca
struktura tetragonalna 6 6,28 1000
rutila
struktura
Kalcedona heksagonalna 4 3,90 -
staklasta
struktura i 4 3,66 1116
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3.1. Pojava germanatne anomalije

Viskoznost germanatnih stakala nalazi se izmedu viskoznosti silikatnih i boratnih
stakala. Nasuprot sli¢nosti u strukturi i svojstvima SiO, 1 GeO, stakala, svojstva alkalno-
germanatnih stakala pokazuju izvesne specifi¢nosti u odnosu na alkalno-silikatna stakla. U
silikatnim staklima sa porastom sadrzaja alkalnog oksida dolazi do kidanja Si-O-Si veza,
stvaranja nevezujuceg kiseonika 1 kontinualnih promena fizi¢kih veli€ina, koje ili rastu
(provodljivost, indeks refrakcije) ili opadaju (temperatura transformacije, koeficijent
termiCkog Sirenja, viskoznost). Dodatak veoma malih koli¢ina alkalnih oksida (M’,0) u
germanatna stakla dovodi do o$trog pada viskoznosti sa minimumom pri 1-2 mol% M',O
(slika 5). Dalje povecanje sadrzaja alkalnog oksida u staklu povecava viskoznost sa
maksimumom na oko 15-20 mol% oksida, a daljim povecanjem sadrZaja oksida viskoznost
kontinualno opada [6]. Ovakvo neuobiCajeno ponaSanje objaSnjava se tzv. germanatnom
anomalijom, $to ima za posledicu drugacije osobine germanatnih u odnosu na silikatna
stakla [33]. Jedno od objaSnjenja ove pojave bilo je zasnovano na pretpostavci da uvodenje
alkalnog oksida u germanatna stakla ne dovodi do stvaranja nevezujuceg kiseonika (kidanja
Ge-O-Ge veza), ve¢ do prelaska [GeOy] tetraedara u oktaedre [Ge()6]2- 1 formiranja
dodatnih Ge-O-Ge veza, sa KB=6. Zbog odbijanja oktaedara njihova je koli¢ina u staklu
ogranicena [34, 35]. Daljim povecanjem sadrzaja alkalnog oksida (>15%) u staklu dolazi

do stvaranja nevezujuceg kiseonika i prelaska oktaedara u tetraedre.

550
o
£ 500
E 0]
& (&}
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Slika 5. Zavisnost temperature kojoj odgovara 7 = 10'' Pa's od sadrzaja Na,O [6].
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Drugo objaSnjenje pojave germanatne anomalije pri uvodenju alkalnog oksida u rastop
predlozio je Henderson sa saradnicima na osnovu promene duzine Ge-O veze, tzv. model
prstena [36]. Oni iskljucuju stvaranje [GeOg]* oktaedara i smatraju da do promene u duZini
veze dolazi usled promenene ugla izmedu tetraedara. Manji ugao izmedu tetraedara
uslovljava duzu vezu.

Pri uvodenju alkalnog oksida dolazi do promene broja tetraedara u prstenu, nastanka
prstena sa tri tetraedra i smanjenja ugla medu tetraedrima. Pri odredenoj koli¢ini alkalnog
oksida (>15-20%) mreza postaje zasiena troClanim prstenovina i daljim povecanjem
sadrzaja oksida dolazi do kidanja veze 1 formiranja nevezujuceg kiseonika.

Tacan model veze alkalno-germanatnih stakala za ovaj fenomen jos nije pronaden [37, 38].
3.2. Primena ispitivanih germanatnih stakala

Germanatna stakla i staklokeramika su od industrijske vaZnosti [39-48]. Pitanja
kristalizacije 1 rasta kristala igraju izraZzenu ulogu u materijalima u elektronici 1 optici.
Interakcija svetlosti i materijala je od velikog prakticnog znacaja (apsorpcija, rasejanje,
interferencija svetlosti itd.). Elektronska i opti¢ka industrija rade sa materijalima koji imaju
nelinearna opti¢ka svojstva, za opticku elektroniku, za pojacanje svetlosti, radi modulacije
signala prema intenzitetu indeksa prelamanja. Germanatna stakla i staklokeramika sa
Nb,Os nalazi primenu u optoelektronici [39, 40].

Staklokeramika sa feroelektricnim kristalnim fazama (LiNbOs;, KNbO3) je od
posebnog interesa za primenu zahvaljuju¢i njenim dielektricnim i elektro-opti¢kim
osobinama. Za elektro-opticke primene transparentna staklokeramika je neophodna.
Ovakva staklokeramika dobija se kontrolisanom kristalizacijom stakla sa veli¢inom kristala
manjom od 200 nm [40].

U slucaju kada se u germanatnim staklima nalazi i drugi graditelj mreze, fosfor,
germanijum se nalazi u obliku [GeOg] oktaedara, a fosfor u obliku [POy4] tetraedra [41]. U
ovoj strukturi [POy] tetraedri obezbeduju kanal za difuziju npr. Li* jona, omoguéavajuéi
ovoj staklokeramici provodne osobine reda 10° Scm™ [42-45]. Pokretljivost Li* u ovoj
germanatnoj strukturi je 400 puta ve¢a od dobro poznate silikatne strukture [46].

Ovakve strukture sa germanijumom se mogu koristiti kao elektrode za litijjum jonske
baterije [47, 48].
Na slici 6 prikazana je struktura elektroopticke i feroelektriCne, transparentne niobijum-

germanatne faze Kj gsNbsGe;Ox 4.
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Slika 6. Nanokristalna struktura u niobijum-germanatnom staklu faze KjgNbsGe;Oz94
(atomi kalijuma shematski su predstavljeni ljubiCasto, [GeOy] tetraedri crveno i zeleno

oktaedarske jedinice [NbOg] [39]).

4. FOSFATNA STAKLA

Fosfatna stakla kao biokompatibilna nalaze primenu u medicini, a njihove opticke
osobine i provodna svojstva pruzaju moguc¢nost primene i u elektronici. Amorfni litijum-
fosfat nalazi primenu u baterijama kao Cvrsti elektrolit [3, 42-45, 49-50]. Raznovrsna

primena fosfatnih stakala povezana je sa njihovom strukturom na molekulskom nivou.
4.1. Struktura fosfatnih stakala

Elementarni fosfor se nalazi u Va grupi periodnog sistema i pripada nemetalima. Zbog
velike reaktivnosti ne nalazi se slobodan u prirodi. Sastavni je element nukleinskih kiselina
i esencijalni element za sve Celije.

Fosfor(V)-oksid (P,Os) je neorgansko jedinjenje i predstavlja anhidrid fosforne kiseline.
Spada u kisele okside i dobar je dehidratacioni agens [51]. Cist kristalni P,Os ima
tendenciju sublimacije, ali se moZe pod odredenim uslovima prevesti u staklasto stanje, pri
¢emu se dobija fosfatno staklo visoke higroskopnosti.

Strukturna mreza fosfatnih stakala se formira medusobnim povezivanjem [POj] tetraedara
preko tri roglja. Formiranje [POy4] tetraedra kao stabilne strukturne jedinice odvija se putem
sp> hibridizacije orbitala fosfora (3s*3p>) u kome udestvuju Getiri elektrona. Peti elektron
zajedno sa 2p elektronima kiseonika ucestvuje u formiranju jakih 7 - molekulskih orbitala

(kiseonik vezan dvostrukom vezom) [50, 52].
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Shematski prikaz povezivanja [PO,] tetraedara u strukturnu mrezu P,Os stakla dat je na

slici 7 [52].

Slika 7. Shematski prikaz vezivanja [PO,] tetraedra u strukturnoj mrezi P,Os stakla

(Og- vezujuci kiseonik; Ot — nevezujuci kiseonik vezan dvostrukom vezom) [52].

Na slici 7 uocava se da se atom P vezuje sa tri atoma kiseonika Op formirajuc¢i [POy]
tetraedar koji se vezuje za susedni, pri ¢emu se obrazuju P-O-P veze. Cetvrti atom
kiseonika Ot vezuje se za P atom dvostrukom vezom (P = O). Ova veza je kraca (0,143
nm) i jaca (7 - molekulske orbitale ) od veze Og - P (0,158 nm). Karakter ovih veza uzrok
je formiranja specificne strukture fosfatnih stakala, ¢ija se svojstva znacajno razlikuju od
svojstava silikatnih stakala, posebno kada je u pitanju kristalizaciono ponaSanje.

Strukturne razlike kod fosfatnih stakala klasifikuju se kori§¢enjem Q' terminologije, gde ,.i”

oznacava broj vezujucih kiseonika po tetraedru (slika 8) [50].

_ 5 _ o -1 o -2 o -3
LT T

N NI L LN TN

i o i o- R o~ - o-

Q} QZ Ql QO
Slika 8. Qi strukturne jedinice u fosfatnom staklu [50].
Na tip i broj strukturnih jedinica Q' koje preovladuju u nekom fosfatnom staklu odlu¢ujuéi

uticaj ima sastav. Zahariasen (Zachariasen) je oznacio staklasti P,Os kao tipi¢nog graditelja

neuredene mreze stakla [53]. Cist staklasti P,Os ima strukturu neuredene trodimenzionalne

Srdan D. Matijasevic¢ 15



Doktorska disertacija Teorijski deo

mreZe koju formiraju Q° grupe. Uvodenjem razligitih metalnih oksida dolazi do promene
strukture, pri ¢emu oksidi modifikatori dovode do kidanje P-O-P veza i depolimerizacije
mreZe stakla.

Sa povecanjem sadrZzaja oksida modifikatora u staklu depolimerizacija se povecava.
Tako, kod dvokomponentnih sistema M’,O(M"0)-P,0s, u zavisnosti od molskih odnosa
oksida M»O0 (M"0)/P,Os = x, razlikuju se slede¢i tipovi fosfatnih stakala sa
karakteristicnom strukturom: ultrafosfatna, metafosfatna i polifosfatna stakla. Ultrafosfatna
stakla su u oblasti sastava 0 < x, < 0,5 sa strukturom koju &ine Q* i Q° grupe koje obrazuju
trodimenzionalnu mrezu. Metafosfatna stakla imaju sastav x, = 0,5 sa strukturom koja se
sastoji 1z 0’ grupa povezanih u obliku lanaca ili prstenova, koji se vezuju jonskim vezama
(struktura odgovara strukturi organskih polimera). Polifosfatna stakla sastava x, > 0,5 sa
strukturom koju ¢ine lanci 0’ na &ijim se krajevima nalaze Q' grupe. DuZina lanaca zavisi
od molskog odnosa [O/P] i1 progresivno se smanjuje sa njegovim povecanjem.

Svojstva prikazanih stakala, saglasno njihovim strukturnim karakteristikama,
znaCajno se razlikuju. Ultrafosfatna stakla, kao i Cisto P,Os staklo odlikuju se izuzetno
malom hemijskom postojanoS¢u $to im ograni¢ava primenu. Metafosfatna stakla ne
pokazuju tendenciju faznog razdvajanja Sto je potreban uslov za proces kontrolisane
kristalizacije u postupcima dobijanja staklokeramickih materijala. Nasuprot njima,
polifosfatna stakla zbog specificne strukture pokazuju izrazitu tendenciju ka brzom
strukturnom uredivanju - kristalizaciji. Osnovu strukture ovih stakala ¢ine izolovane male
grupe molekula i izolovani tetraedri, pa se analogno silikatnim ,,invertnim” staklima koja
sadrze < 50 mol% SiO,, ova stakla takode nazivaju invertna fosfatna stakla [3]. Hipoteticki

model strukture ovih stakala prikazan je na slici 9.

Mo?o

Slika 9. Hipoteticki model strukture invertnog fosfatnog stakla
(trouglovi - [PO4]; crni krugovi — Na*, Ca®*, AI**) [3].
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5. KRISTALIZACIJA STAKLA

Fenomen kristalizacije (rastakljivanja) je kljuan za razumevanje i kontrolu

nastanka stakla. Za svako staklo sposobnost ka kristalizaciji je razli¢ita i mora se
eksperimentalno odrediti. Ovaj proces mogu¢ je prilikom hladenja rastopa neke supstance
kao i prilikom zagrevanja stakla.
Osnovne postavke procesa kristalizacije dao je nemacki fizikohemic¢ar Taman (Tamann)
1925. godine, ispitujuéi kristalizaciju pothladenih tecnosti ukljucujuéi i neke rastope
neorganskih stakala. Proces kristalizacije moZe biti iniciran na povrSini (povrSinska
kristalizacija) i/ili u samoj masi stakla (zapreminska kristalizacija), a moze teci i
nekontrolisano uz neZeljenu promenu osobina stakla. Postupkom Kkontrolisane
(katalizovane) kristalizacije, mogu se dobiti tehnoloSko visokovredni staklokeramicki
materijali. Vecina stakala pokazuje tendenciju ka povrSinskoj kristalizaciji pri malim
pothladenjima sa znacajnim brzinama rasta, Sto ima za posledicu kompletnu kristalizaciju
ve¢ pri manjim pothladenjima. Pojava centara kristalizacije vezana je za postojanje
molekulske anizotropije u rastopu stakla koji se hladi [54]. Ako dolazi do stvaranja kristala
u staklu njegove opticke osobine bi¢e promenjene. U optickim vlaknima to ¢e presudno
uticati na prelamanje svetlosti, odnosno prenos informacija.

Proces kristalizacije odreduju brzina obrazovanja nukleusa i brzina rasta kristala
koji na razliCite nacine zavise od temperature. Na slici 10, uoCava se karakteristi¢na
temperaturna oblast (77-73) u kojoj je kristalizacija rastopa moguca i rast kristala pocinje na
temperaturi topljenja (7)), gde je viskoznost rastopa ~10 Pa-s, pri ¢emu u oblasti (7;-7>) ne
postoje uslovi za obrazovanje novih centara nukleacije ve¢ samo za rast ve¢ obrazovanih
kristala. Nukleacija po€inje na nizoj temperaturi (7%) uz rad koji je potrebno utrositi za njen
nastanak. U oblasti ispod temperature 73, brzine nukleacije i rasta kristala su prakti¢no
jednake nuli, Sto je uslovljeno velikim vrednostima viskoznosti koja ometa difuziju
molekula u rastopu. Temperatura T, karakteriSe oblast transformacije (hladenje i otpuStanje
napona sa viskozno$éu >10'>? Pa-s). Vrednost viskoznosti na ovim temperaturama ima
veoma vaznu ulogu, a brzina hladenja odreduje da li ¢e do¢i do kristalizacije.

U pocetnoj fazi nukleacije dolazi do obrazovanja regiona veceg stepena uredenosti
(embriona), iz kojih se pod odredenim uslovima (minimalna kriticna veli¢ina), mogu

obrazovati vece Cestice stabilne faze (nukleusi). Rast nukleusa u daljem toku kristalizacije
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odreden je pokretljivos¢u atoma u rastopu stakla. Nukleacija moze biti homogena i
heterogena i moZe se javiti u zapremini uzorka ili na njegovoj povrsini.

Kod homogene nukleacije pojava embriona vezuje se za postojanje lokalne fluktuacije
strukture teCne faze, pri ¢emu sastav formiranih nukleusa odgovara sastavu kristalne faze
koja raste u daljem toku kristalizacije. Homogena nukleacija se javlja pri vecéim
pothladenjima i po celoj zapremini uzorka jer je verovatno¢a nastanka ista [55].

Kod heterogene nukleacije embrioni iz kojih se formiraju nukleusi mogu biti potpuno
razliCitog sastava od kristalne faze koja se formira, a proces je katalizovan prisustvom

stranih Cestica.

Brzina rasta kristala
Brzina homogene nukleacije

RavnoteZna temperatura topljenja

Metastabilna zona pothladenja

Brzina nukleacije i rasta kristala

A%

h I Temperatura I Ig

Slika 10. Brzina homogene nukleacije 1 rasta kristala u viskoznoj te¢nosti [6].

Ispitivanja kristalizacije razliitih dvokomponentnih 1 viSekomponentnih oksidnih, metalnih
i organskih stakala su pokazala da i mehanizam rasta kristala moZe biti veoma slozen [56].
Proces rasta kristala u rastopu stakla kontroliSu fenomeni transporta toplote, difuzija
molekula i razlicite reakcije na granici faza.

Kinetiku procesa kristalizacije opisuje Kolmogorov - DZonson - Mel - Avrami
(KJMA) kineti¢ki model fazne transfomacije u ¢vrstom stanju. Osim za izotermske uslove,
ovaj model vrlo ¢esto se koristi 1 za razmatranje kristalizacije u neizotermskim uslovima.
Jednacina (1), za uslov kada su brzina nukleacije / 1 brzina rasta kristala u nezavisne od

vremena i za bilo koju morfologiju rasta, moze se napisati u obliku [57-59]:

7.0 =1-expl—g -T-u™-1") (5)

Srdan D. Matijasevic¢ 18



Doktorska disertacija Teorijski deo

gde je n - Avrami parametar, n = m + 1 za I #0.

Za rast kristala koji je kontrolisan procesima na granici rastop/kristal, m moZe imati
vrednosti 1, 2 ili 3 za slucaj jedno-, dvo- ili trodimenzionalnog rasta za konstantan broj
nukleusa. Za rast kontrolisan difuzijom, gde u opada kao funkcija 7 %, m ima vrednosti 1/2,

1 ili 3/2. Jednacina (5) se moZze prikazati i u obliku:

X (1) =1—exp[—(k.- 1)'] (6)
gde se k. definiSe kao ukupna efektivna brzina procesa kristalizacije koja je saglasno
jednacini (6) proporcionalna proizvodu /- u™. Temperaturna zavisnost konstante k. moZe se

prikazati jednac¢inom [60]:

E
k.=k - 7
: egexp[ RTJ )

gde je E, ukupna energija aktivacije procesa kristalizacije. Ova zavisnost poznata je kao
zavisnost Arenijusovog (Arrhenian) tipa i vaZi za k. samo u slu¢aju ako su temperaturne
zavisnosti brzine nukleacije (/) i brzine rasta kristala (u) takode Arenijusove u Sirokom

temperaturnom intervalu.
5.1. Mehanizam i brzina nukleacije stakla

Nukleacija nove faze u nekom sistemu pocinje formiranjem na odredenoj
temperaturi nestabilnih embriona malih dimenzija, pri ¢emu se neki smanjuju, dok drugi
mogu rasti do dimenzija (kriti¢na veli¢ina) koje dozvoljavaju formiranje stabilnih Cestica
(nukleusa). Dimenzije nukleusa koji se formiraju u zapremini mati¢nog sistema zavise od
temperature 7' i vremena ¢, a dalja transformacija proti¢e putem rasta nove faze i formiranja
zrna [61, 62]. Po klasi¢noj teoriji nukleacije (KTN), sistem koji se razmatra je homogen, a
embrioni koji nastaju su sfernog oblika (slika 11) i istog su sastava kao mati¢na faza.

Granica koja se formira izmedu faza je oStra [63].

Tec¢no

Slika 11. Shematski prikaz homogene nukleacije.
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Fazna transformacija i formiranje fazne granice izmedu nastale i mati¢ne faze
dovodi do promene slobodne energije u sistemu. Na slici 12 prikazana je promena slobodne
energije AG; u funkciji veli¢ine polupre¢nika nukleusa r. Kriva koja odgovara ukupnoj
promeni slobodne energije AG; koja je posledica nastajanja nove faze y poluprecnika r u
maticnoj fazi o, dostize maksimum za odredenu veli¢inu r i posle opada (slika 12). Ukupna

promena slobodne energije moZe se prikazati jedna¢inom [64]:
AG, =4zx-r*-0,, +%-7r- r’AG,, (8)

gde je: AGqy - promena slobodne energije po jedinici zapremine nastale faze u procesu
fazne transformacije;
4/3 zrr’ - zapremina nastale sferne faze polupre¢nika r;
0oy - povrSinska energija granice faza o/y;

2 “ . )
47 r” - povrSina formirane granice;

+
A Y

\ AG=4ncu + 4/3 1P AGey

[}
-’

Promena slobodne energije, AG:
<O

-

\ 4/3 7P AGy

Slika 12. Promena slobodne energija u procesu homogene nukleacije u funkciji

poluprecnika nukleusa r [64].

Polupre¢nik r pri kome kriva (slika 12) dostize maksimum (AG') naziva se kritiénim i
oznacava se sa r . Za vrednosti > r , nastali embrioni su sposobni za dalji rast. Embrioni
weee o v e .. IR * . . . . o v

¢iji je poluprecnik manji od kriticnog, r< r, se kontinualno stvaraju i rastvaraju pri ¢emu

njihov broj u sistemu ostaje konstantan [65].
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Kritiéni polupreénik * dat je izrazom:

. 20, ©)
r =
AG

ay

a maksimalna promena slobodne energije AG~ za r=r  jednaka je:

. l6-7m-0,

MG =G F (10)
3-(AG,,

Prakti¢no, vrednost AG"~ predstavlja termodinamitku barijeru za obrazovanje nove faze u
sistemu ili rad nukleacije W'.

Prema klasi¢noj teoriji nukleacije (KTN), brzina nukleacije / je funkcija ravnoteZne
koncentracije nukleusa i brzine atomskog preuredivanja, tako da se za jednokomponentnu

pothladenu te¢nost brzina nukleacije u stacioniranom stanju /, moze prikazati u obliku [66]:

I=A exp(— {WZ—TAGDD (11)
gde je:
. lérx-v’.o’
Y (12
Ac = n kT / I;

Vin - molarna zapremina kristalne faze;

o - povrSinska energija granice kristal/rastop;

AG - promena slobodne energije kristalizacije;

k - Bolcmanova (Boltzmann) konstanta;

T - temperatura;

Gp - molarna slobodna energija aktivacije za prelaz atoma/molekula kroz granicu faze,

tzv. kineticka barijera nukleacije;
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AGp predstavlja kinetiCku barijeru procesa nukleacije i sa koeficijentom difuzije D

povezana je relacijom:

D =D, exp(— AkiD j (13)

gde je Dy = kTA*h; h - Plankova (Planck) konstanta; A - rastojanje pri skoku
atoma/molekula.

Koeficijent difuzije D (m*s™) i viskoznost n (Pa-s) mogu se povezati preko Stoks -
AjnStajnove (Stokes-Einstein) jednacine [67] :

kT
3r-A-m

D=

(14)

Uvodenjem jednacina (13) i (14) u jednaCinu (12) i sredivanjem dobija se jednacina za

Ack.T _K
SEuNE

gde je konstanta A = nyk / 37 ny - broj mesta homogene nukleacije (broj nukleusa) po

brzinu nukleacije u obliku:

jedinici zapremine.

Jednacine (12) i (15) pruzaju mogucénost konstrukcije dijagrama koji prikazuje zavisnost In
(In/T) u funkciji (1 / AG?T) koja je pravolinijska, pa se shodno tome povrsinska energija o
mozZe odrediti iz nagiba prave, a konstanta A. iz odsecka.

Na osnovu odredenih vrednosti ¢ i A. mogu se izraCunati vrednosti / koje
odgovaraju razliCitim temperaturama. Za odredivanje AG (jed. 10), moraju biti dostupni
termodinamicki podaci za ispitivani sistem.

MozZe se usvojiti aproksimacija za AG, koja vaZzi za jednokomponentni sistem u idealnom

slucaju kada je razlika toplotnih kapaciteta pothladene tec¢nosti i kristala ACp= 0 [57, 68]:

AGz—(A;Im]-(Tm—T) (16)

m

T, - temperatura topljenja kristala; AH,, - entalpija topljenja kristala.
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Ako je viskoznost rastopa mala, bi¢e mala kineti¢ka barijera za formiranje nukleusa i brzina
homogene nukleacije ¢e rasti sa opadanjem temperature. Medutim, viskoznost naglo raste
sa opadanjem temperature, tako da termodinamiCka barijera za nukleaciju raste sa
opadanjem temperature. Ovaj konflikt izmedu termodinamickih i kinetickih uslova za
nukleaciju dovodi do pojave maksimuma na temperaturnoj zavisnosti brzine nukleacije.
Jednacina (11) za brzinu homogene nukleacije po klasi¢noj teoriji nukleacije odnosi
se na stacionarne uslove, odnosno na linearni deo krive koja prikazuje promenu broja
formiranih nukleusa po jedinici zapremine na konstantnoj temperaturi u funkciji vremena

(slika 13) [69].

Slika 13. Broj nukleusa N po jedinici zapremine u funkciji vremena ¢

za T = const [25].

Kod staklastih sistema, temperaturnoj oblasti nukleacije odgovaraju velike vrednosti
viskoznosti, tako da je zbog malih brzina difuzije potrebno odredeno vreme za
uspostavljanje stacionarnih uslova. Male brzine difuzije naro€ito su izraZene u blizini
temperature transformacije stakla 7, gde su vrednosti viskoznosti velike, pa i nestacionarna
nukleacija moZe biti znacajno izraZena [70-73]. Shodno tome, brzina nukleacije moze se

predstaviti u obliku:

1t)=1, exp(—%j (17)

gde je: I (¢) - brzina nukleacije u vremenu ¢ (nestacionarna brzina nukleacije);
Iy - stacionarna brzina nukleacije;
T - prelazno vreme (vreme potrebno za uspostavljanje stacionarne brzine

nukleacije); ¢ - vreme
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Za izraCunavanje prelaznog vremena 7 se koristi Zeldovic-Frenkelova (Zeldovich-
Frenkel) jednacina koju je resio KaSciev (Kashchiev) [74].
Zavisnost broja nukleusa N od vremena ¢ za nestacionarne uslove nukleacije

prikazana je na slici 14. Krive a, b i ¢ odgovaraju razliitim temperaturama 7" nukleacije

stakla [75].

40000

T

T

30000

20000

N [mm™]

10000

T

Slika 14. Odnos N-t pri nestacionarnim uslovima nukleacije; prava a odgovara nukleaciji
uzorka bez pojave indukcionog perioda, kriva b odgovara sluc¢aju sa kra¢im indukcionim

periodom, dok kriva ¢ predstavlja slucaj sa duzim indukcionim periodom nukleacije [75].

Na vremenskoj osi ¢ (slika 14), oznacena su tri karakteristi¢na vremena kao #,, fjng 1
ts. Vreme t, odgovara vremenu za koje uzorak stakla moze da se zagreva bez pojave
nukleusa, f,q dato je kao presek tangente krive i vremenske ose, predstavlja vreme
indukcije, a i oznaCava vreme posle koga brzina nukleacije postaje konstanta. Vreme

indukcije ti,q se odreduje eksperimentalno, a veza izmedu #;,q i 7 je dato jednacinom:

e

2
T
=T (18)
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Za neko vreme ¢ >> ti,q , ukupan broj stvorenih nukleusa N moZe se prikazati kao:

Nzlo(t—%-f] (19)

Dugo prelazno vreme 7 vrlo Cesto predstavlja ogranicavaju¢i faktor pri
eksperimentalnim ispitivanjima homogene nukleacije. U temperaturnoj oblasti
eksperimentalnog odredivanja nukleacije ova vremena ne trebaju da budu duga. Takode
brzina rasta kristala u odredenom temperaturnom intervalu mora biti dovoljno velika da
omogu¢i rast nukleusa do dimenzija koje se mogu detektovati. Stacionarna brzina
homogene nukleacije takode mora biti dovoljno velika (> 10° m™s™) da bi se u datom
vremenu formirao dovoljan broj nukleusa.

Osnovne teorijske postavke (KTN) mogu se primeniti i na razmatranje heterogene
nukleacije stakla. U slucaju heterogene nukleacije (povrSinske ili zapreminske), uticaj
prisutne heterogene faze na brzinu nukleacije moze se izraziti preko veli¢ine kontaktnog

ugla 6, odnosno brzina heterogene nukleacije / (he) moze se prikazati jednac¢inom [76, 77]:

I(he)= A, exp{— W} (20)

gde je: Acne) - konstanta; AGr*(he)— promena slobodne energije pri heterogenoj nukleaciji;
@ - kontaktni ugao izmedu faza.

Ukoliko nukleus koji se formira na heterogenoj klici ima oblik sferoidne kape, ¢lan f(6) se

moze prikazati jednainom:

(2+cos8)-(1-cos8)’
4

f(8)= 1)

gde je: cos@ = % (22)
NL

- ong - povrSinska energija granice heterogena faza-nukleus, oyp, - povrSinska energija

granice heterogena faza-teCna faza i oy, - povrSinska energija granice nukleus-te¢na faza.
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Shematski prikaz kontaktnog ugla @izmedu faza u staklastom sistemu dat je na slici 15.

H

Slika 15. Shematski prikaz kontaktnog ugla izmedu faza u staklastom sistemu: H -

heterogena faza, N - nukleus; L - te€na faza [5].

Prisustvo heterogenih centara nukleacije osim efekta smanjenja slobodne energije
AG; ", utiée takode i na smanjenje prelaznog vremena 7y.), koje je funkcija kontaktnog ugla
@ (slika 15), favorizuju¢i nukleaciju.

Detaljna ispitivanja nukleacionog ponaSanja organskih i neorganskih materijala koji
obrazuju stakla su pokazala da veli¢ina kontaktnog ugla € ima veci uticaj na brzinu

nukleacije nego velika promena koncentracije centara heterogene nukleacije.

5.2. Mehanizam i brzina rasta kristala u staklu

Rast kristala kontroliSu ili procesi na formiranoj faznoj granici ili difuzija u rastopu.
U procesu kristalizacije stabilni nukleusi nastavljaju da rastu. Kristalizacija se naziva
polimorfnom ako su kristali koji rastu istog sastava kao i rastop. U slucaju da su sastavi
rastopa i kristala razliciti, kristalizacija se oznacava kao primarna. UopSteno govoreci kod
polimorfne kristalizacije brzinu rasta kontroliSu reakcije na grani¢noj povrsini, za razliku
od primarne kristalizacije gde je to brzina difuzije.
U opstem slucaju, pri velikom pothladenju ispod temperature topljenja brzina rasta kristala

mozZe se prikazati jednacinom [78]:
AG!
u=f-A1-vlexp ——= 23
! { ’ ( kT H 29

gde je : f- udeo mesta pogodnih za rast kristala;

v - frekvencija vibracije atoma (v = kT/h);
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A - rastojanje transporta atoma kroz granicu kristal/rastop (priblizno odgovara
prec¢niku atoma);
AGp, - slobodna energija aktivacije za transport atoma kroz granicu kristal/ rastop

(kineticka barijera za rast kristala);

Postoje tri standardna modela koji opisuju procese rasta kristala: normalni rast, rast
zavojnom dislokacijom i rast povrSinskom nukleacijom. Za f = 1, jednacina (23) odgovara
modelu normalnog rasta koji podrazumeva postojanje granice kristal-rastop koja nije
,»glatka” posmatrano na atomskom nivou, pri ¢emu na takvoj povrSini mora postojati veliki
broj aktivnih poloZaja pogodnih za atomsko pregrupisavanje [79].

Za povrsinu koja je ,,glatka” na atomskom nivou predloZena su dva standardna modela za
opis procesa rasta kristala: a) model obrazovanja i rasta dvodimenzionalnih nukleusa na
grani¢noj povrsini; b) model rasta zavojnom dislokacijom. Za rast zavojnom dislokacijom
koji se odvija na mestima preseka dislokacija i grani¢ne povrSine, faktor f (jednacina 23) je

funkcija pothladenja (linearno raste sa pothladenjem) i moZe se izraziti u obliku [80]:

A-AH -AT
= 24
/ 4r-o-V T, o
gdeje: AT=Ty-T;
odnosno kao:
AT 1-T
= = r 25
/ 2r-T, 27w (&)

gde je: T, — temperatura topljenja; 7, = T/T,, — redukovana temperatura.

Temperaturna zavisnost brzine rasta kristala ima odredenu sli¢nost sa brzinom
nukleacije. Osnovna razlika je u odsustvu metastabilne zone pothladenja pri rastu kristala.
Rast kristala moZe se desiti pri bilo kojoj temperaturi koja je niza od T;, dok god ima
prisutnih nukleusa. Kristali koji rastu ne moraju da imaju isti sastav kao i nukleusi iz kojih
su nastali i to je slucaj heterogene nukleacije na povrSini. Ako je viskoznost mala, brzina
rasta ima tendenciju da bude velika i odredena je termodinamickim parametrima. Ako
temperatura opada, viskoznost ima tendenciju brzog rasta i dolazi do zaustavljanja rasta

kristala.
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Rezultujuca zavisnost rasta kristala u zavisnosti od temperature imac¢e maksimum 1 teZice
nuli pri niZim temperaturama.
Za rast kristala mehanizmom povrSinske nukleacije (rast dvodimenzionalnih

nukleusa na grani¢noj povrsini), brzina se moze izraziti u obliku [14]:

u=D, exp[— ﬁ} (26)

gde su D, i ¢ - konstante.

Po ovom modelu brzina rasta kristala menja se eksponencijalno sa pothladenjem, tako da se
za male vrednosti pothladenja moZe zanemariti.

Osnovna veli¢ina koja definiSe morfologiju grani¢ne povrsine je entropija topljenja
AS. Smatra se da je promena entropije velika ako je AS,, > 4R. Tada se rast kristala odvija
na ,,glatkoj” granici. Ako je entropija topljenja ASy, < 2R, promena nije velika 1 granica nije
»glatka” na atomskom nivou [65]. UopSteno govorec¢i, za vecinu staklastih sistema
karakteristi¢na je velika promena entropije pri kristalizaciji, a samim tim i morfologija
grani¢ne povrsine koja je ,,glatka” na atomskom nivou. Odstupanje od navedenog pravila
utvrdeno je kod metalnih stakala, kao i kod rastopa SiO; i GeO,.

U slucaju da se u rastopu stakla odvija rast kristala koji nisu istog sastava kao
rastop, proces kristalizacije je kontrolisan difuzijom. Napredovanje granice kristal-rastop
direktno zavisi od brzine difuzije jona iz rastopa ka granici, odnosno brzina rasta zavisi od
veli¢ine promene difuzionog fluksa jona na granici, koji je definisan Fikovim (Fick)
zakonom difuzije u obliku [81]:

o, 9
D @n

C

gde je ¢y (1, 1) - molaritet; D - koeficijent difuzije; r. - rastojanje od centra kristalizacije.

Za dendritski tip rasta (rast kristala grananjem) brzina up se moze prikazati jedna¢inom:

_D ¢ -c)

r 1-C/(r) (8)

Up

gde je: ry - poluprecnik krivine vrha dendrita; Cy(r¢) - sastav rastopa na granici

rastop/kristal; Cy - sastav rastopa.
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Za analizu kinetike procesa kristalizacije, koji ukljucuje rast kontrolisan difuzijom
mozZe se primeniti 1 KJMA jednacina (jed. 6), gde se zapreminski udeo nastalog kristala y .
(#) za trodimenzionalni rast moZe prikazati u obliku [81, 82]:
4r

3

2.0)=—(D1)"* & (29)

gde je o3 — temperaturno zavisna bezdimenziona funkcija koncentracije za
trodimenzionalan rast kristala.

Dvostrukim logaritmovanjem jednacine (5) dobija se jednacina:

In[-1n(1- g,)]=1nk + nlnz (30)
koja je pogodna za analizu podataka dobijenih u eksperimentima kristalizacije i odredivanje
Avrami parametra n. Ukoliko postoji linearna zavisnost onda se iz nagiba prave odreduje n.

Vrednosti ovog parametra za razli¢ite uslove nukleacije 1 rasta kristala date su u tabeli 3.

Tabela 3. Vrednosti n za razlicite uslove nukleacije 1 rasta kristala [81]

Rast kristala kontrolisan

Rast kristala Difuzijom Reakcu;rrzraltizia faznoj
Konstantna brzina nukleacije
3- dimenzioni rast 5/2
2- dimenzioni rast 3/2 3
1- dimenzioni rast 172 2
Konstantan broj nukleusa
3- dimenzioni rast 372 3
2- dimenzioni rast 2/2 2
1- dimenzioni rast 172 1
PovrSinska nukleacija 172 1
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6. METODE ISPITIVANJA KRISTALIZA CIONIH OSOBINA STAKLA

Ispitivanja kristalizacionog ponaSanja stakla zbog sloZenog fenomena zahtevaju
koriS¢enje razli¢itih eksperimentalnih tehnika kristalizacije 1 metoda za analizu procesa.
Eksperimenti kristalizacije mogu se izvoditi u izotermskim i neizotermskim uslovima, pri
¢emu kompletna ispitivanja kristalizacionog ponasanja treba da ukljuce: odredivanje
mehanizma kristalizacije, odredivanje kinetike procesa nukleacije i rasta Kkristala,
odredivanje faznog sastava kristalnog stakla, odredivanje mikrostrukture i morfologije rasta

kristala.

6.1. Izotermska kristalizacija stakla

Za ispitivanje kristalizacije stakla u izotermskim uslovima uzorci se zagrevaju na
konstantnim temperaturama u odabranom vremenskom intervalu, a zatim analiziraju
koris¢enjem opticke mikroskopije, XRD, SEM. Eksperimenti se mogu izvoditi u reZimu
jednostepene ili dvostepene toplotne obrade. Za odredivanje brzine nukleacije /., 1 njene
temperaturne zavisnosti, nukleacija uzoraka se izvodi na razli¢itim temperaturama 7T, i pri
razli¢itim vremenima toplotne obrade ¢#,. Jednostepena toplotna obrada se koristi kada je
brzina rasta znacajna na temperaturi nukleacije. Na temperaturi nukleacije, kristali porastu
dovoljno da se mogu uociti mikroskopom. Zbog toga se brzine rasta i nukleacije mogu
odrediti na istoj temperaturi. Iz zavisnosti broja nukleusa Nv od vremena toplotne obrade na
T, se odreduje brzina nukleacije I(¢), a iz zavisnosti dimenzija kristala d;, od vremena
toplotne obrade na T, se odreduje brzina rasta kristala u(z). Ponavljanjem postupka na
razli¢itim temperaturama dobija se temperaturna zavisnost brzine nukleacije i rasta kristala.
Ovom eksperimentalnom tehnikom odredene su brzine nukleacije na razliitim
temperaturama za razliGite sisteme stakla koje iznose od 10-10" (m7s™) [56].
Temperaturna zavisnost brzine nukleacije i brzine rasta kristala ima karakteristican oblik
,zvona”. Dvostepena toplotna obrada se sastoji u zagrevanju stakla na niZoj temperaturi-
temperaturi nukleacije T, da bi se obrazovali nukleusi, a zatim se staklo velikom brzinom
zagreva do temperature rasta kristala 7, na kojoj se drzi odredeno vreme u toku koga
nukleusi porastu do veli¢ina koje se mogu uociti mikroskopom. Sa snimka se odreduje broj
kristala prisutnih u jedinici zapremine, kao i njihov srednji precnik. Ova metoda se

primenjuje kada se krive nukleacije i rasta kristala zanemarljivo preklapaju.
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6.2. Neizotermska kristalizacija stakla

Prilikom neizotermskih ispitivanja uzorci se zagrevaju u uredajima za
diferencijalno-termijsku analizu (DTA) ili diferencijalnu skening kalorimetriju (DSC).
Teorijska osnova za interpretaciju podataka dobijenih koriS¢enjem neizotermskih metoda
kristalizacije stakla izvedena je iz kinetiCkog modela fazne transformacije i KIMA
jednacine koji daje vezu izmedu promene zapreminskog udela kristalne faze sa vremenom
u zavisnosti od brzine nukleacije i rasta kristala.

Na osnovu analize rezultata odreduje se energija aktivacije E, rasta kristala, brzina
nukleacije i brzina rasta kristala. Takode preko parametara merenja moguce je odrediti i
mehanizam kristalizacije (povrSinski ili zapreminski) za ispitivano staklo. Na slici 16,
prikazan je DTA dijagram kristalizacionog egzotermnog efekta kod stakla. Karakteristi¢ni
parametri su: visina pika (67),, temperatura maksimuma pika 7}, i Sirina egzotermnog efekta

na polovini visine pika (AT),.

)
172 @Tp
)

O N

egzo

...................

s i il

N\

Temperatura

Slika 16. Shematski prikaz DTA kristalizacionog pika sa parametrima za analizu [83].

Energija aktivacije za proces kristalizacije stakla moZe se odrediti iz DTA merenja uz uslov
da su temperature maksimalne brzine nukleacije znatno niZe od temperatura rasta
(konstantan broj nukleusa pri zagrevanju). Pri tome se za odredivanje energije potrebne za
rast kristala najCesce koristi KisindZerova (Kissinger) jednacina [84]:
ln(ﬁzJ = —i + const 3D
T, RT,

gde je T, — temperatura koja odgovara DTA/DSC egzo maksimumu,
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E, — energija potrebna za rast kristala, - brzina zagrevanja.
Za slucaj kontinualne promene broja nukleusa pri zagrevanju Matusita (Matusita) i Saka

(Saka) predlazu sledecu jednacinu [85-87]:

" E
In p =—m—>—+const (32)
T RT

Dijagram In (8 "/T, pz) u funkciji 1/7}, daje pravu liniju iz ¢ijeg nagiba se odreduje energija
aktivacije procesa kristalizacije stakla. U jednacini (32) pojavljuje se Avrami parametar n i
veli¢ina m. Za slucaj povrSinske kristalizacije vazi da je n = m = 1 (tabela 3). Samo u
slu¢aju m = n jednacina postaje identi¢na KisindZerovoj jednacini. Vrednosti n 1 m, kao i

njihovi odnosi, dati su tabeli 4.

Tabela 4. Vrednosti parametra n i m za razlicite uslove nukleacije i rasta kristala [88]

rast kristala n m m/n
Broj nukleusa
proporcionalan 3!
3 dimenzionalni rast 5/2 3/2 3/5
2 dimenzionalni rast 4/2 2/2 1/2 (m=n-1)
1 dimenzionalni rast 3/2 172 1/3
Konstantan broj
nukleusa
3 dimenzionalni rast 3/2 3/2 1
2 dimenzionalni rast 2/2 2/2 1 (m=n)
1 dimenzionalni rast 1/2 172 1
Povrsinska
nukleacija 172 12 L (m=n)
Broj nukleusa
proporcionalan
3 dimenzionalni rast 172 3/2 3
2 dimenzionalni rast 0 2/2 - (m=n+1)
1 dimenzionalni rast -1/2 172 -1

Energija aktivacije kristalizacije E,, moze se odrediti i pri samo jednoj brzini

zagrevanja uzorka £ = const, koriS¢enjem jednacine [89]:
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In[-1In(1- g, )]=-m IfT + const (33)

Zapreminski udeo kristalne faze j. odreduje se analizom povrSine DTA/DSC
kristalizacionog egzo efekta kao }. = Ar/ A,, gde je A, ukupna povrSina pika (izmedu
temperature pocetka i kraja kristalizacije), a At je deo ukupne povSine koja odgovara
izabranoj temperaturi 7 (temperatura izmedu pocetka i kraja kristalizacije) (slika 17) [84].

Saglasno jednacini (33), E, se odreduje iz nagiba zavisnosti In [-In (1- x.)] od 1/T.

€gzo

endo

Temperatura

Slika 17. Metoda za odredivanje zapreminskog udela kristalne faze }.

(DTA kristalizacioni pik 7}) [84].

Energije aktivacije eksperimentalno odredene koriS¢enjem prikazanih metoda mogu imati
razliCite vrednosti za razliCite staklaste sisteme. Za vecinu oksidnih sistema, E, = 20 RT,
[59].

Temperaturna oblast nukleacije 1 temperatura maksimalne brzine nukleacije u staklu
odreduju se analizom promena parametara DTA kristalizacionog pika, 7}, i (), (slika 17)
u zavisnosti od temperature nukleacije 7.

Procedura ukljucuje nukleaciju uzorka stakla na izabranoj temperaturi nukleacije 7}, u toku
vremena f, (izotermsko zagrevanje), a zatim se uzorak neizotermski zagreva odredenom
brzinom £ (npr. 10 °C/min) i prati promena egzotermnog maksimuma na DTA.

Postupak se ponavlja za razli¢ite temperature 7,, pri ¢emu se vreme tokom izotermskog

zagrevanja t, i brzina zagrevanja £ ne menjaju.
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Merenja se izvode sa uzorcima iste mase i granulometrijskog sastava stakla [60, 84, 90].
Uspostavljanjem zavisnosti 1/7}, u funkciji 7, ili (1), - T, dobijaju se krive koje prikazuju
temperaturnu zavisnost brzine nukleacije pri izotermskoj kristalizaciji (slike 18 1 19). Na
slikama 18 1 19 prikazane su eksperimentalno dobijene krive za trokomponentno
germanatno staklo K,O-TiO,-3GeO; granulacije 0,5 - 0,6 mm koje je toplotno tretirano u

temperaturnoj oblasti od 520 do 640 °C u toku vremena #,, = 5 min.

1,64

1,63

O 1,62

[

1,61

1,60 .

1000/ T

1,59 4

1 s58 v T v T v T v T v T v
520 540 560 580 600 620 640
T [°C]

Slika 18. Zavisnost 1/T, od T, za K,O-Ti0,-3GeO; staklo [91].

Zavisnost 1/T,, u funkciji T,, izvedena je iz jednacine koju je predloZio Marota (Marotta)
[92]:

Ea
RT

p

InN=Ing+ + const (34)

gde je : N - ukupan broj nukleusa po jedinici zapremine; £ - brzina zagrevanja;
E, - energija aktivacije kristalizacije;

Ukupan broj nukleusa po jedinici zapremine N jednak je [21]:

N = Ns + Ng + Ny 35)
gde su : Ng - broj povrSinskih nukleusa; Ng - broj zapreminskih nukleusa formirani tokom
DTA eksperimenta;

Ny - broj zapreminskih nukleusa formiranih tokom prethodnog toplotnog tretmana na

temperaturi nukleacije 7.
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Slika 19. Zavisnost (dT'), od T, za K,0-Ti0,-3GeO, staklo [91].

Vrednost Ng je proporcionalna specificnoj povrSini uzorka (upotrebom uzorka iste
granulacije u svim eksperimentima granulacije Ns=const ili Ns—0), a Np reciprocnoj
vrednosti brzine zagrevanja . Ako se primene iste, brzine zagrevanja, Ng ima istu vrednost
za sve temperature nukleacije. Ukupan broj nukleusa po jedinici zapremine tada je jednak N
= Np + Ny, gde je Np = Ns + Ng= const, shodno tome jednacina (34) ima oblik:

In(N, + Ny) = % +c, c;1cy =const (36)

p

Visina kristalizacionog egzotermnog pika proporcionalna je broju nukleusa po jedinici
zapremine [93], tako da se za odredivanje temperaturne oblasti nukleacije i temperature
maksimalne brzine nukleacije u staklu, moZe primeniti i odnos (J7), u funkciji 7, [60, 84,
93]. Prikazane zavisnosti izvedene su pod pretpostavkom da je temperaturna zavisnost
konstante brzine kristalizacije k(7) Arenijusovog tipa (jed. 7), §to uopsSteno govoreci nije
slucaj.
Analize DTA/DSC krivih razli¢itih stakala su pokazale da zavisnost I/T, - T, pokazuje
daleko vece slaganje sa krivom brzine nukleacije dobijene izotermskom metodom, nego
kriva koja prikazuje zavisnost (8), - T.
Kriva (), - T, moZe da ukaZe da temperaturne zavisnosti brzine nukleacije /(7) i brzine

rasta kristala u(7), nisu razdvojene [94].
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Metodu za odredivanje brzine nukleacije (/) i brzine rasta kristala («) predloZilo je vise
istrazivaca. Prednosti ove metode su manja koli¢ina uzorka, brzina i nedostatak potrebe za
pripremom uzorka [95-98].

Eksperimentalna procedura koja se koristi za odredivanje I i u prikazana je
shematski na slici 20. Procedura merenja podrazumeva nukleaciju i kristalizaciju
praskastog uzorka stakla u DTA uredaju, hladenje, a zatim ponovno zagrevanje
konstantnom brzinom (£ > 10 °C/min). Uz potreban uslov da se krive 7 i u ne preklapaju
(slika 20), zapreminski udeo kristalne faze }. nastale posle toplotnog tretmana uzorka
stakla na temperaturi nukleacije T, u vremenu t, i rasta kristala na temperaturi kristalizacije

T u vremenu fg, moZe se predstaviti u obliku:
/4 3
o=+ N ) (ong) (37)

gde je: I- t, + Ny - ukupan broj nukleusa u uzorku; Ny - pocetni broj nukleusa koji je

prisutan u staklu.

Rast kristala, #

Nukleacija, /

Brzine Lu ——

Temperatura

Slika 20. Shema eksperimentalne procedure za odredivanje / i u stakla
metodom DTA [95].

Saglasno jednacini (37), ukupan broj nukleusa (/- f, + Ny) moZe se odrediti iz dva
DTA merenja, pa tako za uzorke jednakih masa (mg = mg), prethodno nukleisane na
temperaturi 7, u vremenu ¢,, a zatim tretirane na temperaturi rasta kristala 7g u vremenu 7,
1 G2, ukupan broj nukleusa jednak je:

3'(A1_A2)

(38)
T (A 1y, — Ay tg))

It,+N, =

gde su:A; i A,-povrSine DTA kristalizacionih pikova; u-brzina rasta kristala odredena na 7,
Ponavljanjem postupka, odnosno prethodnim nukleisanjem uzoraka na 7, u razli¢itom

vremenu t,, moZe se dobiti set linearno zavisnih veli¢ina (I- f,4+ Ng) u funkciji f,, Sto
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omogucava odredivanje stacionirane brzine nukleacije /) iz nagiba prave. Stacionarna
brzina nukleacije /, se uspostavlja tek posle odredenog vremena (indukciono vreme ¢;,4), pa
s€ za t, << tind, ukupan broj nukleusa (/- t, + Nq) moze aproksimirati sa Ng. Saglasno
jednacini (37) 1 uz ekperimentalni uslov /- #, = 0, Ng se takode moZe odrediti iz dva
uzastopna DTA merenja primenjujuci samo toplotnu obradu na 7 za ¢G; 1 tG2. Za odredeno

Ng, brzina rasta kristala ut moZe se odrediti iz jednacine:

1/3

" = 3'(A1_A2)
T= 3 3
”'Nq'(A1 oy — Ay 1))

(39)

Prikazana metoda testirana je na Li,O-2Si10; staklu, a dobijeni rezultati pokazali su dobro
slaganje sa rezultatima dobijenim koris¢enjem konvencionalne izotermske metode [95].

U slucaju da se temperaturne oblasti brzine nukleacije 1 brzine rasta preklapaju,
osim N, potrebno je odrediti 1 brzinu nukleacije /g na temperaturi rasta 7 za poznatu
vrednost brzine rasta ug (odredena izotermski). Za ovaj slucaj brzina rasta u na nekoj
temperaturi 7, moze se odrediti iz jednacine [95]:

1/3

3- (AL, + N) = A1y 1, +N,)

_ (40)
7 (A t,+N,)’ 1, — A, (I, 1, +N,)’ 1)

Sistematska ispitivanja kristalizacionog ponasanja razliCitih stakala su pokazala da
vecina pokazuje slozeno kristalizaciono ponaSanje. PovrSinska i zapreminska kristalizacija
mogu se odvijati 1 kao simultani procesi, pri ¢emu je uvek jedan od mehanizama
dominantan. Saglasno prethodno ustanovljenoj zavisnosti da je maksimalna visina
kristalizacionog pika (o7), proporcionalna ukupnom broju nukleusa (povrSinskih i
zapreminskih) u uzorku stakla, kao i da je veli¢ina T p2 / (AT), povezana sa dimenzijom
rasta kristala n (jednacina 41) [99, 100], dominantni mehanizam kristalizacije se moze
odrediti iz krivih koje prikazuju zavisnost (67), 1/ili T p2 / (AT), od veli¢ine Cestica stakla.
DTA merenja se izvode sa istom masom uzorka pri istoj brzini zagrevanja.

n:2’5.(£) T 41)
E (AT),

a

gde je: R - univerzalna gasna konstanta; E, - energija aktivacije kristalizacije;
Ako se analizira zavisnost (J07), u funkciji granulacije stakla, uocava se da (o7),
pokazuje tendenciju opadanja sa porastom veliine Cestica stakla (dy;) u slu¢aju dominantne

povrsinske kristalizacije 1 obrnuto, (67), raste u slu¢aju zapreminske kristalizacije. Ovakvo
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ponaSanje (07), posledica je promene uceS¢a zapreminskih nukleusa u odnosu na
povrsinske u ukupnom broju nukleusa, kao posledica rasta odnosa zapremine i ukupne
efektivne povrSine uzorka. Parametar 7| p2 AAT), takode raste sa porastom veli¢ine zrna
stakla, a u slucaju povrSinske kristalizacije ocekuje se da T, pz/(AT)p ima konstantnu
vrednost. U idealnom slucaju za povrSinsku kristalizaciju, prava koja pokazuje zavisnost
T, p2 AAT), - (d ) treba da bude paralelna sa (dy) osom. Razlog za opadanje T, p2 /(AT), sa
porastom veli¢ine Cestica stakla nije u potpunosti razjasnjen, a po nekim autorima uzrok
moze da bude energija aktivacije kristalizacije E, koja je slozena funkcija mehanizma
kristalizacije i temperature [101, 102].

Radi ilustracije DTA metode za odredivanje mehanizma kristalizacije stakla, na
slici 21 prikazana je zavisnost (67), 1 T, pz/(AT)p od veli¢ine Cestica Si0,-Al,0;-CaO-MgO-
K,O-CaF, stakla [102]. Iz toka krivih na slici 21, uocava se da (7)), 1 T, pz/(AT)p opadaju sa
porastom veli¢ine Cestica stakla, §to ukazuje da je povrSinski mehanizam kristalizacije
dominantan pri nizim granulacijama kod ovog stakla, a zatim pocinje da raste i na kraju
dostize konstantnu vrednost. Mehanizam kristalizacije kod ovog stakla se menja od

povrsinskog ka zapreminskom sa povecanjem veli€ine Cestica stakla.
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22 £ [ 22
2.0 \ E E F20 O
J \ -~ _ 1 PR Sl L ?_.
— 184 ! /E’ E 'i ‘E—'-ns
O 1 1 x e
. 4 — - \
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Slika 21. (67), 1 sz/(AT)p u funkciji veli¢ine Cestica Si0,-Al,03-Ca0O-MgO-K,O-
CaF, stakla [102].
1z toka obe krive uocava se da postoji promena mehanizma, a da je za Cestice d > 0,45

mm dominantan zapreminski mehanizam kristalizacije. Isto tako, utvrdeno je da promena
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faznog sastava stakla tokom prelaska iz povrSinskog ka zapreminskom mehanizmu
kristalizacije ne utie na parametre (67), 1 7, pz/(AT)p, odnosno njihovo ponasanje iskljucivo

zavisi od promene odnosa povrSinskih i zapreminskih nukleusa u uzorku.
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7. EKSPERIMENTALNI DEO

U ovom poglavlju biée reci o predmetu rada ove doktorske disertacije kao i izboru sastava
ispitivanih stakala.

Takode, objasnjen je naCin dobijanja izabranih sastava 1 predstavljen plan vodenja
eksperimenata. Dobijeni sastavi viSekomponentnih germanatnih stakala okarakterisani su

fizicko-hemijskim metodama analize i ispitivani u izotermskim i neizotermskim uslovima.

7.1. Izbor sastava stakla za ispitivanja i plan vodenja eksperimenata

Predmet ove doktorske teze je ispitivanje kristalizacionog ponaSanja viSekomponentnih
germanatnih stakala. U radu su ispitivane strukturne i kristalizacione karakteristike
trokomponentnog germanatnog stakla K,;O-Nb,Os-GeO, 1 cetvorokomponentnog
Li,0-Al,03-GeO; P,0s.

Eksperimentalni rad organizovan je u dve osnovne faze.

U prvoj fazi ispitivanja definisani su parametri sinteze i eksperimenti topljenja
trokomponentnog 1 Cetvorokomponentnog stakla u cilju dobijanje stakala odabranog
sastava za ispitivanja kristalizacionog ponaSanja. Takode odredena su najvaznija fizicko-
hemijska svojstva za oba sastava.

U drugoj fazi je ispitivano kristalizaciono ponasanje stakla. Eksperimenti
kristalizacije stakala su vrSeni u neizotermskim 1 izotermskim uslovima.

Istrazivanja u okviru ove disertacije treba da dovedu do slede¢ih rezultata:

- definisanje postupaka za dobijanje stakla izabranog hemijskog sastava,

- odredivanje strukturnih karakteristika dobijenog stakla,

- odredivanje temperaturne oblasti kristalizacije,

- odredivanje mehanizma kristalizacije,

- odredivanje brzine nukleacije i njene temperaturne zavisnosti,

- odredivanje kinetickih parametra kristalizacije — brzina rasta kristala, njena temperaturna
zavisnost 1 energija aktivacije procesa,

- odredivanje mikrostrukture kristalisanog stakla — prisutne faze, njihov medusobni odnos,
stepen kristalizacije stakla i morfologija rasta kristala

Rezultati ispitivanja treba da omoguée da se potpuno definiSe kristalizaciono

ponasanje oba sastava stakla, kao 1 uticaj hemijskog sastava na pojavu nanokristalizacije u
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viSekomponentnim germanatnim i germanatnofosfatnim staklima. Takode, treba 1 da
doprinesu boljem razumevanju samog fenomena kristalizacije koji ukljucuje slozene
procese nukleacije i rasta kristala u staklima.

Definisanje kristalizacionog ponasanja viSekomponentnih germanatnih stakala trebalo bi da
omogu¢i odredivanje optimalnog sastava 1 uslova toplotne obrade za dobijanje

nanostrukturne staklokeramike zeljenih svojstava.

7.2. Eksperimenti dobijanja stakla izabranog sastava

U cilju dobijanja uzorka stakla za ispitivanja kristalizacionog ponaSanja staklarske
smese K,O-Nb,Os5-GeO,, izvrSena je probna serija topljenja stakala sa molskim odnosom
1< (Nb,05)/(GeO;) < 2 i sadrzajem K,O od 25 do 34 mol%.

Kod ¢etvorokomponentnog sastava Li,O-Al,03-GeO;,P,05 tokom probne serije topljenja
stakla molski odnos bio je 0,4< (GeO,)/( P,Os) < 1,3, a sadrzaj Al,O3 od 0-10 mol%.

Za dobijanje K,O-Nb,O5-GeO, stakla izabran je standardni postupak topljenja
staklarskih smesSa. Prilikom pripreme odgovarajuce staklarske smese koris¢ene su sledece
sirovine: K,COs3 (pro analysis - Fluka), Nb,Os (pro analysis - Fluka) i GeO, (suprapure
grade - Acros Organic).

Za dobijanje Li,0-Al,03-GeO,-P,05 stakla sirovine su bile: Li,CO3 (pro analysis -
Fluka), Al,Os (pro analysis - Fluka) i GeO, (suprapure grade - Acros Organic) i
(NH4)2HPOJ (pro analysis - Fluka).

Uvodenje P,Os iz amonijum-hidrogenfosfata kao sirovine u staklarsku smesu zahtevalo je
termiCku obradu pripremljenje staklarske smese. TermiCka obrada je izvrSena u elektri¢noj

pe¢i Nabertherm G100/9 sa programiranim reZimom rada (tabela 5).

Tabela 5. Rezim termicke obrade staklarske smese za staklo Li,O-Al,03-GeO,-P,05

T[°C] t [min]
20-120 60
120 180
120-160 180
160 180
160-300 180
300 60
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Homogenizacija prahova vrSena je u ahatnom avanu, a sve sirovine su prethodno
suSene u laboratorijskoj suSnici Instrumentarija Zagreb ST-05 na 7=120 °C tokom 3 sata.
Topljenje stakla je izvedeno u elektriénoj pe¢i CARBOLITE BLF 17/3 u platinskim
tiglovima, na temperaturama 7 = 1200 °C za trokomponentno staklo i 7 = 1400 °C za
cetvorokomponentno u vremenu ¢ = 1 h. Temperaturni reZim topljenja staklarske smese je
prikazan u tabelama 6 1 7.

Rastopi su hladeni izlivanjem izmedu dve celicnu ploce. Sli¢an postupak ve¢ je koris¢en
prilikom dobijanja alkalno-germanatnih stakala [103-106]. Na ovaj nacin postignuta je veca
brzina hladenja i omoguceno dobijanje transparentnog stakla.

Dobijeni uzorci su analizirani vizuelno, hemijski i metodom XRD, a na osnovu dobijenih
rezultata za ispitivanja je izabrano staklo sastava 30K,0-34Nb,05-36GeO, i
22,5Li,0-10A1,03-30Ge0,-37,5P,05 (mol%).

Tabela 6. Temperaturni rezim topljenja trokomponentnog stakla sastava

30K,0-34Nb,05:36GeO; (mol%)

T[°C] A[°C min™'] ¢ [min]
20-500 20 -
500-900 10 -
900 - 60
900-1100 5 -
1100-1150 2 -
1150-1200 1 -
1200 - 60

Tabela 7. Temperaturni rezim topljenja ¢etvorokomponentnog stakla sastava

22,5L1,0-10A1,03:30Ge0,:37,5P,05 (mol%)

T[°C] B[°C min™] t [min]
20-500 20 -
500-900 10 -
900 - 60
900-1300 5
1300-1350 2 -
1350-1400 1 -
1400 - 60
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7.3. Metode analize dobijenog stakla
7.3.1. Atomska apsorpciona spektroskopija (AAS)

Za odredivanje hemijskog sastava (sadrzaja oksida K,O, Nb,Os, GeO,, Li,0,
Al,O3 u staklu) koris¢ena je metoda atomske apsorpcione (emisione) spektroskopije AAS.
Merna nesigurnost AAS metode iznosi 0,85%. Sadrzaj oksida nakon razaranja uzorka u HF
kiselini, odreden je analizom sadrzaja njihovih katjona u rastvoru kori§¢enjem spektrometra
PERKIN ELMER AAnalyst 300 pri slede¢im uslovima:
Ax - 297,1 nm; vazduh - C,H, AES
Ai- 338,0 nm; vazduh - C,H, AES
Anp- 334,4nm; N,O - C,H, AAS
A Ge- 265,1 nm; N,O - C,H, AAS
A ar- 309,3 nm; N,O - C,H, AAS

7.3.2. Spektrofotometrija (SF)

Sadrzaj P,Os oksida u staklu odreden je spektrofotometrijski (SF) molibdatnim postupkom
(A4p-460 nm), na spektrofotometru SPEKOL Analytik JENA UV/VIS 1300.

Merna nesigurnost SF metode odredivanja fosfora iznosi 1,16%.
7.3.3. Infracrvena spektroskopija (IC)

Za odredivanje strukturnih karakteristika Li,0-Al,03-GeO,-P,05 stakla koriS¢ena
je metoda infracrvene spektroskopske analize sa Furijeovom transformacijom (FT-IC).
Spraseni uzorci su pripremani za merenje u obliku KBr pilula, sa 1% uzorka i 99% KBr.

Analize su vrene u rasponu talasnih duzina 4000-400 cm™' na aparatu Perkin Elmer 2000.
7.3.4. Diferencijalno-termijska analiza (DTA)

PonaSanje stakla tokom zagrevanja praceno je koriS¢enjem DTA, na DTA/TGA
uredaju NETZSCH STA 409EP pri slede¢im uslovima: veli¢ina Cestica staklenog praha (0-
1 mm), masa uzoraka 100 mg, temperaturna oblast merenja od 20 do 1100 °C, brzina
zagrevanja uzoraka 10 °Cmin”', kao referentna supstanca koris¢en je Al,O; u statiénoj

atmosferi vazduha.

Srdan D. Matijasevic¢ 43



Doktorska disertacija Eksperimentalni deo

Stakleni prah za analizu je pripremljen ru¢nim usitnjavanjem kompaktnih uzoraka
stakla u ahatnom avanu i prosejavanjem na standardnoj seriji sita. Sa DTA krive odredene
su karakteristicne temperature ispitivanih stakala. Temperatura transformacije, T,

temperatura kristalizacionog pika, 7, 1 temperatura topljenja (likvidusa), 7.
7.3.5. Dilatometrijska analiza

Za odredivanje temperature transformacije stakla (7) 1 dilatometrijske temperature
omekSavanja (7,m) koriS¢ena je standardna dilatometrijska metoda ISO 7884-8 [107].
Merenja su izvedena na dilatometru Baehr Geratebau Gmbh D802, u atmosferi vazduha sa
rezolucijom od 20 nm/0,1 °C.

Zbog male viskoznosti rastopa, za dobijanje uzoraka za dilatometrijska merenja primenjena
je tehnika izlivanja rastopa na ¢eli¢nu plo¢u postavljenu pod nagibom. Za odsecanje Stapica
pogodnih dimenzija iz dobijenog uzorka (/ = 50 mm; d = 3-5 mm) i obradu bo¢nih strana
koriS¢ena je dijamantska testera. Uzorci su odgrevani u elektricnoj pe¢i CARBOLITE CWF

13/13 u zadatom temperaturnom rezimu (tabela 8), f - predstavlja brzinu hladenja:

Tabela 8. Temperaturni rezim odgrevanja stakla

T[°C] B[ °Cmin™'] B [ °C min™]
20-540 10 -
540-300 - 1,0

300-20 - spontano hladenje u peci

7.3.6. Diferencijalno-skenirajuca kalorimetrija (DSC)

Entalpija kristalizacije AHy 1 entalpija topljenja kristalne faze AH,, su odredene
primenom diferencijalne skening kalorimetrije (DSC). Za ovaj eksperiment je koriS¢en
uzorak stakla granulacije 0,50-0,65 mm pri brzini zagrevanja #=20 °Cmin™' na uredaju TA
Instruments SDT Q600 V7.0 BUILD 84. Pre DSC eksperimenta je izvrSena kalibracija

uredaja sa standardima srebra i cinka ¢isto¢e 99,999% poznatih entalpija topljenja.
7.3.7. Rendgenska difrakciona analiza

Identifikacija kristalnih faza koje se izdvajaju tokom toplotne obrade uzoraka stakla na
temperaturama  kristalizacionih pikova izvedena je rendgenskom analizom na

polikristalnom uzorku (XRD).
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Za merenje je koriS¢en automatski difraktometar PHILIPS PW 1710 koji ima sledece
karakteristike:

- rendgenska cev Cu LFF 40 kW; 30 mA;

- grafitni monohromator 1 proporcionalni brojac sa ksenonom,;

- oblast snimanja (26) od 4 do 70°;

- vreme skeniranja od 0 do 5 s;

- korak skeniranja 0,02° 26.

Intenziteti difraktovanog CuA 1,54060 Koy / 1,54439 Ka, rendgenskog zracenja (A =
0,154060 nm) mereni su na sobnoj temperaturi. Za odredivanje kvantitativnog odnosa
kristalnih faza u uzorcima primenjena je Ritveldova metoda (Rietveld) uz koriS¢enje

FULLPROF 1 MAUD programa za analizu podataka [108-110].
7.3.8. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Za snimanje mikrostrukture uzoraka nakon toplotne obrade koriS¢ena su dva
mikroskopa razli¢ite rezolucije. Snimane su uporedo spoljne i unutrasnje povrsine
(povrsine preloma) kristalisanih uzoraka. Za snimanje uzoraka K,O-Nb,O5-GeO, koris¢en
je skeniraju¢i elektronski mikroskop Jeol JSM 5800 SC sa uvecanjem do 50000X, a za
snimanje uzoraka Li,0-Al,03-GeO,P,05s TESCAN MIRA3 XMU.

Skenirajuc¢i elektronski mikroskop TESCAN MIRA3 XMU koristi visoko osvetljeni
Sotkijev (Schottky) emiter sa visokim kontrastom i rezolucijom i do 1,0 nm pri 30KV i sa
uvecéanjem od 2-10° puta. Velika komora (250 mm) ima moguénost rada u reZimu niskog i
visokog vakuma od 150 Pa do <9-107 Pa.

Snimanje povrSine uzorka je u stereoskopskom 3D rezimu sa moguénosti velike brzine
slikanja uzorka i do 20 ns/pikselu.

Svi uzorci su pre snimanja naparavani zlatom na Jeol JFC 1100 uredaju.

7.4. Eksperimenti kristalizacije stakla

Ispitivanje procesa kristalizacije stakala izvedena su pri izotermskim i neizotermskim
uslovima. Pre navedenih ispitivanja sastava Li,O-Al,03-GeO,'P,0s izvedeni su
eksperimenti sa ciljem dobijanja podataka neophodnih za primenu klasi¢ne teorije

nukleacije za izracunavanje brzine nukleacije kao i za izraCunavanje brzine rasta kristala.
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Za postavljenje krive viskoznosti primenjena je VFT-jednacina koriS¢enjem vrednosti
temperature transformacije 7,, odredene sa DTA (DSC) krive 1 dilatometrijske krive i
odgovaraju¢e vrednosti viskoznosti, dilatometrijske temperature omekSavanja Topm,
odredene sa dilatometrijske krive 1 njoj odgovarajuc¢e vrednosti viskoznosti 1 temperature

topljenja T, odredene sa DTA (DSC) krive 1 njoj odgovarajuce vrednosti viskoznosti.
7.4.1. Kristalizacija stakla u neizotermskim uslovima

Za ispitivanja kristalizacija stakla DTA metodom koriS¢eni su prahovi stakla u
opsegu veli¢ine Cestica 0 - 1 mm. Granulacija i1 oznake uzoraka staklenih prahova date su u
tabeli 9. Sva merenja su izvedena sa konstantnom masom uzoraka staklenih prahova m, =
100 mg na DTA/TGA uredaju NETZSCH STA 409EP sa referentnom supstancom Al,Os3.
U cilju odredivanja mehanizma kristalizacije, prahovi stakla su zagrevani konstantnom
brzinom zagrevanja £= 10 °Cmin™ u temperaturnoj oblasti od 20 do 1000 °C. Mehanizam
kristalizacije odreden je koris¢enjem metode Reja i Deja, pri ¢emu su kao DTA parametri
za analizu koriS¢eni maksimalna visina kristalizacionog pika (87), 1 odnos T /ATy u
funkciji veli¢ine Cestica staklenog praha [83]. Primena ove metode podrazumeva da postoji
linearna zavisnost izmedu (67), 1 broja nukleusa u staklu, tako da je prethodno radi provere
izvrSeno zagrevanje razli¢itih masa (my = 40 - 100 mg) praha stakla iste granulacije

konstantnom brzinom od 10 °C min™ u DTA uredaju.

Tabela 9. Granulacija staklenih prahova

Red.br. | Veli¢ina Cestica
uzorka (mm)
1 < 0,038
2 0,038-0,048
3 0,048 - 0,063
4 0,063 - 0,1
5 0,1-0,2
6 0,2-0,3
7 0,3-04
8 0,4-0,5
9 0,5-0,65
10 0,65 -0,83
11 0,83-1
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Za odredivanje temperaturne oblasti nukleacije i temperature maksimalne brzine

nukleacije koriS¢eni su uzorci granulacije od 0,50-0,65 mm, konstantne mase m,=100 mg,

koji su tokom DTA eksperimenta zagrevani brzinom od 10 °Cmin".

Pre DTA merenja uzorci su toplotno obradeni na izabranoj temperaturi nukleacije u toku

razli¢itog vremena ¢, = 15, 30, 60, 120, 180 i 300 minuta. Temperature nukleacije su bile

od T=500-620 °C sa korakom od 10 °Cmin’".

U tabeli 10, date su temperature nukleacije 7}, 1 vremena nukleacije ¢,,.

Tabela 10. Temperature nukleacije 7, i vremena nukleacije ¢, za neizotermska ispitivanja

kristalizacije stakla

Ty [°C] tn [min]
500 15 30 60 120 180 300
510 15 30 60 120 180 300
515 - - - 120 180 300
520 15 30 60 120 180 300
530 15 30 60 120 180 300
535 - - 60 -
540 15 30 60 120 180 300
545 - 30 60 -
550 15 30 60 120 180 300
555 - 30 - -
560 15 30 60 120 180
565 15 - -
570 15 30 60
580 15 30 60
590 15 30 60
600 15 30 60
610 15 30
620 15

Za odredivanje energije aktivacije procesa kristalizacije £, koriS¢ena je metoda

snimanja pri razli¢itim brzinama zagrevanja.

Uzorak veli¢ine Cestica (< 0,038 mm) je zagrevan brzinama od 5, 10, 12, 151 20 °Cmin’".

Pod istim uslovima izvodeni su i eksperimenti sa uzorkom veli¢ine Cestica (0,5-0,65 mm).
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Energija aktivacije kristalizacije £, odredena je iz nagiba prave zavisnosti In (£/ T, pz) - T,

iln(p"/T,)-1/T, [84].

7.4.2. Kristalizacija stakla u izotermskim uslovima

Za eksperimente izotermske kristalizacije koriS¢eni su kompaktni uzorci stakla
pogodnih dimenzija koji su zagrevani u elektri¢noj pe¢i CARBOLITE CWF 13/13 sa
regulatorom brzine zagrevanja i temperaturnom ta¢nos¢u od £ 1 °C.

Uzorci K;0-Nb,05-GeO;, stakla su smestani na platinsku plo€icu i zagrevani brzinom
od 10 °C min™' do odabranih temperatura kristalizacije: 630, 650, 700, 800, 860 1 900 °C.
Temperaturna oblast kristalizacije je prethodno odredena na DTA uredaju. Po dostizanju
odabrane temperature kristalizacije uzorci su izotermski zagrevani u toku vremena od 60
min do 300 h. Pri zavrSenoj kristalizaciji uzorci su spontano hladeni u peci, a zatim jednim
delom pripremljeni za XRD analizu praha, a drugim delom u obliku kompaktnih komada
pogodnih preloma za skenirajucu elektronsku mikroskopiju (SEM).

Uzorci Li;O-Al,03-GeO;,-P,0s5 stakla su smeStani na plocice od platine i zagrevani
brzinom £= 10 °Cmin™' (tabela 11).

Temperaturna oblast kristalizacije ¢etvorokomponentnog sastava prethodno je odredena
koriste¢i DTA analize. Kristalizacija uzoraka izvrSena je na temperaturi 630-660
(preliminarna ispitivanja) i 800 °C.

Po dostizanju odabrane temperature nukleacije 1 kristalizacije uzorci su izotermski
zagrevani u toku vremena od 30 min do 100 h.

Pri zavrSenom procesu kristalizacije uzorci su vadeni iz pe¢i, spontano ohladeni, a zatim
jednim delom pripremljeni za XRD analizu praha, a drugim delom u obliku kompaktnih
komada pogodnih preloma za SEM.

Rezultati XRD ispitivanja su omogudili da se odredi vrsta i broj kristalnih faza, kao i njihov
kvantitativni odnos u kristalisanim uzorcima.

Za snimanje mikrostrukture kompaktnih uzoraka stakla koris¢en je skeniraju¢i elektronski
mikroskop Jeol JSM 5800 SC i TESCAN MIRA3. Rezultati SEM su posluzili za
odredivanje mehanizma kristalizacije, morfologije rasta kristala i1 kinetike procesa
izotermske kristalizacije.

U tabeli 11, dati su eksperimentalni uslovi nukleacije kompaktnih uzoraka stakla -

temperature nukleacije 7, 1 vremena nukleacije ¢, za ¢etvorokomponentni sastav.
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Tabela 11. Eksperimentalni uslovi ispitivanja izotermske nukleacije kompaktnih uzoraka

Li,O-A1,03-GeO,-P,05 stakla

[C,Té] tn [h]

510 | 4 6 7 18 | 20 | 24 | 26 | 28 | 30
520 | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 95
535 | 1 2 3 4 | 45| 5 | 55

550 | 1 2 3 4 5 8 24

565 | 05 | 0,75 | 1

Nakon toplotne obrade mikrostruktura je proucavana primenom skenirajuceg elektronskog
mikroskopa (SEM).

Za eksperimente izotermske kristalizacije koriS¢en je i prah stakla veli¢ine Cestica <
0,038 mm, pri identi¢nim eksperimentalnim uslovima koji su vazili za kompaktne uzorke

stakla. Fazni sastav kristalisanih uzoraka odreden je XRD metodom.
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8. REZULTATI

U ovom poglavlju doktorske disertacije prikazani su rezultati eksperimentalnog ispitivanja

viSekomponentnih germanatnih 1 germanatnofosfatnih stakala.

8.1. Hemijska analizai izabranih stakala

Staklarska smeSa za dobijanje odabranog sastava stakla topljena je u elektricnoj peci sa
programiranim reZimom topljenja. Dobijeni rastopi izlivani su izmedu dve metalne ploce.
Tokom hladenja rastop je o¢vrsnuo u prozirno, homogeno i bezbojno staklo.

Za odredivanje sadrzaja oksida K,O, Nb,Os, GeO,, Li,O, Al,O3 u staklu koris¢ena je
metoda atomske apsorpcione spektroskopije (AAS), dok je P,Os odreden
spektrofotometrijski.

Zadati i eksperimentalno odredeni sastavi dobijenih stakala prikazani su u tabelama 12 i 13.

Tabela 12. Zadati i eksperimentalno odredeni sastav K,O-Nb,Os5-GeO, stakla

Oksid, xi [mol %]

Sastav stakla K,O Nb,Os GeO,
Zadati sastav 30 34 36
Analizirani sastav 30,22 33,64 36,14

Analizirano trokomponentno germanatno staklo u daljem tekstu bi¢e oznaceno kao KNG.

Tabela 13. Zadati i eksperimentalno odredeni sastav Li,O-Al,03-GeO,-P,0s stakla

Oksid, xi [mol %]

Sastav stakla Li,O ALO; GeO, P,Os
Zadati sastav 22,5 10 30 37,5
Analizirani sastav 21,98 9,37 32,54 36,11

Analizirano ¢etvorokomponentno staklo u daljim ispitivanjima bi¢e oznaceno kao LAGP.
Rezultati prikazani u tabelama pokazuju da je dobijeno staklo Zeljenog sastava, uzimajuci u
obzir eksperimentalne greske i mernu nesigurnost metoda koje su koriS¢ene za analizu

hemijskog sastava stakla.
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8.2. IC spektroskopija

Odredivanje strukture stakla na kratkom rastojanju izvedeno je primenom
infracrvene spektroskopske analize (IC).
SpraSeni uzorak je pripremljen u obliku pilule sa KBr kao vezivnim sredstvom 1 snimanje
je izvrieno u rasponu frekvencija 4000-400 cm™.
Spektar sprasenog uzorka cetvorokomponentnog LAGP stakla prikazan je na slici 22.
Na slici se mogu primetiti tri karakteristi¢ne oblasti: 3700-1800 cm™, 1800-1400 cm™,
1400-400 cm™".
U prvoj oblasti uoava se Siroka apsorpciona traka na 3420 cm™, za drugu oblast
karakteristi¢na je traka na 1630 cm™ i u tre¢oj oblasti javljaju se trake na 1384, 1230, 1160

cm™', kao i Siroka traka u oblasti 1000-400 cm’™l.

60

— LAGP-IC

50 -

40 -

30 —

T [%]

20 -

10 —

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Talasnibrojcm ]

Slika 22. IC spektar sprasenog LAGP stakla.
8.3. Diferencijalno-termijske analize

DTA krive KNG stakla, stalne mase m,=100 mg, zagrevanih konstantnom brzinom £ =10

°Cmin™ do 1100 °C u atmosferi vazduha prikazane su na slici 23.
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Slika 23. DTA krive stakla KNG, granulacije
a) <0,0481 b) 0,5-0,65 mm.

1200

Na osnovu dijagrama na slici 23 mozZe se zakljuciti da se radi o staklu koje sloZeno

kristaliSe.

Karakteristi¢ne temperature oc¢itane sa DTA krivih prikazane su u tabeli 14.

Tabela 14. Karakteristi¢ne temperature sa DTA krivih snimljene pri brzini zagrevanja od 10

°C/min za uzorke granulacija a) <0,048 i ) 0,5-0,65 mm

DTA T, T, | T, | T | T | Tu T Tis

kriva [°CI | [°C] | [°C] | [°C] | [°C] | [°C] | [°C] | [°C]

a 591 | 639 | 654 | 695 | 816 | 782 | 904 | 937
595 | 643 | 657 - 856 | 808 | 1018 | -

DTA kriva praha stakla LAGP sastava granulacije 0,50-0,65 mm zagrevanog konstantnom

brzinom =10 °Cmin™ do 1100 °C prikazana je na slici 24.
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T =665°C
pl

T=1074°C
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Slika 24. DTA kriva praha LAGP stakla granulacije 0,5-0,65 mm, m, = 100mg, 5= 10

°Cmin’’.

Na DTA krivoj sa slike 24, uocava se: prevoj koji odgovara temperaturi transformacije
stakla, 7,:=516 °C, egzotermni pikovi u oblasti 640-750 °C sa maksimumom na 7;,;=665 °C
koji oznaCava kristalizaciju stakla 1 Siri endotermni pik u oblasti 1020-1090 °C koji
predstavlja topljenje prisutne kristalne faze u staklu sa minimumom na 7;=1074 °C.

Manji egzotermni pik na 736 °C ukazuje na nastajanje joS jedne faze u uzorku u veoma
maloj kolic¢ini (ili je u pitanju mala promena entalpije pri kristalizaciji prisutne faze).

U ovom delu prikazani su rezultati ispitivanja kristalizacije prahova stakla na DTA pri
neizotermskim uslovima.

Analizirani prahovi stakla bili su u opsegu granulacija 0-1 mm (tabela 9).

DTA analize uzoraka razlicitih granulacija predstavljeni na slikama 25 (KNG staklo) 1 26
(LAGP staklo) treba da omoguce odredivanje mehanizma Kkristalizacije u izabranim

staklima.
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— KNG 0,038
— KNG 0,038-0,063
34 KNG 0,063-0,1
— KNG 0,1-0,2
of KNG 0,2-0,3
@ ——KNG 0,3-0,4

5] KNG 0,4-0,5
— — KNG 0,5-0,65
O —— KNG 0,65-0,83
= ——KNG 0,83-1,00
<

Slika 25. DTA dijagrami KNG stakla mase m, = 100 mg, razli¢itih granulacija pri brzini

zagrevanja $=10 °Cmin".

(
D(0,048-0,063)
(0,063-0,1)
——H(0,1-0,2)

4 J(0,2-0,3)
——1(0,3-0,4)
N(0,4-0,5)
—— P(0,5-0,65)
——R(0,65-0,83)
—— T(0,83-1,00)

—— B(0,048)
F

T T T T T T
500 600 700 800
T[°C]

Slika 26. DTA dijagrami LAGP stakla mase m, = 100 mg, razli¢itih granulacija pri brzini

zagrevanja =10 °Cmin™".
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Temperaturna oblast nukleacije i temperatura maksimalne brzine nukleacije odredivana je
DTA metodom za LAGP staklo (slika 27). Uzorci granulacije 0,50-0,65 mm, konstantne
mase m,=100 mg, zagrevani su brzinom =10 °Cmin™.

Pre DTA merenja uzorci su zagrevani na izabranoj temperaturi nukleacije u toku razli¢itog
vremena ¢ = 15, 30, 60, 120, 180 i 300 minuta. Temperature nukleacije bile su od 500-620
°C sa korakom od 10 °C (tabela 10).

Na slici 27, predstavljeni su DTA dijagrami za uzorke koji su pre DTA eksperimenta

toplotno obradeni tokom razli¢itog vremena (15, 30, 60, 120, 180 i 300 minuta) na istoj

temperaturi nukleacije.

a) b)
— B0-510°C —— B0-530°C
——D-15min Qx 44 ——D-15min
F-30 min b F-30 min
——H-60 min —— H-60 min N
J-120 min J-120 min
——— L-180 min | —— L-180 min
N-300 min | o N-300 min
o
~ 24
<

T T T T
400 600 800 400 600 800

—— B0-540°C ——B0-550°C
—— D-15 min gx ——D-15min
F-30 min ® F-30 min
—— H-60 min ——H-60 min
J-120 min J-120 min
—— L-180 min ——L-180 min
N-300 min N-300 min

400 600 800 400 600 800
T[°C] T[°C]

Slika 27. Zavisnost temperature kristalizacionih pikova, T}, od vremena toplotne obrade

stakla LAGP, a) T,= 510 °C, b) T,,= 530 °C, ¢) T,= 540 °C, d) T,,= 550 °C.

DTA metoda je koriS¢ena i za odredivanje energije aktivacije kristalizacije stakla. Snimani
su uzorci pri razli¢itim brzinama zagrevanja (5-20 °Cmin™'), mase my=100 mg i granulacije

Cestica 0,038 (0,048 mm) i 0,5-0,65 mm.
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Dobijeni DTA dijagrami za oba sastava stakla prikazani su na slikama 28-31.

—~KNG_0038mm-5

49 | ——KNG_0038mm-10
KNG_0038mm-12

——KNG_0038mm-15
KNG_0038mm-20

655

exo

644

701
695

683

T T T T T T T T T
400 500 600 700 800

T[°C]

Slika 28. DTA dijagrami KNG stakla veliine ¢estice <0,038 mm, pri razliitim brzinama

zagrevanja 5-20 °Cmin™".

—KNG_0,5-0,65mm-5
——KNG_0,5-0,65mm-10
KNG_0,5-0,65mm-12 657
44 | —KNG_0,5-0,65mm-15
KNG_0,5-0,65mm-20

exo

T T
500 600 700 800 900
T[°C]

Slika 29. DTA dijagrami KNG stakla veli¢ine ¢estica 0,5-0,65 mm, pri razli¢itim brzinama

zagrevanja 5-20 °Cmin’".
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—— B-0,038mm-5
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Slika 30. DTA krive LAGP stakla granulacije <0,048 mm snimljene pri razli¢itim brzinama

zagrevanja (5-20 °Cmin™).

—— B-0,5-0,65mm-5
124 | —— D-0,5-0,65mm-10
F-0,5-0,65mm-12
—— H-0,5-0,65mm-15
J-0,5-0,65mm-20

exo

665,

AT [°C]

745

709 733

T T
600 700 800

T["C]

T T
400 500

Slika 31. DTA krive LAGP stakla granulacije 0,5-0,65 mm snimljene pri razli¢itim

brzinama zagrevanja (5-20 °Cmin™).
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8.4. Dilatometrijska analiza

Dilatometrijska kriva uzorka LAGP stakla zagrevanog do 7=600 °C, pri brzini =5
°Cmin” prikazana je na slici 32. Na krivoj su definisane temperatura transformacije,

T,=511 °C 1 dilatometrijska temperatura omekSavanja, T,n,=544 °C.

0,005 dil LAGP T,.=544°C

0,004 —
0,003
0,002 —

0,001 —

ALL,

0,000 T=511°C
-0,001

-0,002

-0,003

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
T[°C]

Slika 32. Dilatometrijska kriva LAGP stakla.

Dilatometrijska temperatura transformacije 7, odredena na osnovu dijagrama na slici 32
odgovara vrednosti odredenoj sa DTA krive uzimajuci u obzir i eksperimentalnu gresku

prilikom odredivanja.
8.5. Diferencijalno-skenirajuca kalorimetrija (DSC)

DSC kriva LAGP stakla granulacije 0,5-0,65 mm prikazana je na slici 33. Kriva je snimana
do T=1130 °C, sa masom uzorka od 10 mg i pri brzini zagrevanja =20 °Cmin™".

Na krivoj su odredene karakteristicne temperature i entalpije kristalizacije i topljenja
prisutne faze.

Izmerene temperature kristalizacije, 7,=681,7 °C 1 topljenja 7:=1095,5 °C su neSto viSe
nego na DTA krivoj zbog vece brzine zagrevanja prilikom snimanja. Brzina zagrevanja
uzorka nema nikakvog uticaja na odredivanje molarnih entalpija kristalizacije i topljenja

kristalne faze. Odredena je entalpija kristalizacije (za egzotermni maksimum na slici 33)
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koja iznosi 110,7 J/g 1 entalpija topljenja kristalne faze (endotermni maksimum na slici) od

138 J/g.

T
P

682°C
4H,=110,7 Jig

exo

DSC [W/g]

4] T=1096°C
] 4H,=138 Jig
5 ————————1——
0 200 400 600 800 1000 1200

T[°C]

Slika 33. DSC kriva LAGP stakla granulacije 0,5-0,65 mm.

8.6. Rendgenska difrakciona analiza

Prilikom izbora sastava iz sistema K;0O-Nb,Os-GeO, za detaljna ispitivanja
kristalizacionog ponaSanja izvrSena su preliminarna ispitivanja nekoliko sastava iz ovog
sistema. U tabeli 15, dati su fazni sastavi stakala kristalisanih na 7=800 °C, tokom 7 =100 h,

odredeni na osnovu XRD analize u preliminarnim ispitivanjima.

Tabela 15. Fazni sastavi K;O-Nb,Os-GeO; stakala na osnovu XRD analiza u preliminarnim

ispitivanjima
Oznaka kristalne faze i maseni udeo
Sastav stakla (mol%) 5. 4- 3 7. 1-

K oNb»GeOgs  K;8NbsGe;O,04  KgNbgGeyO,6 KNbO;  KyNbgOy;
25,1K,0-25,5Nb,05-49,4GeO, 7,9% 43,8% 1,4% 46,9%
27,1K,0-36,8Nb,05-36,1GeO, 2,3% 55,6% 0,0% 42.2%
30K;,0-34Nb,05-36GeO, 13,56% 22,04% 64,4%
33,5K,0-32Nb,05-34,5GeO, 3,0% 97,0%

Za odredivanje kvantitativnih udela formiranih kristalnih faza koriS¢ena je Ritveldova

metoda.
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Osetljivost sastava KNG na sadrzaj alkalnog oksida modifikatora (K,O), otkrivena je
tokom preliminarnih eksperimenata prilikom izbora sastava. Povecanje sadrzaja alkalnog

oksida u staklu od 25-34 mol% dovodi do povecanja sadrzaja KNbO;, a nestanka

germanatne faze u staklu (slike 34 a-b).

a)
2-KNbO,
600 - 3-K,Nb Ge,O,,
4-K, ,Nb (Ge,O,)0,, ,
2 5_K10Nb226e4065
500 3
= 4004
2
< 2 3
2 3 4
g 300 4
o 5 5
£
2 3 2
44 3 4 3
4 5 |4 2
5 5
T T T T T T 1
40 50 60 70
26[7]
b)
1000
2
800
.-g.
&, 600
:@ 2
N
c
2 400 5
44 4 2 2 2
200
0+ T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
26[]

Slika 34. XRD analiza uzoraka stakala a) 25,1K,0-25,5Nb,05-49,4GeO, mol%:; b)
33,5K,0-32Nb,05-34,5GeO, mol%, kristalisanih tokom 100 sati na 7=800 °C.
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Sa slika 34 a-b, moZe se videti da sa povecanjem sadrzaja K,O u staklu nestaju faze 3
(Ke¢NbgGesOg) 1 5 (KjoNb2xGesOgg) 1 da se dobija gotovo Cist kristalni kalijum niobat
(KNbO3).
Prema prikazanim rezultatima izabran je sastav 30K,0-34Nb,05-:36GeO; mol% (KNG) za
dalja ispitivanja jer je imao najviSi sadrzaj K¢NbsGe,O, (tabela 15), faze sa izraZenim
optickim nelinearnim svojstvima

Identifikacija kristalnih faza koje su formirane nakon toplotne obrade uzoraka stakla
KNG sastava na temperaturama kristalizacionih DTA pikova izvedena je rendgenskom

analizom (XRD), slika 35.

33
400 3 e
399 34 403 3 333 f)
108
3
8 s
2003 34 4333 3 3333 3 ©)
108, ‘M‘L_MA U ST RSV W S S v
2 4
1 3 53 4
200 34 233 3 333
—a 100 A JJL J Y Ao
- 0+ * m o
e
£ 2,2
=200 4 45 43 c)
2 100
N 0
o)
B 400
E 300 4 b)
%88 1 4 11
0 A
300
200 a)
108__ T h' T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
2601[°)

1. K,Nb,O,, -JCPDS 53-0780
2. KNbO, -JCPDS 71-2171
3. K.Nb,Ge O, -JCPDS 83-2086

4726

4. K, Nb.Ge,O, , -JCPDS 77-0963

20.4

5. K, Nb,,Ge,O,, - JCPDS 83-1500

Slika 35. XRD analize uzoraka KNG stakla: a) polazni uzorak i uzorci kristalisani na b)
T=650 °C tokom t =292 h, ¢) 7=700 °C tokom ¢ =190 h, d) T=800 °C tokom ¢ =200 h, e)
7=860 °C tokom t=200 h i f) 7=900 °C u toku =70 h.
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Sa slike 35, uocava se da se radi o sloZenom sastavu koji primarno kristaliSe u viSe faza na
temperaturama kristalizacionih pikova.

Takode, radi izbora sastava iz sistema Li,O-Al,03-GeO,-P,Os za detaljna ispitivanja
kristalizacije, izvrSena su preliminarna ispitivanja nekoliko sastava.

Rezultati ovih ispitivanja su prikazani na slici 36 (a-d), 37 1 u tabeli 16.

a) b)
77 12,5Li,0"50Ge0,"37.5P,0 %507 18,75Li,0%6,25A1,0,"37,5Ge0,"37,5P,0, "-LiGe,(PO,),
| ) 2 21T s ) . +-GeP 0,
oo -LiGe,(PO,), 3004 L. ~LPO,
] +GeO,
— 500 — 250
A s
% 400 = 2004
z z
£ | 3
& 3004 & 150
= i £
200+ 100 4
100 H 50 -
0 04
20 [
c) d)
23,2211,0%6,20A1,0,"20,99Ge0,"49,39P,0, o . .
350 - 2 . 23 2 275 *-LiGez(PO4)3 500 22,82LI20 9,03A|203 28,15@602 40,00P205
| +Li,PO, * *-LiGe,(PO,),
300 * ~GeP0O, i OO
o-Li,Ge,O, 400 * +GeO,
— 250 !-LizGeO3 _ - --Li,GeO,
s )
S 200 0 s
g z
B N
& 150 5
= =
100 4
50
0
10 20 30 40 50 60 70
26[’] 260

Slika 36. XRD analize uzoraka stakla Li,O-(Al,O3)-GeO,'P,0s: a) sastav LGP1, b) sastav
LGP2, ¢) sastav LGP3, d) sastav LGP35, svi sastavi kristalisani su na 7=800 °C u toku ¢
=100 h.

Dobijeni difraktogram toplotno obradenog staklenog praha LGP4 sastava
22,5Li,0-10A1,03-:30Ge0,-37,5P,0s mol% prikazan je na slici 37.
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* *-LiGe (PO,), JCPDS br. 80-1922)

0-GeO, (JCPDS br. 85-1515)
500

400

300

Intenzitet [arb.j.]

200

100 +

261

Slika 37. XRD analiza uzorka stakla 22,5Li,0-10A1,05-30GeO,-37,5P,05 kristalisanog na
T=800 °C za t =100 h.

XRD analiza ukazuje (slika 37) na visok sadrzaj LiGe,(PO,4); faze kao primarne, koja
prema dosadaSnjim ispitivanjima poseduje svojstva ¢vrstih elektrolita, i prisustvo GeO; kao
sekundarne faze u kristalisanom uzorku stakla.

Kristalne faze formirane tokom toplotne obrade identifikovane su koriS¢enjem Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) kartica [111].

Prikazani preliminarni rezultati XRD analize kristalisanih Li,O-(Al,03)-GeO,-P,0Os stakala i
odgovarajuci sastavi smesa stakla (mol%) analizirani su radi izbora optimalnog sastava za
dalja ispitivanja.

U tabeli 16, dat je fazni sastav uzoraka stakala na osnovu XRD analize, tokom kristalizacije

na 7=800 °C, r =100 h.
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Tabela 16. Fazni sastavi Li,O-(Al,03)-GeO,-P,05 stakala na osnovu XRD analiza u

preliminarnim ispitivanjima

Sastav uzorka stakla (mol%)
Oznaka
kristalne LGP1- LGP2- LGP3- LGP4- LGP5-
faze 12,5 Li,O 18,75Li,0 23,22Li,0 21,98Li,0 22,82Li,0
50 GeO, -6,25A1,04 -6,20A1,04 -9,37A1,04 -9,03A1,04
37,5 P,0s -37,5GeO, -20,99Ge0, -32,54Ge0O, | -28,15GeO,
-37,5P,05 -49,39P,05 -36,11P,05 | -40,00P,0s5
LiGey(POy)3 + + + + +
GeO, + - - + +
GeP,0Oy - + + - -
Li4P4O12 - + + - -
Li2G6205 - - + - -
LizGeO3 - + - -
LigPsO13 - - - - +
Li4GeO4 - - - - +
Nakon ovih  preliminarnih  rezultata izabran je  sastav = LGP4  stakla:

21,98L1,0-9,37A1,03-32,54Ge0,-36,11P,0s mol% (LAGP) za dalja ispitivanja.

XRD 1 DTA metoda potvrdile su primarnu transformaciju ovog uzorka sa visokim
sadrzajem LiGe,(PO,); faze.

Treba napomenuti da je i uzorak pod brojem 1 (LGP1) imao visok sastav trazene faze
(>95%) LiGey(POy)s ali veoma brzo kristaliSe, odmah nakon postupka livenja stakla. Takav

uzorak nije pogodan za odredivanje kristalizacionog ponasanja.

8.7. SEM analiza

Na slikama 38-42, prikazane su SEM mikrografije kompaktnih uzoraka

cetvorokomponentnog LAGP stakla obradenih na temperaturama nukleacije (510, 520, 535,

5501 565 °C) u toku razli¢itih vremena (tabela 11).
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SEM HV: 20 kV WD: 16.91 mm 11 SEM HV: 20 kV WD: 12.63 mm l 11

View fiald: 43.3 pm Dat: SE 10 pm View field: 10.8 pm Det: SE 2 ym
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/diy): 002711 SEM MAG: 20.0 kx 53KP-2c

e 5

SEM HV: 20 kV WD: 12.96 mm 1 SEM HV: 20 kV WD: 12.92 mm I

View field: 10.8 pm Det: SE View field: 4.33 pm Det: SE 1 pm
SEM MAG: 20.0 kx S5TKP-3b SEM MAG: 50.0 kx 56KP-2a

Slika 38. SEM mikrografije povrSine preloma stakla obradenog na temperaturi T=510 °C u

toku a) 7 h, b) 18 h, ¢) 26 h 1 d) 30 h, duzina bara data je na slikama.
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SEM HV: 20 kV WD: 18.13 mm SEM HV: 20 kV WD: 16.84 mm 1

View field: 1.44 pm Det: SE 200 nm View field: 2.17 pm Det: 5E 500 nm
SEM MAG: 150 kx  Date(m/dly}: 08/2111 SEM MAG: 100 kx  Date{midiy]: 0/27/111

. oy ¥ o ', - = J
¢ % A O o
F I " SN
SEM HV: 20 kV ‘WD: 16.60 mm 1 SEM HV: 20 kV WD: 16.58 mm I
View field: 2.17 pm Det: 5E 500 nm View field: 2.17 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx  Date{midiy]: 0/27/111 SEM MAG: 100 kx  Date{m/dly}: 09/27/111

Slika 39. SEM mikrografija povrsine preloma stakla obradenog na temperaturi T=520 °C u
toku a) 2 h,b) 6 h, ¢) 7hid) 8 h, duzina bara data je na slikama.
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SEM HV: 20 kV WD: 9.09 mm 1 I SEM HV: 20 kV WD: 7.34 mm 1

View field: 1.08 pm Det: InBeam View field: 2.17 pm Det: InBeam 500 nm
SEM MAG: 200 kx 10KP-1c SEM MAG: 100 kx 12KP-1d

SEM HV: 20 kV WD: 6.83 mm I SEM HV: 20 kV WD: 4.92 mm
View field: 4.33 ym Det: InBeam View field: 4.34 pm Det: InBeam
SEM MAG: 50.0 kx 12KP-1b SEM MAG: 50.0 kx 15KP-1b

Slika 40. SEM mikrografija povrsine preloma stakla obradenog na temperaturi T=535 °C u
tokua) 1 h,b)3 h,c)4 hid)S5 h, duzina bara data je na slikama.
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SEM HV: 20 kV MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20 kV WD: 5.80 mm I MIRA3 TESCAN|
View field: 4.33 pm al View field: 2.17 pm Det: InBeam 500 nm
SEM MAG: 50.0 kx SEM MAG: 100.0 kx 2KP-1d

SEM HV: 20 kV MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20 kV WD: 11.91 mm I MIRA3 TESCAN|
View field: 4.33 pm al View field: 2.17 pm Det: InBeam 500 nm
SEM MAG: 50.0 kx SEM MAG: 100 kx IKP-1d

Slika 41. SEM mikrografija povrsine preloma stakla obradenog na temperaturi T=550 °C u

tokua)2 h,b) 3 h,c)4 hid) 8 h, duzina bara data je na slikama.

Ocigledno je da veli¢ina i gustina kristala rastu sa vremenom toplotne obrade, slike 38-41

(a-d).
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SEM HV: 20 kV WD: 7.61 mm | | 1 | MIRA3 TESCAN SEM HV: 20 kV WD: 7.19 mm 1 I

View field: 0.722 pm Det: InBeam 200 nm View field: 10.8 pm Det: InBeam 2 pm
SEM MAG: 300 kx 40KP-1c SEM MAG: 20.0 kx 42KP-2

SEM HV: 20 kV WD: 7.74 mm | I

View field: 2.17 pm Det: InBeam 500 nm
SEM MAG: 100 kx HMKPF

Slika 42. SEM mikrografija povrSine preloma stakla obradenog na temperaturi T=565 °C u

toku a) 30 min, b) 45 min i ¢) 60 min, duzina bara data je na slikama.
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Na slici 43, prikazane su SEM mikrografije kompaktnih uzoraka trokomponentnog KNG

sastava stakla obradenih na temperaturama nukleacije (630, 650 1 800 °C) u toku razli¢itih

vremena toplotne obrade.

a) b)

Slika 43. SEM mikrografija povrsine preloma stakla KNG obradenog na temperaturi a)
T=630 °C u toku t=5 h, duZina bara iznosi 5 um, b) T=650 °C u toku t=24 h,

duzina bara iznosi 5 pm i ¢) T=800 °C u toku t=200 h, duzina bara iznosi 5 pm.
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9. OBRADA I DISKUSIJA REZULTATA

Prikazani rezultati eksperimentalnog ispitivanja viSekomponentnih germanatnih stakala u

ovom poglavlju su obradeni i detaljno analizirani.

9.1. Analize sastava i strukture ispitivanih stakala

9.1.1. Izbor sastava i dobijanje stakla

Sastavi stakla izabrani su na osnovu rezultata probne serije topljena staklarskih smeSa
(tabele 15 1 16). Topljeni su sastavi trokomponentnih i ¢etvorokomponentnih germanatnih
stakala.

Sastavi trokomponentnih K,O-Nb,Os5-GeO, smesa potpuno su stapani na 7=1200 °C, a
cetvorokomponentni sastavi Li,O-Al,03-GeO,-P,05 na T=1400 °C tokom jednog sata.
Prilikom hladenja rastopi oba sastava pokazivali su teZnju ka kristalizaciji i to potpuno u
celoj zapremini. Zato su rastopi hladeni izlivanjem izmedu dve celi¢ne ploce i dobijeno je
transparentno 1 bezbojno staklo.

Rezultati ispitivanja metodom XRD pokazali su da su dobijeni staklasti materijali
(karakteristi¢an difuzioni oblik spektra amorfnog materijala (slike 35 i 37). Hemijska
analiza potvrdila je da dobijeni sastavi odgovaraju zadatom sastavu stakla u granicama

eksperimentalne greSke prilikom analiza (tabele 12 1 13).

9.1.2. Analize faznog sastava kristalisanih stakala

Analize faznog sastava dobijenih germanatnih stakala KNG 1 LAGP sastava izvrSene su na
osnovu hemijske, XRD i DTA analize. Za oba sastava uradena je kvantitativna fazna

analiza Ritveldovom metodom.

9.1.2.1 Analiza faznog sastava kristalisanog KNG stakla

Fazni sastav odreden je prema XRD analizi uzorka (slika 35 i tabela 15) i Ritveldovoj
metodi (slika 44 i tabela 17).
Na slici 44 i u tabeli 17 dati su rezultati Ritveldove analize odredivanja kvantitativnih udela

kristalisanih faza uzorka ¢iji je XRD prikazan na slici 35 d.
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Obrada i diskusija rezultata
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Slika 44. Difraktogram praha i Ritveldova analiza kristalisanog uzorka KNG stakla na

T=800 °C tokom ¢ =200 h.

Tabela 17. Parametri jedini¢ne Celije, faktori pouzdanosti, kvantitativna fazna analiza i

veli¢ina kristalita, dobijeni Ritveldovom metodom za uzorak KNG stakla kristalisanog na

T=800 °C tokom # =200 h

Faktori pouzdanosti Parametri jedinicne éelije Kvantitativni udeo Mikro-
(%) (%) struktura
Rwp Rb Rp Veli¢ina
14,66 | 11,15 | 9,71 a (A) b (A) c (A) Zapr. Maseni | kristalita
Faza (A)
KNbsGe, 004 9,190(2) 9,190(2) | 8,132(2) 64,63 64,40 7586
K5 sNbs(Ge;09)Oq 1 4 7,005(2) 12,387(4) | 22,113(6) 23,07 22,04 521
KNbO; 3,9772(6) | 5,686(1) | 5,709(1) 12,29 13,56 1306
Analiza DTA dijagrama sa slike 23 b na osnovu faznog sastava:
Pik-1, T=654 °C
Formiraju se sledece faze: K3 sNbs(Ge3;09)O1; 4 — kao glavna — dominantna faza
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K4NbO;7 — kao sekundarna faza
U temperaturnom intervalu 640-700 °C prisutne su:
1. K3.3Nbs(Ge309)O1; 4 — kao glavna faza
2. KuNbgO7 — kao sekundarna faza
Pik-2, ~ T=700 °C

Dodatno poc€inju da se stvaraju sledece faze: K¢NbgGesOo4
KNbO;

Iznad T =700 °C prisutne su sledece faze:

1. K;8Nbs(Ge309)O11.4
2. K4NbgOyy

3. KgNbgGeysOng

4. KNbO;3

U temperaturnom intervalu 700-808 °C u uzorku se desava sledece:
Rastu faze: 1. KgNbgGesOo6

2. KNbO3
Nestaje faza: K4NbgO17

Dokaz ovoj tvrdnji je Ritveldova analiza na 7=800 °C, =200 h
Prisutne su faze: 1. K¢NbgGesOq6 ~ 65 zapr.% — glavna faza
2. K3 3Nbs(Ge309)Oq; 4 ~ 23 zapr.%
3. KNbOs3 ~ 12 zapr.%

Liquidus 771 = 808 °C, pokazuje nestanak faze: KyNbsO17

Pik-3, T=856 °C

Formira se nova faza: K;oNb»GesOgs

U intervalu 808-1018 °C prisutne su faze:

1. KeNbgGeysOo6

2. K3 8Nbs5(Ge309)O11 4
3. KoNb2xGesOgs

4. KNbO;

Na T, =1018 °C, pocinje da se topi jedna od ovih faza, a zatim na viSim temperaturama od

T1,>1018 °C ocekuje se pojava i ostala tri endotermna pika (liquidusa); na ovaj zakljucak

upucuje DTA liquidus kriva (slika 23 a) za uzorak stakla KNG (7;3=937 °C).
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9.1.2.2. Analiza faznog sastava kristalisanog LAGP stakla

Fazni sastav odreden je Ritveldovom metodom za uzorak LAGP (slika 45 i tabela 18).
Uzorci stakla su zagrevani na temperaturi kristalizacionog pika 7=800 °C tokom 7=100 sati
1 postignut je visoki stepen kristaliniteta. Konstatovano je da uzorak stakla LAGP primarno
kristaliSe. Za odredivanje kvantitativnih udela kristalnih faza koris¢ena je takode Ritveld-

ova analiza kristalisanog uzorka ¢iji su rezultati prikazani na slici 45 i u tabeli 18.
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Slika 45. Difraktogram praha i Ritveldova analiza uzorka stakla LAGP kristalisanog na
T7=800 °C za =100 h.

Tabela 18. Parametri jedini¢ne Celije, faktori pouzdanosti i kvantitativna fazna analiza

dobijeni Ritveldovom metodom za LAGP uzorak, 7=800 °C; =100 h

T Faktori Kvantit. zapr.
Faza Parametri jedinine Celije .
] ] _ pouzdanosti udeo (%)
a(A) b(A) c(A) Rp(%) | Re(%)
LiGey(POy); | 8,2648(2) | 8,2648(2) | 20,5696(7) | 7,83 6,58 97,59
GeO, 5,003(2) | 5,003(2) 5,580(5) 8,83 18,80 2,41
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Ritveldova analiza pokazala je prisustvo dve faze u uzorku: LiGe,(POs); 1 GeO,. Prva faza
je zastupljenija (~97,6 %) od druge faze.

Na osnovu njihovih kvantitativnih udela lako se zakljucCuje da sastav stakla ne odgovara
stehiometrijskom sastavu kristalne faze LiGe,(PO4)s koja se javlja kao primarna faza uz
prisustvo GeO, kao sekundarne faze.

Analiza DTA krive sa slike 24 na osnovu faznog sastava:

Pik-1, T=665 °C

Egzotermni maksimum ukazuje na formiranje faze: LiGe,[PO4]; kao glavne, dominantne
faze sa udelom od 97,6 zapr.%.

Pik-2, ~ T=736 °C

Dodatno pocinje kristalizacija sekundarne faze GeO, (2,4 zapr.%).

Liquidus 77 = 1074 °C, pokazuje nestanak (topljenje) glavne faze LiGe,;[PO4];

Polimorfna struktura sekundarne faze, B-GeO, odredena je na osnovu XRD analize.

Naime, GeO, se na sobnoj temperature moze naci u dva polimorfna oblika a-GeO, i -
GeO, [112]. Prva kristaliSe tetragonalno i topi se na 1033 °C, a stabilnija B-modifikacija
kristaliSe heksagonalno i topi se na 1116 °C. Na osnovu ovoga moZe se zakljuciti da se

topljenje sekundarne faze GeO, o¢ekuje na T'> 1074 °C, jer je u pitanju B-GeO,.
9.1.3. Strukturne karakteristike

Struktura trokomponentnog KNG stakla moze se opisati kao meSovita mreza
formirana od [GeOy] tetraedara i [NbOg] oktaedara. Joni K* se nalaze u blizini [NbOg]
oktaedara kompenzuju¢i viSak negativnog naelektrisanja (slika 6).

Dodatak Li;O i P,Os germanatnim staklima uti¢e na ve¢i koordinacioni broj germanijuma u
sistemima alkalno-germanatnofosfatnih stakala formiraju¢i GeO, poliedre (n = 4, 5, 6).
Ovakve strukture nemaju terminalne atome kiseonika 1 katjoni alkalnih metala se nalaze u
Supljinama u prostoru izmedu P-O-Ge (ili Ge-O-Ge) vezujucih kiseonika. Male frakcije
AlLO; mogu biti ugradene u strukturu kao AlO, jedinice, najcesc¢e formirajuéi [AlO4]
tetraedre [113].

U slucaju cetvorokomponentnog LAGP stakla (tabela 13), germanijum se nalazi u obliku
[GeOg] oktaedara, a fosfor u obliku [PO4] tetraedra. Joni Li* se nalaze u Supljinama izmedu

ovih poliedara.
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Strukturna jedinica sastoji se od dva [GeOg] oktaedara i tri [POy4] tetraedra koji dele
zajednicke atome kiseonika. Svaki [POy] tetraedar deli zajedni¢ke atome kiseonika sa Cetiri
[GeOg] oktaedara od tri Ge,[PO4]; jedinice. Na taj naCin formira se provodna struktura
NASICON tipa (slika 46 a, b). Kristalografska struktura NASICON tipa NaA",(POy)s,
(A"=Ge, Ti ili Zr) identifikovana je 1968. godine [114].

Ime ove karakteristicne strukture izvedeno je od engleske skracenice za natrijum super
jonske provodnike (NASICON). Jedinjenja ovog strukturnog tipa imaju visoke
provodljivosti Cesto uporedive sa provodljivoScu te€nih elektrolita pri viSim temperaturama
(>10'3 S cm'l).

Opsta formula za jedinjenja NASICON tipa je (M )n(M")m[A;B301;] sa n=0-1 i m=0-3,
gde M’ moze predstavljati H*, H;O" ili alkalne metale, M" zemnoalkalne ili prelazne
metale, A predstavlja prelazne metale (npr. Fe, Cr, Ti, Ga, Ge, Nb), B predstavlja fosfor (P)
ali moZe biti delimi¢no supstituisan sa Si, As, S ili Se [115, 116]. Shodno tome, struktura i
provodne osobine jedinjenja NASICON tipa zavise od hemijskog sastava i strukture
skeleta.

Ova kristalna struktura se najjednostavnije moze opisati kao kovalentni skelet [A;B30;]
koji se sastoji od [AOg] oktaedara i [BOy4] tetraedara koji €ine povezane kanale duZz tri
kristalografska pravca. Mobilni joni popunjavaju kristalografske polozaje (Supljine, Li(1) i
Li(2)), u odnosu 1:3, koji se nalaze duZz ovih pravaca (slika 46 c¢) [117]. Alkalni i
zemnoalkalni katjoni kompenzuju negativno naelektrisanje strukturne mreze [118]. Takode,
ovi katjoni daju provodnost NASICON strukturi.

Katjoni koji daju provodnost mogu difundovati sa jednog mesta na drugo kroz uska grla
¢ija priroda zavisi od prirode jona koji ¢ine mrezu i koncentracije u kristalografskim
polozajima Li(1) i Li(2) (slika 46 ¢, d). Li(1) mesto je koordinisano od strane kiseonika u
obliku trigonalne prizme, dok je Li(2) mesto koje okruzuje Sest jona kiseonika.

Katjoni Li* se nalaze u 3upljinama izmedu [GeOg] [PO4]; [GeOg] poliedara koji ine
provodne kanale [119].

Prema rezultatima XRD analize (slika 45, tabela 18) kristalna faza sa aluminijumom (Al)
nije identifikovana. U tom sluCaju Al je rasporeden ili u tragovima amorfne faze
kristalisanog uzorka ili, ako je formirana kristalna faza sa Al, njen sadrZaj je tako mali da
nije detektovan ili su pak njene refleksije prekrivene refleksijama prisutnih faza

LiGez(PO4)3 1 GGOQ.
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! c-osa | ><] .
P 3P IED

Slika 46. a) Strukturna jedinica LiGe,(PO.,); faze, (atomi fosfora shematski su predstavljeni
Zutim, germanijuma sivim, kiseonika crvenim, a litijuma plavim sferama)
b) shematski prikaz provodne strukture ¢etvorokomponentnog LAGP sastava duZz b-ose na
kojoj se vidi poliedarski prikaz: sivi [GeOg] oktaedari, Zuti [POy4] tetraedri i provodni kanali
sa Supljinama u kojima se nalaze joni litijuma c) Li(1) i Li(2) provodna mesta u strukturi; d)
provodni kanali [115].

IC spektri omogucavaju da se bolje razume struktura ispitivanog stakla na kratkom
rastojanju. Prilikom analize IC spektra LAGP stakla na slici 22 mogu se primetiti tri

karakteristi¢ne oblasti:3700-1800 cm™, 1800-1400 cm’!, 1400-400 cm™.
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Siroka apsorpciona traka na 3420 cm™ u prvoj oblasti pripisuje se —OH grupi (savijajuce
vibracije) prisutne vode u staklu [120]. Traka na 1630 cm™, predstavlja oblast H-O-H
savijanja molekula vode [121]. Frekvencije koje se javljaju u prvoj oblasti karakteristiCne
su za sisteme koji sadrZe vezanu vodu. Ostra apsorpciona traka na ~1380 cm™' moZe se naéi
u higroskopnim staklima i ona poti¢e od P-OH deformacija adsorbovane vode na uzorku
stakla [122].

U drugoj oblasti javlja se vibracija slobodnih molekula vode.

Vibracioni modovi koji se javljaju u oblasti 1250-900 cm™ predstavljaju intramolekularno
istezanje [POy] tetraedara [118]. Takode u oblasti 650-400 cm’ javlja se traka koja potice
od deformacije O-P-O ugla u tetraedru. U oblasti izmedu 800-500 cm™ vibracije traka koje
se javljaju potic¢u od asimetri¢nih i simetricnih istezanja Ge-O-Ge mostova koji povezuju
[GeOg] oktaedre [123].

Moze se zakljuciti da Siroka traka koja se javlja u oblasti 1000-400 cm’ predstavlja oblast
vibracija [PO4] i [GeOg] strukturnih jedinica stakla i karakteristi¢na su za germanatna stakla

i jedinjenja sa ortofosfornim grupama.

9.2. Analiza osnovnih karakteristika faze LiGe;[PO 4];

Osnovna faza prisutna u cetvorokomponentnom germanatnofosfatnom staklu je
LiGe,[PO4]s.

Molska masa faze LiGe,[POu]s iznosi Mr Liceapoays = 437,14 g/mol, a gustina ispitivane
faze je p= 3,61 glem’ [124].

Molarna zapreminaiznosi Vy,=121,09 10° m?.

Dominantno rastojanje jedinicne celije pri difuziji (skoku atoma/molekula) iznosi
2=20,57-10"" m (Ritveld analiza). Srednja duZina veze fosfor-vezujuéi kiseonik u [POJ4
tetraedru iznosi Ip.0=1,58-10"" m [50].

Termodinamicki podaci za kristalnu fazu LiGe;[PO4]; odredeni su na osnovu DSC
dijagrama (slika 33).

Molarna entalpija kristalizacije iznosi AHx=48,391 kJ/mol za egzotermni pik (110,7 J/g), a
molarna entalpija topljenja AH,,=60,325 kJ/mol za endotermni pik (138,0 J/g).

Promena toplotnog kapaciteta pri transformaciji pothladenog rastopa i kristala faze

LiGe;,[PO4]s odredena je pomocu jednacine :

AC, = (AHw-AH)/(Ti-Tp) (42)
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IzraCunata vrednost promene toplotnog kapaciteta iznosi AC,= 28,84 J mol 'K

Potrebni parametri za izraCunavanje su ocitani i izracunati sa DSC dijagrama.

Entropija topljenja ispitivanog stakla, iznosi AS, = 44,08 Jmol'K' i izratunata je iz
molarne entalpije topljenja (AHy,).

Promena slobodne energije transformacije teCnost/Cvrsta faza (AG) u zavisnosti od

temperature odredena je pomocu jednacine (43):

AG =- A;I“‘ (T, -T)+ AC{(Tm —T)+T1n(%‘“ﬂ (43)

m

AG(T)= -44,08-(1368,65-T7)+28,84- [ (1368,65-T)-T -(In (1368,65/T)], [J/mol]

pri cemu je temperatura (7) data u kelvinima [K].

Kriva viskoznosti LAGP stakla odredena je koriS¢éenjem Vogel - FulCer - Taman (VFT)
jednacine u obliku [22] :

logn=A+ (44)

(T-T,)

gde su A, B i T, parametri koji se izraCunavaju iz tri eksperimentalno odredene temperature
— T, (temperatura transformacije), T,m (temperatura omekSavanja) i 7; (temperatura
likvidusa) kojima odgovaraju referentne vrednosti viskoznosti (log 7). Karakteristi¢ne
temperature odredene su DTA i dilatometrijskom metodom (slike 24 i 32). Podaci koji su

koriS¢eni za izraCunavanje konstanti prikazani su u tabeli 19.

Tabela 19. Podaci za izraCunavanje A, B i1 T, parametara iz jednacine (44)

Metoda odredivanja Dilatacija Dilatacija DTA
Karakteristi¢na T, T, T,
temperatura
T [°C] 511 544 1074
log 5 [Pa-s] 12,2 10,3 2,5

VFT jednacina ispitivanog stakla je:

log 5 =—2,84 + 42000 (45)
(T —555.85)
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gde su odgovarajuce jedinice date u SI sistemu: viskoznost (1) je data u [Pa-s], a
temperatura (7) u kelvinima [K].
Odgovarajuca kriva viskoznosti LAGP sastava stakla u zavisnosti od temperature data je na

slici 47.

—— Viskoznost LAGP stakla

[Pas]

n

o

OLD
J

T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600

T[°C]

Slika 47. Kriva viskoznosti za ispitivano ¢etvorokomponentno LAGP staklo.

Na osnovu dobijene temperaturne zavisnosti viskoznosti izraCunata je energija aktivacije
viskoznog toka E, = AG, [125] iz nagiba prave log () = f(1/T) koja je prikazana na slici
48.
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Slika 48. Energija aktivacije viskoznog toka LAGP stakla u intervalu 500-570 °C.

Srdan D. Matijasevic¢ 80



Doktorska disertacija Obrada i diskusija rezultata

Energija aktivacije viskoznog toka u temperaturnom intervalu 500 — 570 °C iznosi
AG,=671%16 KJ/mol.

Na osnovu dilatometrijske analize odreden je i koeficijent linearnog termickog Sirenja
stakla koji iznosi aig,=(1,7920,01)- 10°1/°C u temperaturnom intervalu od 120-470 °C
(slika 49).
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Slika 49. Odredivanje koeficijenta linearnog termickog Sirenja LAGP stakla.

Dobijeni rezultat je u saglasnosti sa podacima iz literature za srednji koeficijent linearnog
termickog Sirenja faze LiGe,[PO4]; koja iznosi 7,0 -10% 1/ °C u intervalu od 600-1000 °C
[126].

9.3. Odredivanje mehanizma kristalizacije ispitivanih stakala

Ispitivanjem kristalizacije oba stakla pri neizotermskim uslovima dobijeni su podaci na
osnovu kojih su odredeni mehanizam kristalizacije stakla i energija aktivacije procesa
kristalizacije stakla (poglavlje 9.4).

Odredivanja navedenih karakteristika stakla bila su zasnovana na analizi promene visine
egzotermnog pika (d7), i odnosa sz/( AT), u funkciji veli¢ine Cestica stakla pri istoj brzini

zagrevanja uzorka [93, 101, 102].
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Za ovu vrstu analize neophodan je uslov da maksimalna visina kristalizaciomog pika bude
linearno proporcionalna ukupnom broju nukleusa (povrsinskih i zapreminskih) u staklu [21,

93, 103].
9.3.1. Odredivanje mehanizma kristalizacije KNG stakla

Pri odredivanju mehanizma kristalizacije grupa eksperimenata izvedena je sa
uzorcima u opsegu granulacija 0-1 mm (11 prahova) koji su zagrevani konstantnom
brzinom od 10 °Cmin™ do 7=900 °C (velicine Cestica i oznake uzoraka date su u tabeli 9).
Pri tome je koriS8¢ena metoda koja se zasniva na matematickoj analizi dobijenih
kristalizacionih maksimuma koja je objaSnjenja u poglavlju 6.2.

Vrednost parametara (JT), i T, /(AT), dobijene analizom kristalizacionih pikova prikazane
su tabelarno.

U tabeli 20 i 21, prikazani su karakteristi¢ni parametri odredeni sa DTA dijagrama sa slike
25, za uzorak KNG stakla: temperatura kristalizacionog pika (7},), maksimalna visina
kristalizacionog pika (JT),, Sirina na polovini maksimalne visine pika, (AT), za svaku

granulaciju.

Tabela 20. Karakteristi¢ni parametri ocitani sa DTA dijagrama za pikove T}, kod uzoraka

granulacije (0-1) mm KNG stakla

Red.br. T2
uzorka de[mm] | Ty [°C] | (AT)p[°C] | (6 T)pi[ °C] ( A;) x107*[ °C]
P

1 0,024 653 11,21 1,868 3,8048
2 0,056 646 12,06 1,627 3,4615
3 0,082 659 13,47 2,357 3,2243
4 0,150 653 14,77 2,497 2,8966
5 0,250 661 13,48 2,601 32415
6 0,350 655 12,98 2,638 3,3050
7 0,450 651 12,34 2,567 3,4338
8 0,58 658 14,56 2,564 33175
9 0,74 663 12,28 2,656 3,5804
10 0,915 664 13,48 2,61 3,2707
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Tabela 21. Karakteristi¢ni parametri o¢itani sa DTA dijagrama za pikove T3 kod uzoraka

granulacije (0-1) mm KNG stakla

Red.br. T2
uzorka de[mm] | T3[°C] | (AT)p[°Cl | (8 T3] °C] (A;) x107*[ °C]
p

1 0,024 815 47,20 0,352 1,4037
2 0,056 807 44,57 0,368 1,4291
3 0,082 823 48,77 0,382 1,3888
4 0,150 823 40,04 0,428 1,7122
5 0,250 850 46,57 0,432 1,5514
6 0,350 842 39,87 0,527 1,7781
7 0,450 844 41,30 0,489 1,7248
8 0,58 858 42,84 0,475 1,7184
9 0,74 863 38,88 0,470 1,9155
10 0,915 865 42,84 0,504 1,7466

Zavisnost visine kristalizacionog pika (), i parametra sz/(AT)p od srednje veliCine

Cestica stakla d;, prikazana je graficki na slikama 501 51.
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Slika 50. a) sz/( AT), i b) (OT), u funkciji srednjeg pre¢nika dy, Cestica KNG stakla za pik 1.

Parametar sz/( AT), opada sa porastom veliine Cestica stakla sve do pre¢nika d,=0,05 mm,

odnosno parametar(oT), opada sa porastom veli¢ine Cestica stakla sve do pre¢nika dy=0,15

mm, sa daljim porastom veliine Cestica oba parametra rastu do vrednosti dy=0,35 mm,

priblizavajuci se asimptotskim vrednostima.
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Pocdetno smanjenje parametara (d7),, sa porastom veli¢ine Cestica ukazuje da je u ovoj
oblasti dominantan mehanizam povrSinske kristalizacije. Za istu masu uzorka odnos
zapremine i ukupne efektivne povrSine za sve Cestice stakla raste sa porastom njihovih
dimenzija (dy;). Smanjenjem ukupne efektivne povrSine smanjuje se i broj povrSinskih
nukleusa koji odreduju dominantni mehanizam kristalizacije, §to dovodi do opadanja
vrednosti (dT), kada dimenzije Cestica stakla rastu.

Porast sz/( AT), i (IT), za veliCine Cestica stakla u oblasti 0,15 mm<x<0,35 mm ukazuje da
se pored povrSinske javlja i zapreminska kristalizacija, jer sa porastom srednje veliCine
Cestica stakla raste broj zapreminskih nukleusa uslovljavaju¢i povecanje ukupnog broja
nukleusa. Iznad vrednosti 0,35 mm parametri ostaju prakticno nepromenjeni jer
zapreminska kristalizacija postaje dominantan proces kristalizacije i sa pove¢anjem veli¢ine
Cestica stakla ne dolazi do znacajnog povecanja (JT),.

Moze se zakljuciti sa dijagrama uzorka KNG stakla (sl. 50), za veliCine Cestica <0,15 mm
da je dominantan mehanizam povrSinske kristalizacije. Mehanizam kristalizacije se menja
od povrSinske u zapreminsku kristalizaciju u oblasti di; >0,15 mm i da je zapreminska
kristalizacija dominantan proces u oblasti veli¢ina Cestica stakla >0,35 mm.

Odredeni mehanizam zapreminske kristalizacije trokomponentnog KNG stakla potvrden je
rezultatima skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) uzoraka stakla izotermski toplotno
obradenih u toku razli¢itog vremena nukleacije (slika 43). Na slici 51, prikazana je

zavisnost parametara sz/( AT), i (1), od veli¢ine Cestica praha stakla KNG za pik 3.
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Slika 51. a) sz/( AT), ib) (OT), u funkciji srednjeg pre¢nika dy, Cestica KNG stakla za pik 3.
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Uocava se da su obe dobijene krive sli¢nog oblika. Sa DTA dijagrama (slika 23 a, b) vidi se
da je pik 3 znatno manji u visini i Sirini u odnosu na pik 1 tako da su i rezultati manje
pouzdani.

U temperaturnoj oblasti pika 3 uzorak je vec¢ iskristalisao. Formiranje nove faze na
njegovom maksimumu je rezultat transformacije ve¢ postoje¢ih faza, koje su prisutne u
celoj zapremini uzorka.

Krive pokazuju da oba parametra rastu do veli¢ine Cestica od 0,35 mm, a potom za veli¢ine
Cestica >0,35 mm oba parametra ostaju otprilike ista. Ovi rezultati dovode do zakljucka da
se povrsinska i zapreminska kristalizacija odvijaju istovremeno u oblasti pika 3 za Cestice
<0,35 mm.

Zapreminska kristalizacija preovladava za cestice >0,35 mm. PovrSinski mehanizam

kristalizacije nije preovladuju¢i model za pik 3 na DTA dijagramu.
9.3.2. Odredivanje mehanizma kristalizacije LAGP stakla

Na slici 52, je prikazana zavisnost parametara Tp2/( AT), i (1), od veliCine Cestica

praha stakla LAGP sastava za pik 1, izraCunata na osnovu DTA krive sa slike 26.
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Slika 52. a) sz/( AT), ib) (1), u funkciji srednjeg pre¢nika dy, Cestica LAGP stakla za
pikl.
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Obe krive su slicnog oblika i ukazuju da oba parametra sz/( AT), i (OT), rastu do vrednosti
dy od 0,40 mm, a potom za vrednosti di,>0,40 mm oba parametra se gotovo ne menjaju
dostiZu¢i asimptotske vrednosti.

Sa povecanjem srednje veliine Cestica raste broj zapreminskih nukleusa uslovljavajuci
povecanje ukupnog broja nukleusa. Iznad vrednosti 0,40 mm parametri ostaju prakti¢no
nepromenjeni jer sa povecanjem velicine Cestica stakla ne dolazi do znacajnog povecanja
(o), posto proces kristalizacije kontroliSe zapreminska kristalizacija. Rezultati ispitivanja
mehanizma kristalizacije praskastih uzoraka pokazuju da kod prahova najmanjih veli¢ina
Cestica <0,05 mm prisutni su podjednako povrSinski i zapreminski mehanizam
kristalizacije. Zamena povrSinskog mehanizma zapreminskim kristalizacije nastaje u oblasti
veli¢ina cestica 0,05-0,40 mm. Kod prahova veli¢ina Cestica >0,40 mm dominantan je
mehanizam zapreminske kristalizacije.

Predlozeni mehanizam kristalizacije odreden neizotermski DTA metodom, potvrden je
SEM analizom kompaktnih uzoraka LAGP stakla izotermski toplotno obradenih (slike 38-
42).

9.4. Analiza otpornosti na kristalizaciju i kinetike kristalizacije ispitivanih stakala

Ispitivanjem kristalizacije stakla pri neizotermskim uslovima dobijeni su podaci za
odredivanje kinetike i mehanizma kristalizacije stakla, temperaturne oblasti nukleacije i
temperature maksimalne brzine nukleacije.

Analizirani su rezultati kristalizacije prahova stakla DTA metodom.
Za odredivanje energije aktivacije pri procesu kristalizacije koriS¢ena je jednac¢ina Matusite

i Sake (32), jednacina KisindZera (31) i jednacina Ozave (Ozawa) [127].

9.4.1. Analiza otpornosti ispitivanih stakala na kristalizaciju

Postojanost datog stakla prema procesu kristalizacije moZe se odrediti na osnovu
promene maksimuma kristalizacionog pika i Hrubijevog parametra (Hruby). Prema Hrubiju
oksidni sistemi stakla mogu da se uporede na osnovu vrednosti parametra Ky (jednacina
4).Veca vrednost ovog parametra ukazuje na vecu termicku otpornost ispitivanog stakla
(poglavlje 2.3).

Za odredivanje ovog parametra potrebno je poznavati vrednosti Ty, Ty i Ty sa DTA krive

ispitivanog sastava (slike 23 i 24, tabela 14).
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Relativna otpornost prema procesu kristalizacije analizirana je za ispitivani trokomponentni
i Cetvorokomponentni sastav eksperimentalno i teorijski.

Na slici 53, prikazana je promena maksimuma kristalizacionog pika, T}, u funkciji srednje
veliine Cestica d,; prahova stakla KNG zagrevanih konstantnom brzinom.

Iz prikazane zavisnosti vidi se da otpornost ka kristalizaciji ispitivanog trokomponentnog
stakla raste sa porastom veli¢ine Cestica praha.

Ovi rezultati su ocekivani, jer je za nastanak kristala u staklu, kao i za njegov rast potrebna
odredena energija, koja zavisi od veliCine Cestica i temperature.

Pik T, nastaje samo pri manjim granulacijama, pa se ne moZe uspostaviti korelacija

otpornosti i veli€ine Cestica.
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Slika 53. Promena temperature maksimuma kristalizacionog pika sa veli¢inom (d;)

staklenog KNG praha za pikove T}1,T,2 1 Tp3, pri konstantnoj masi i brzini zagrevanja.

Karakteristi¢ne temperature odredene sa DTA krive koriS¢ene su za izracunavanje
parametra K, odnosno za ocenu otpornosti stakla prema procesu kristalizacije (poglavlje
2.3, jednacina 4).

Stakla sa visokim vrednostima K, trebalo bi da pokazuju vecu otpornost ka kristalizaciji,
pa samim tim i njihova sposobnost ka staklastom ocvrS$¢avanju rastopa tokom hladenja
treba da bude veca.

Dobijena vrednost za pik 1, KNG sastava iznosi K 4 =0,14, Sto ukazuje da dobijeni sastav

nije stabilan i pokazuje sklonost ka kristalizaciji, $to je eksperimentalno i potvrdeno.
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Rastopi trokomponentnog sastava su prilikom izlivanja morali biti hladeni izmedu dve
Celicne ploce da bi se ubrzalo hladenje, onemogucila kristalizacija i dobilo prozirno
bezbojno staklo. U suprotnom, hladenjem na vazduhu rastopi su spontano kristalisali.

Zavisnost promene maksimuma kristalizacionog pika, 7}, od srednje veliCine Cestica praha

LAGP stakla prikazana je na slici 54.
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Slika 54. Promena temperature maksimuma kristalizacionog pika sa veli¢inom (d;)

staklenog LAGP praha pri konstantnoj masi i brzini zagrevanja.

Otpornost na kristalizaciju ispitivanog stakla raste sa porastom veliCine Cestica praha.

Za ispitivano LAGP staklo vrednost Hrubijevog parametra iznosi K 4 = 0,36.

Vrednost Hrubijevog parametra je veca za ispitivani Cetvorokomponentni sastav, $to znaci
da je dobijeno ¢etvorokomponentno staklo, stabilnije prema procesu kristalizacije u odnosu

na trokomponentno zahvaljuju¢i oksidu aluminijuma koji je dodat ovom staklu.
9.4.2. Odredivanje kinetickih parametara kristalizacije pri neizotermskim uslovima

Prilikom odredivanja energije aktivacije procesa kristalizacije koriS¢ena je metoda promene
brzine zagrevanja prahova stakla prilikom termickih ispitivanja.

DTA merenja su izvodena sa prahovima konstantne mase m,=100 mg i veliine Cestica <
0,038 (0,048) mm i 0,5-0,65 mm. Brzine zagrevanja bile su 5, 10, 12, 151 20 °Cmin'1, u

istom temperaturnom intervalu 20-900 °C.
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Dobijene DTA krive za oba stakla prikazane su na slikama 28-31. Odgovarajuce vrednosti
parametara T,, T, i In (3"/T,’) date su u tabelama 22-27.
U tabeli 22 i 23, prikazani su karakteristi¢ni parametri oCitani sa DTA kriva za egzotermne

maksimume 1 i 2 pri kristalizaciji uzorka granulacija < 0,038 mm.

Tabela 22. Vrednosti parametara T}, T, i In (#/T,’) kod uzorka stakla KNG za pik 1,

velicine ¢estica <0,038 mm

B[°Cmin™'] In (BT,) T, K] T,710° [K]
5 -12,0331 917,15 1,0903
10 -11,35949 926,15 1,0797
12 -11,17717 926,15 1,0797
15 -10,95834 928,15 1,0774
20 -10,67496 930,15 1,0750

Tabela 23. Vrednosti parametara T}, T, i In (#/T,’) kod uzorka stakla KNG za pik 2,

velicine ¢estica <0,038 mm

B[°Cmin™'] In (BT,) T, K] T,710° [K]
5 -12,1122 954,15 1,0480
10 -11,45027 969,15 1,0318
12 -11,25966 965,15 1,0361
15 -11,05713 975,15 1,0254
20 -10,7640 974,15 1,0265

U tabeli 24 1 25, prikazani su karakteristicni parametri dobijeni sa DTA krivih za

egzotermne maksimume 1 i 3 pri kristalizaciji uzorka granulacije 0,5-0,65 mm.

Tabela 24. Vrednosti parametara T}, T,,” i In (3"/T,’) kod uzorka stakla KNG za pik 1,

velicine ¢estica 0,5-0,65 mm

B[°Cmin™'] In (B/T,°) T, [K] T,710° [K]
5 -8,82727 923,15 1,0844
10 -6,75648 927,15 1,0786
12 -6,21167 928,15 1,0774
15 -5,54654 930,15 1,0751
20 -4,69421 935,15 1,0693
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Tabela 25. Vrednosti parametara T}, T,,” i In (3"/T,’) kod uzorka stakla KNG za pik 3,

velicine ¢éestica 0,5-0,65 mm

B[°Cmin’"] In (B/T,) T, [K] T, 10" [K]
5 -7,58314 1108,15 9,024
10 -4,83745 1123,15 8,9035
12 -4,09565 1116,15 8,9594
15 -3,20845 1119,15 8,9354
20 -2,07551 1129,15 8,8562

U tabeli 26 prikazani su karakteristi¢ni parametri dobijeni sa DTA krivih za egzotermni
maksimum 1 pri kristalizaciji Cetvorokomponentnog LAGP staklenog praha granulacije

zrna <0,048 mm.

Tabela 26. Vrednosti parametara Ty, T, i In (B/T},’) kod uzorka stakla LAGP za pik 1,

velicine ¢estica <0,048 mm

B[°Cmin’"] In (BT,) T, [K] 7,710’ [K]
5 -12,00012 902,15 1,1085
10 -11,32902 912,15 1,0963
12 -11,15108 914,15 1,0939
15 -10,93667 918,15 1,0891
20 -10,65768 922,15 1,0844

Pik 2 na DTA krivoj za LAGP staklo (slika 26) odnosi se na kristalizaciju GeO,. SadrZaj
ove sekundarne faze u uzorku je < 2,5%, tako da je pik 2 znatno manji u visini i $irini u
odnosu na pik 1. Analizom ovog pika dobili bi se manje pouzdani rezultati, tako da ovaj pik
nije analiziran.

U tabeli 27 dati su karakteristicni parametri dobijeni sa DTA krive za egzotermni

maksimum 1 pri kristalizaciji praha granulacije 0,5-0,65 mm.

Tabela 27. Vrednosti parametara T}, T, i In (3"/T,’) kod uzorka stakla LAGP za pik 1,

velicine ¢estica 0,5-0,65 mm

B[°Cmin™'] In (B/T,°) T, [K] 7,710° [K™]
5 -7,19605 913,15 1,0951
10 -4,46893 934,15 1,0705
12 -3,72676 928,15 1,0774
15 -2,85562 938,15 1,0659
20 -1,71552 943,15 1,0603
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Prikazani rezultati faznog sastava i mehanizma ukazuju da je kristalizacija stakla
KNG sastava veoma sloZena. Zbog toga i analiza kinetike kristalizacije zahteva dodatna
razmatranja.

Neizotremske metode analize su pogodne, zahtevaju malo uzorka i relativno laku pripremu.
Medutim, veéina neizotermskih metoda pretpostavlja Arenijusovu (Arrhenian)
temperaturnu zavisnost kinetike zbog ¢ega su i kritikovane [59, 128].

Ipak, Arenijusova zavisnost moZze se izvesti pri sledecoj pretpostavci o zanemarljivoj brzini
nukleacije, odnosno uslov zasi¢enja. Ovaj uslov omogucava da se proces kristalizacije
posmatra kao izokinetiCka reakcija, odnosno brzina kristalizacije zavisi samo od
temperature, a ne od prethodne toplotne istorije uzorka.

Prikazani rezultati ukazuju da su nukleusi na povrSini dominantni pri najmanjim
granulacijama. Zbog toga se broj nukleusa nefe znaCajnije menjati prilikom zagrevanja
uzorka, dok je brzina rasta kristala znacajna.

Rezultati SEM analize (poglavlje 8.7) pokazuju sfeluritni rast kristala. Takva morfologija
kontinuiranog rasta povezuje se sa mehanizmom zavojne dislokacije na granici kristal-
rastop i kontrolisana je reakcijama preuredenja atoma (ili grupa atoma) na granici kristal-
rastop.

Za slucaj, kontinualne promene broja nukleusa pri zagrevanju Matusita (Matusita) i Saka
(Saka) predlazu jednacinu (32).

Shodno tome, da bi se zadovoljio uslov konstantnog broja nukleusa tokom zagrevanja i
rasta kristala, izabran je prah najfinije granulacije.

Kako se rast kristala tokom DTA eksperimenta deSava pri konstantnom broju
nukleusa, za izracunavanje energije kristalizacije E, koriS¢ena je KisindZerova jednacina
(31) za prah stakla < 0,038 mm jer je obezbeden uslovm =n=1.

Za prah stakla granulacije 0,50-0,65 mm, gde je zapreminska kristalizacija preovladujuci
model rasta kristala KNG stakla, prilikom izraCunavanja energije aktivacije kori§¢ene su
jednacina Matusite i Sake (32) i jednacina Ozave [127].

U tabeli 22 i 23, date su vrednosti parametara T, T, i In (8/ T,’) za prah stakla veli¢ine
Cestica < 0,038 mm za pikove 112, a u tabeli 23 1 24 za prah KNG stakla veli¢ine Cestica
0,50 - 0,65 mm za pikove 11 3.

Energija aktivacije izraCunata je iz nagiba prave koja prikazuje zavisnost In (5 / sz) u
funkciji 1 /T, za uzorak veli€ine Cestica < 0,038 mm (slike 551 56) 1 0,50 — 0,65 mm (slika
57).
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n(B/7,7)

-10,6
—10,8—-
-11,0—-
-11,2-
-11,4-
—11,6—-
—11,8—-

-12,0 4

. Ea , =48819 kd/mol

= pik1(0,038 mm) |

T T
1,1x10° 1,1x10°

T T
1,1x10° 1,1x10°

-1
1/T [K']

T
1,1x10°

Slika 55. Zavisnost In (8/ Tp2) - 1/ T, za uzorak veliCine cestica < 0,038 mm KNG stakla

za pik 1.

Iz zavisnosti sa slike 55, odredena je energija aktivacije rasta kristala, E, ,= 488 + 9 kJ/mol

za pik 1. U ovom slu€aju moZe se primeniti 1 Ozavina metoda [127] 1 izraCunata energija

aktivacije je E, ,,= 510 = 68 kJ/mol.

Dobijeni rezultati energije aktivacije za pik 1, granulacije <0,038 mm KNG sastava po

metodama Kisindzera i Ozave pokazuju dosta dobro slaganje (£ 4%).

)

2
p2

In(8/T

—10,8—-
—11,0—-
—11,2—-
—11,4—-
—11,6—-
—11,8—-
—12,0—-

-12,24

E ,=294+117 kd/mol

[ o pik2(0,038mm)|

o

T T
1,0x10° 1,0x10°

T T
1,0x10° 1,0x10°

-1
1/T,[K"]

Slika 56. Zavisnost In (8/T,’) - 1 / T, za uzorak veli¢ine &estica < 0,038 mm KNG stakla

za pik 2.
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Pik 2 javlja se samo pri najmanjim granulacijama i znatno je manji u visini i Sirini od
ostalih pikova, zato je i gresSka prilikom odredivanja energija aktivacije velika ~ 40 % (slika
56). Da bi se odredila kinetika kristalizacije KNG stakla ispitana je granulacija Cestica
0,5-0,65 mm zagrevanjem razli¢itim brzinama na DTA.

Odreden je Avramijev parametar za pik 1 koji iznosi 2,99+0,42.

Odredene energije aktivacije rasta KNG Kkristala pri procesu kristalizacije za pik 1, pri
veli¢ini zrna 0,5-0,65 mm, iznose 1147 + 159 kJ/mol (primenom jednacine Matusite i
Sake), odnosno 1154 £+ 158 kJ/mol (primenom jednacine Ozave). Medutim, ovi rezultati ne
mogu se smatrati pouzdanim.

XRD rezultati analize za ovaj sastav pokazuju da se u ovoj oblasti istovremeno formira vise
kristalnih faza, zbog Cega se moZe pretpostaviti da se njihove temperaturne oblasti
nukleacije i rasta kristala preklapaju. Shodno tome, u toku DTA eksperimenta dolazi do
sloZene situacije gde se stalno menja broj nukleusa i brzina rasta kristala $to uslovljava da
je analiza rezultata u ovom slucaju nedovoljno pouzdana.

Za pik 3 KNG stakla Avramijev parametar iznosi 3,67+ 0,55 (n=4). Ovaj rezultat je potvrda
da je zapreminska kristalizacija preovladuju¢i model rasta kristala KNG sastava u ovoj
oblasti. Iz zavisnosti na slici 57, odredena je energija aktivacije rasta kristala koja iznosi

E, =785 £ 275 kJ/mol za pik 3, pri veli¢ini zrna 0,5-0,65 mm.

| o pik3(0,50,65)]

In(B*/T}7)

E***  =(785+275) kJ/mol ’

T T T T T T T
8,8x10™ 8,9x10™ 8,9x10™ 9,0x10™*
-1
1/ 7;1 [K]

Slika 57. Zavisnost In ( ,64 / sz ) - 1/ T, za uzorak veliCine Cestica < 0,5-0,65 mm KNG
stakla za pik 3.
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Relativno visoke vrednosti energije aktivacije rasta kristala KNG sastava pokazuju da je
proces kristalizacije ovog stakla veoma zavistan od temperature na kojoj se kristalizacija
odvija.

Analizirani rezultati sastava i mehanizma ukazuju da je kristalizacija ¢etvorokomponentnog
LAGP stakla jednostavnija u odnosu na prethodni sastav. U prilog ovome ide 1 zavisnost
temperature kristalizacionog pika od vremena toplotne obrade LAGP stakla (slika 27 a-d).
Sa slike se jasno uoCava da se temperature kristalizacionih pikova, T,, LAGP stakla
pomeraju ka niZim temperaturama sa porastom vremena toplotne obrade. Prema podacima
iz literature ovakva zavisnost temperature kristalizacionog pika od vremena toplotne obrade
na nekoj temperaturi odgovara kristalizacionom procesu koji je kontrolisan reakcijama na
granici faza [103, 129, 130].

U tom slucaju moZe se za odredivanje E, koristiti jednacina Matusite i Sake (jed. 32), koja
zahteva poznavanje parametara n i m.

Parametar n moZe se odrediti koriS¢enjem jednacCine Ozave [127] iz nagiba prave koja
prikazuje zavisnost log [- In (1-x.)] u funkciji log f.

Zapreminski udeo kristalne faze y, izraCunat je iz odnosa j. = Ar /A,, gde je A, ukupna
povrSina DTA pika pri odredenoj brzini zagrevanja £, a Ar povrSina pika koja odgovara
temperaturi 7 = 650 °C (slika 31). Na slici 58, graficki je prikazano odredivanje

Avramijevog parametra n.

’ m  odredjivanje parametra n

n =(4,27+0,39)

log[-In(1-%]

1,00 1,05 1,10 1,15 1,20 1,25 1,30 1,35
log B

Slika 58. Zavisnost log [—In(1-4.)] - logfB pri T = 650 °C za LAGP staklo.
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Dobijena vrednost (n=4,27) odgovara trodimenzionalnom (sfeluritnom) rastu kristala
kontrolisanom reakcijama na granici faza (rezultati SEM analize, poglavlje 8.7.).

Za eksperimentalne uslove pri kojima je broj nukleusa bio obrnuto proporcionalan brzini
zagrevanja N = 7' vazi relacija m = n —1 (tabela 4).

Na osnovu dobijenih vrednosti za n, m i T, za razliCite brzine zagrevanja [, energija
aktivacije rasta LiGe,[POg4]; kristala pri zapreminskoj kristalizaciji dobijena je iz nagiba
prave koja prikazuje zavisnost In (5 4 sz) - UT,.

Na slici 30 1 31, prikazani su DTA dijagrami veli¢ine Cestica <0,048 mm, odnosno 0,5-0,65
mm LAGP stakla, a u tabeli 25 i 26 date su vrednosti parametara T, T, i In (' / T,
odredenih sa DTA krivih.

Energija aktivacije odredena je iz zavisnost In (8/ sz) u funkciji 1 / T, za uzorak veli¢ine

Cestica < 0,048 mm (slika 59).

o m LAGP 0,048
-10,8
-11,0
— 11,24
N 4
N 14
Q]
< -11,64
-11,8
1 .048
ool E,=(462£11) ky/mol
-12,2

T T T T T T T T
1,1x10° 1,1x10° 1,1x10° 1,1x10° 1,1x10°
-1
1/ Tm[K ]

Slika 59. Zavisnost In(S/ T,’) -1/T}, za uzorak veli¢ine estica <0,048 mm LAGP stakla
za pik 1.

Za uzorak stakla granulacije 0,50 — 0,65 mm koji zapreminski kristaliSe odredivanje

energije aktivacije rasta kristala predstavljeno je graficki na slici 60.
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m | AGP 0,5-0,65

In (ﬁ‘/Tpf)

71 B = (807£115 ) kJ/mol

T T T T T T T T T
1,1x10° 1,1x10° 1,1x10° 1,1x10° 1,1x10°
-1
/T K]

Slika 60. Zavisnost In (5 / T,’) - 1 / T, za uzorak veli¢ine &estica 0,5-0,65 mm LAGP
stakla za pik 1.

Odredena energija aktivacije ¢etvorokomponentnog stakla za granulaciju <0,048 mm iznosi
E,,= (462 = 11) kJ/mol, a za krupniju frakciju (0,5-0,65mm) E, , = (607 £ 115) kJ/mol.

Vrednost energije aktivacije rasta LiGe,[PO4]; kristala dobijena u neizotermskim uslovima
na osnovu DTA merenja pokazala je dobro slaganje sa energijom aktivacije viskoznog toka

E, = (671 £ 16) kJ/ mol prethodno odredenom u poglavlju 9.2.
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9.5. Analiza procesa nukleacije ispitivanih stakala

Proces nukleacije ispitivanog stakla moZe se analizirati pra¢enjem postupka obrazovanja
nukleusa tokom kontinualnog zagrevanja ispitivanog uzorka (neizotermski) i/ili

posmatranjem procesa tokom vremena ¢, na izabranoj temperaturi nukleacije (izotermski).

9.5.1. Neizotermska analiza temperaturne oblasti nukleacije i temperature maksimalne

brzine nukleacije stakla

Za odredivanje temperaturne oblasti nukleacije i temperature maksimalne brzine nukleacije
koristi se metoda analize promena parametara uzorka ocitanih sa DTA kristalizacionog
egzotermnog maksimuma, 7}, i (1), (slika 17) u zavisnosti od temperature nukleacije 7.
Procedura ukljucuje nukleaciju uzorka stakla na izabranoj temperaturi 7, u toku vremena t,
(izotermsko zagrevanje), a zatim se uzorak neizotermski zagreva odredenom brzinom f
(npr. 10 °Cmin™) i prati promena temperature i visine egzo maksimuma na DTA krivoj.
Postupak se zatim ponavlja na drugoj temperaturi nukleacije, ali sa istim vremenom
toplotne obrade, pri istoj granulaciji, masi ispitivanog uzorka i brzini zagrevanja.

Na ovaj nacin postize se da broj nukleusa koji nastaju u staklu tokom DTA ispitivanja bude
Sto manji ili sli¢an za sve uzorke tokom eksperimenta, odnosno da ukupan broj nukleusa
zavisi samo od temperature nukleacije. Na taj nacin promena broja nukleusa u uzorku je
posledica diskretne osobine samog uzorka, odnosno razli€itih brzina nukleacije na
razli¢itim temperaturama.

Postupak se zatim ponavlja uz iste eksperimentalne uslove menjajuc¢i temperature toplotne
obrade. Iz kristalizacionog pika (egzotermnog maksimuma) prethodno toplotno obradenog
stakla na izabranoj temperaturi tokom vremena dobijaju se vrednosti (O7)p, Tp'] i AT,
(razlika u temperaturi kristalizacionog pika toplotno neobradenog i toplotno obradenog
uzorka) u zavisnosti od vremena toplotne obrade #,.

Prilikom analize faznog sastava i mehanizma kristalizacije pokazano je da trokomponentni
sastav germanatnog stakla KNG kristaliSe veoma sloZeno, a analizirati sastav koji primarno
kristaliSe ovom metodom nema smisla.

U slucaju Cetvorokomponentnog stakla LAGP situacija je sasvim drugacija. Naime XRD
analize (9.1.2) pokazuju da ovo staklo kristaliSe primarno, $to pruZa mogucénost koriS¢enja

neizotermske metode za proucavanje procesa nukleacije u ovom slucaju.
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U tabeli 10, date su temperature i vremena toplotne obrade, a u tabelama 28-30, vrednosti

(8T, Ty i AT, oéitane sa DTA dijagrama za ¢etvorokomponentni sastav LAGP stakla.

Izvedeno je Sest serija eksperimenata pri istim uslovima (m,=100 mg, # =10 °Cmin”,

gr=0,5-0,65 mm) pri slede¢im vremenima toplotne obrade =15, 30, 60, 120, 180 i 300

minuta sa ciljem dobijanja potpune krive nukleacije. Izabrane temperature nukleacije bile

su u opsegu 500-620 °C sa korakom od 10 °C.

Tabela 28. Vrednosti visine kristalizacionog pika (dT), prethodno toplotno obradenog

uzorka na razli¢itim temperaturama u toku vremena ¢

. (0T )y
t=15min | =30min | =60 min | =120 min | /=180 min | =300 min
500 3,568 3,849 3,688 3,275 3,117 2,148
510 3,632 3,903 3,530 3,112 3,282 2,475
515 - - - 3,198 3,101 3,127
520 4,012 3,804 3,231 3,262 3,375 2,987
530 3,765 3,540 3,493 3,416 3,292 1,977
535 - - 3,333 -
540 4,011 3,367 3,381 3,176 3,066 2,676
545 - 3,711 3,777 -
550 3,790 3,614 3,591 3,106 2,684 2,145
555 - 3,703 - -
560 2,728 3,762 3,754 2,495 2,026
565 4,199 - -
570 2,584 3,714 3,608
580 2,892 3,504 3,224
590 3,939 3,475 2,827
600 3,477 3,284 2,339
610 3,484 2,918
620 3,352
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Tabela 29. Recipro¢na vrednost temperature kristalizacionog pika (Tp'] ) prethodno toplotno

obradenog uzorka na razli¢itim temperaturama u toku vremena ¢

1000/T,, [°C™"]
T, [°C]
=15min | =30min | =60 min | =120 min | /=180 min | =300 min

500 1,5244 1,5267 1,5244 1,5337 1,5504 1,5504
510 1,5221 1,5244 1,5314 1,5601 1,5798 1,5773
515 - - - 1,5798 1,5923 1,5873
520 1,5244 1,5267 1,5456 1,5848 1,5898 1,5873
530 1,5267 1,5408 1,5576 1,5798 1,5873 1,5848
535 - - 1,5698 -
540 1,5337 1,5528 1,5649 1,5773 1,5847 1,5848
545 - 1,5601 1,5625 -
550 1,5408 1,5625 1,5601 1,5773 1,5823 1,5848
555 - 1,5601 - -
560 1,5456 1,5576 1,5552 1,5773 1,5798
565 1,548 - -
570 1,5456 1,5528 1,5527
580 1,5408 1,5479 1,5504
590 1,5361 1,5456 1,5480
600 1,5314 1,5432 1,5480
610 1,5291 1,5432
620 1,5267

Iz tabele 29 vidi se da vrednosti parametra 1000/ T, raste u svakoj koloni dostizuci

maksimalnu vrednost za odredenu temperaturu i vreme toplotne obrade, a zatim opadaju.
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Tabela 30. Razlika u temperaturi kristalizacionog pika prethodno toplotno neobradenog i

toplotno obradenog uzorka na razli¢itim temperaturama A7}, tokom datog vremena

7, 1°C) i
t=15min | =30min | =60 min | =120 min | /=180 min | =300 min

500 9 10 9 13 20 20
510 8 9 12 24 32 31
515 - - - 32 37 35
520 9 10 18 34 36 35
530 10 16 23 32 35 34
535 - - 28 -
540 13 21 26 31 34 34
545 - 24 25 -
550 16 25 24 31 33 34
555 - 24 - -
560 18 23 22 31 32
565 19 - -
570 18 21 21
580 16 19 20
590 14 18 19
600 12 17 19
610 11 17
620 10

Takode, iz tabele 30 zapaZza se da vrednosti AT, rastu sa temperaturom toplotne obrade u

svakoj koloni dostiZzu¢i maksimum vrednosti, a zatim opadaju.
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Na slici 61, prikazana je zavisnost (), od temperature nukleacije 7, za razli¢ita vremena

toplotne obrade uzorka.

m B15
e D30
F 60
v H120
J 180
< L300

2,0 <

1,5

T T T T T T T T T T T T
500 520 540 560 580 600 620
0,
7.1°C

Slika 61. Zavisnost parametra (0 ),, od temperature nukleacije 7, za razli¢ita vremena

toplotne obrade (15-300 minuta) za LAGP sastav.

Zavisnost visine kristalizacionih pikova od temperature nukleacije nepravilno raste
dostizu¢i maksimum.

Oblik krivih zavisnosti (JT), u funkciji T, sa slike 61, ukazuje na moguénost da se u
posmatranom LAGP staklu u ispitivanoj temperaturnoj oblasti istovremeno deSavaju
nukleacija i rast kristala ili naglasenu zavisnost brzine nukleacije od vremena.

Na ovu mogucnost ukazuje razli¢it oblik zavisnosti (JT), (slika 61) u odnosu na zavisnost
Tp'] i AT, od temperature toplotne obrade (slika 62 i 63). Visine kristalizacionih pikova se
smanjuju sa vremenom toplotne obrade.

Tokom toplotne obrade na temperaturi 7, deo uzorka kristaliSe, ¢ime se smanjuje
zapremina stakla u kojoj moZe do¢i do kristalizacije i dovodi do smanjenja visine
kristalizacionog pika tokom DTA eksperimenata.

Na slici 62, prikazana je zavisnost reciprocne vrednosti temperature kristalizacionog pika
Tp'l prethodno toplotno obradenog uzorka u toku vremena toplotne obrade (z,), od

temperature nukleacije (7).
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Slika 62. Zavisnost Tp'l od T, za razli¢ita vremena toplotne obrade (15-300 minuta) za
LAGP staklo.
MozZe se primetiti da temperaturna zavisnost Tp'] raste dostizu¢i maksimum, a zatim opada

opisujuci za stakla karakteristi¢an oblik ,,zvona” (slika 62).
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Slika 63. Zavisnost AT, od T, sastava LAGP za razliCita vremena toplotne obrade (15-300

minuta).

Sa slika 62 1 63, ocigledno je da parametri Tp'l 1 AT, LAGP stakla pokazuju istu zavisnost

od T, u toku vremena toplotne obrade #,.
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U tabeli 31, date su maksimalne vrednosti parametara Tp'], AT, i (OT) za LAGP staklo na

temperaturi nukleacije 7, ™ kao funkcija f(7,?).

Tabela 31. Maksimalne temperature nukleacije u funkciji temperature i vremena toplotne

obrade
T, °C] t [min] (T, ™™ AT, (OT),
515°C 180 1,5923 37 3,101
520 °C 120 1,5848 34 3,262
535°C 60 1,5618 28 3,333
550 °C 30 1,5625 25 3,614
565 °C 15 1,5480 19 4,199

Iz date tabele moZe se primetiti da sa porastom temperature dolazi do pomeranja
kristalizacionih pikova ka nizim temperaturama. Sa porastom vremena toplotne obrade
dolazi do povecanja razlike u temperaturi izmedu pikova i smanjenja visine Kkristalizacinog
pika.

Zavisnost maksimalnih Tp'l od T, prikazana je na slici 64.

N

1,59

1,58 4

1000/T [°C"]
9
1
| |

1,56
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—

510 520 530 540 550 560 570
o
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Slika 64. Zavisnost maksimuma (Tp'l )™ od T, za razli¢ita vremena toplotne obrade LAGP
sastava.
Odredeno je sa slike 64 da se zavisnost maksimuma Tp'l7 u funkciji 7, moze predstaviti

jednacinom prave Y=2,00324+(-8,031 1-10* - X) za LAGP sastav.
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9.5.2. Izotermska analiza procesa nukleacije ispitivanih stakala

Za ispitivanje kristalizacije stakla pri izotermskim uslovima koriS¢eni su komadi stakla
zagrevani konstantnom brzinom, S =10 °Cmin” do temperature nukleacije na kojoj su
zadrZani tacno odredeno vreme u elektricnoj peci. Eksperimentalni uslovi kristalizacije
kompaktnih uzoraka stakla prikazani su u tabeli 11. Toplotno tretirani uzorci analizirani su
koris¢enjem SEM i XRD metode. Rezultati SEM analize omogudili su da se odredi
mehanizam kristalizacije stakla, morfologija rasta kristala, brzina rasta kristala i nukleacije

i njihove temperaturne zavisnosti.
9.5.2.1 Nukleacija KNG stakla

Rezultati SEM analize KNG stakla upucuju na zakljuc¢ak da uzorak zapreminski kristaliSe
sa sfernom morfologijom rasta kristala.
Na slici 43 a, primecuju se sferni kristali pre€nika od 20-100 nm. Broj kristala se povecava
sa povecanjem temperature i vremena kristalizacije (slika 43 b). Na slici 43 ¢ prikazana je
mikrostruktura iskristalisanog uzorka na 7=800 °C tokom 200 sati.
Rezultati SEM analize su koriS¢eni za izracunavanje brzine nukleacije KNG uzorka stakla
na 7=650 °C.

Trokomponentno KNG staklo je slozeno staklo sa primarnom kristalizacijom (DTA,
XRD analiza), tako da nije bilo moguc¢e odrediti temperaturnu zavisnost brzine rasta i
nukleacije za svaku fazu. Odredena je brzina nukleacije ovog sloZenog sastava na jednoj
temperaturi.
U tabeli 32, prikazan je broj nukleusa po jedinici zapremine (,) za uzorak praha stakla

KNG na temperaturi nukleacije (7,) od 650 °C, tokom vremena kristalizacije (¢,) 0-24 sata.

Tabela 32. Broj nukleusa u jedinici zapremine za KNG staklo na temperaturi nukleacije

T,=650 °C
Oznaka uzorka t (h) Ny (m™)
0 - 2,91-10"®
4 2 6,92:10'
7 3 8,26:10'
8 5 10,59-10'®
9 24 21,60-10"®
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Vidi se da uzorak KNG stakla veoma brzo kristaliSe, ¢ak i u polaznom uzorku stakla (0-
nulti uzorak) postoji znacajan broj nukleusa (Ny).

Sklonost ovog trokomponentnog stakla ka kristalizaciji potvrdena je i niskom vrednoscu
Hrubijevog parametra.

Na slici 635, prikazana je zavisnost broja nukleusa po jedinici zapremine (V,) od vremena
toplotne obrade za uzorak KNG stakla na temperaturi nukleacije od 650 °C. Na ovoj

temperaturi kao dominantna javlja se nanokristalna faza K3 sNbs(Ge3Oq)O1; 4 (slika 35).

= T-650

14 12 31
2,0x10" liso=1.77x10748,85x10 " [m’s" ']

1,6x10'° 4

1,2x10"° 4

N,[m?]

8,0x10"

4,0x10"

: : : : : : : : :
0.0 2,0x10° 4,0x10" 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10°

t[s]

Slika 65. Zavisnost N, od vremena toplotne obrade stakla KNG na temperaturi nukleacije

7=650 °C.

Iz nagiba zavisnosti N,=f(¢) odredena je brzina nukleacije u KNG staklu na temperaturi od

650 °C koja iznosi I,,=(1,77 £0,09)-10 "* ms™.
9.5.2.2 Nukleacija LAGP stakla

Fazni sastav LAGP stakla kristalisanog na 800 °C u toku 100 h, odreden je na osnovu
Ritveldove analize (slika 45 i tabela 18). Konstatovana je primarna kristalizacija stakla sa
kristalnom fazom LiGe,(PO,);. Nukleacije faze LiGe,(POy); ispitivana je pomoc¢u SEM
analize.

Rezultati prikazani na slikama 38-42 ukazuju da je morfologija rasta kristala u staklu
sferna. Dimenzije kristalita utvrdene SEM analizom bile su 30-500 nm. Na slikama 39 a, b,
40 b 141 b uocavaju se sferni kristali dimenzija < 150 nm.

Na slici 66, prikazane su zavisnosti broja nukleusa po jedinici zapremine (V,) od vremena

toplotne obrade na temperaturama nukleacije.
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Iz nagiba pravih odredene su brzine nukleacije kristala u LAGP staklu za svaku

temperaturu nukleacije.
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Slika 66. Zavisnost N, od vremena toplotne obrade na temperaturama nukleacije kristala u

staklu LAGP sastava na 510, 520, 535, 5501 565 °C.

U tabeli 33, prikazane su brzine nukleacije LAGP sastava na razli¢itim temperaturama,

odredene izotermskom metodom.
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Tabela 33. Brzine nukleacije (/) na razliitim temperaturama 7,

Redni broj T, [°C] I[m7s7]
1 510 7,92-10"
2 520 3,6-10'°
3 535 6,93-10'°
4 550 6,42-10'°
5 565 2,77 -10'°

Na osnovu dobijenih rezultata prikazana je zavisnost brzine nukleacije kristala od

temperature u LAGP staklu, na slici 67, koja ima oblik ,,zvona”.
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T ™=541 n
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6x10'°
5x10'°

16

4x10°

[m%"]
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-~

3x10'°
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Slika 67. Temperaturna zavisnost brzine nukleacije u LAGP staklu.

Moze se primetiti da brzina nukleacije raste sa poviSenjem temperature nukleacije dostizuci

max

maksimum 7, ", (slika 67), a zatim opada. Temperatura maksimalne brzine nukleacije
(Iexp:7,34’1016 m3s!) je T,"= 541+£5 °C. Sastav LAGP poseduje veliku brzinu nukleacije
u odnosu na do sada poznate neorganske sisteme stakla [56].

Eksperimentalno odredene brzine nukleacije koriS¢ene su za proveru primenljivosti
klasi¢ne teorije nukleacije (KTN) za opisivanje kinetike nukleacije LAGP stakla u
temperaturnom intervalu 510-565 °C. Prema klasi¢noj teoriji nukleacije stacionarna brzina
(lo) moZe se izraCunati koriS¢enjem jednaine (15). Pretpostavke za primenu klasi¢ne
teorije nukleacije su da je sastav kristalne faze i stakla isti, tj. da je sistem homogen, da su

embrioni koji nastaju sfernog oblika, da su istog sastava kao i maticna (makro) faza i da

povrSinski napon na granici kristal-rastop ne zavisi od temperature i precnika nastalog
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nukleusa, 0., odnosno da je konstantan. Ukoliko su ispunjeni ovi uslovi tada se iz jednacina
(12) 1 (15) dobija zavisnost In(l.,#n/T) od 1/(T'AG2) koja treba da je linearna.
Konstrukcijom dijagrama moZe se odrediti povrSinski napon o, iz nagiba prave, a iz
odseCka na ordinati predeksponencijalna konstanta A.. Eksperimentalno odredene brzine
stacionarne nukleacije date su u tabeli 33, odgovarajue vrednosti viskoznosti, molarne
zapremine, kao i energije kristalizacije prikazane su u poglavlju 9.2. i kori$¢eni su za

dobijanje zavisnosti na slici 68.

In A=127,54083 (A, =2,45628"10")

6,,=0,112 J/m”

In (1, /T) [Jm°K’]

- .
2,75 2,80 2,85 2,90 2,95 3,00 3,05
10"%/4G°T [J°mol’K ]

Slika 68. Zavisnost In(1,.,-n/T) od 1/( T-AG? ) za LAGP staklo.

Na osnovu dijagrama sa slike 68, izradunat je povriinski napon 6,=0,112 Jm? kao i
predeksponencijalna  konstanta Ac(exp)~2,46-1055 Jm®K?'. Odredena  vrednost
predeksponencijalne konstante A. je za 27 redova veliine veca od izraCunate teorijske
vrednosti Ack=1,935-1028 Jm°K! (konstanta u jednacina 15). Ovakvo neslaganje izmedu
eksperimentalnih i teorijskih vrednosti nije neuobicajeno [91].

Na osnovu izracunatog povrSinskog napona (o,,) na granici kristal-rastop i iz odnosa:
O = O AHpy Vi 2PNy P (46)

gde je: o-empirijski koeficijent, redukovani povrSinski napon, N4-Avogadrov broj
mozZe se izracunati vrednost redukovanog povrSinskog napona.
Za ispitivano Cetvorokomponentno staklo iznosi a,=0,38. Ovaj rezultat nalazi se na donjoj

granici u slucaju homogene nukleacije za silikatna stakla (0,40-0,55) [55]. Redukovani
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povrSinski napon predstavlja empirijski koeficijent ¢ija je vrednost manja od jedinice kao
posledica stanja da atomi na povrSini imaju manje susednih atoma od onih u zapremini. Do
sada, najmanja vrednost koeficijenta @, kod neorganskih stakala nadena je za
trokomponentno germanatno staklo K,O-TiO,3GeO, (0,267) [103]. Za manje vrednosti
koeficijenta o, oCekivane su manje termodinamicke barijere za nukleaciju 1 vece brzine
nukleacije uz uslov da kineticka barijera za nukleaciju nije velika.
Relativno mala vrednost povrSinskog napona na granici kristal/rastop i niZza vrednost
redukovanog povrSinskog napona mogla bi da ukaZe na manju razliku u strukturi kristalne
faze i1 polaznog stakla. Brzine nukleacije koje su eksperimentalno odredene na razli¢itim
temperaturama (tabela 32), odgovarajuée vrednosti viskoznosti, promena slobodne energije,
molarne zapremine i teorijska vrednost predeksponencijalne konstante (Ack) (jednacina 15)
koriS€ene su za izracunavanje vrednosti povrSinskog napona granice Kkristal/rastop u
zavisnosti od temperature (jednac¢ine 12 1 15). Na slici 69, prikazana je zavisnost
povrSinskog napona granice kristal/rastop od temperature, koja se moZe predstaviti
izrazom:

o =-0,05124+(1,98958 - 10™ T), [Jm™], (47)

pri cemu je temperatura (7) u [°C].

0,062

0,060

0,058 —

0,056 do/dT=1,99*10" [ Jm?K]

o [Jm?

0,054 ! 5=-0,051244(1,99*10" * 7)

0,052

0,050

T T T T T T T T T T T T
510 520 530 540 550 560 570
T[°C]

Slika 69. Zavisnost izraCunatog povrSinskog napona granice kristal/rastop (o) od
temperature za LAGP staklo.
Sa slike 69, uocava se da povrSinski napon raste sa porastom temperature sa korakom

do/d7=0,199-10" Jm™?°C™" u temperaturnom intervalu od 510-565 °C.
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Dobijena vrednost porasta povrSinskog napona u zavisnosti od temperature konstatovana je
i u drugim staklima [103, 131]. Odredene vrednosti povrSinskog napona na razliitim
temperaturama koriS¢ene su za izracunavanje teorijskih brzina nukleacije (po jednacini 15),
ostali parametri neophodni za izraCunavanje dati su u tabeli 35. Na slici 70, prikazana je
uporedna zavisnost od temperature, brzine nukleacije (/i) izraCunate sa konstantnom
vrednos$c¢u povrSinskog napona o, (slika 68), sa promenljivom vredno$¢u ¢ u zavisnosti od

temperature (slika 69) i eksperimentalno odredenim vrednostima /.., (tabela 32 i slika 67).

8x10" -
1 1 = lt o =const
16_ eor 00
7x10 2—A— | o=f(t)
. 1 3 lexp 500-580
6x10'"° -
5x10'" -
P 4x10"
€
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2x10" -
1x10" -
04
T 7 T T T T T - 1 1
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T["C]

Slika 70. Zavisnost teorijske brzine nukleacije /., 1 eksperimentalne Ix, od temperature

kod LAGP stakla.

Dobijene eksperimentalne vrednosti /.., brzine nukleacije (kriva 3) su neSto vece u
odnosu na teorijske vrednosti /ior brzine (krive 11 2).
Bolje slaganje eksperimentalnih i teorijskih vrednosti dobija se primenom promenljivih
vrednosti povrSinskog napona u zavisnosti od temperature (kriva 2) prilikom proracuna u

jednacini (15).
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Izra¢unate vrednosti temperature 7,"“'=545 °C maksimalne brzine stacionarne nukleacije
(I0o=5,83-10"" m7s™) pokazuju veoma dobro slaganje sa eksperimentalno odredenim
7=541 °C.

Velike brzine nukleacije Cetvorokomponentnog sastava stakla ~10"° m’*s™! u ispitivanom
temperaturnom intervalu 510-565 °C posledica su malih kineti¢kih i termodinamickih
barijera (poglavlje 5.1), jer proces rasta kristalne faze stakla odreduju procesi na granici
faza.

Entropija topljenja ispitivanog stakla iznosi ASy = 44,08 Jmol'K' (poglavlje 9.2). Na
osnovu ove vrednosti koja je veca od 4R, moZe se smatrati da je promena entropije velika
(poglavlje 5.2) i proces rasta kristala moze se opisati kao rast na ,,glatkoj” granici modelom

zavojne dislokacije.
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9.5.2.3 Brzina rasta kristala LAGP stakla

Za uzorak LAGP stakla zavisnost srednjeg preCnika kristala od vremena toplotne

obrade na temperaturama nukleacije (510, 520, 535, 550 1 565 °C) prikazana je na slici 71.
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Slika 71. Zavisnost dy, od vremena toplotne obrade na temperaturama 510, 520, 535, 550 i
565 °C za LAGP staklo.
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Iz nagiba pravih (d,,)=f(¢) odredene su brzine rasta kristala za svaku temperaturu nukleacije
T,. U tabeli 34, prikazane su brzine rasta kristala stakla LAGP na razli¢itim temperaturama

T, odredene izotermskom metodom.

Tabela 34. Eksperimentalno odredene brzine rasta kristala (ueyp), na razli€itim 7,

Redni broj T, [°C] Uexp [ms™']
1 510 1,54-10"
2 520 2,27-107"
3 535 5,61-10"
4 550 1,42:10"
5 565 1,68-10™""

Temperaturna zavisnost brzine rasta kristala faze LiGe[PO4l3 (#exp) u temperaturnom

intervalu 510-565 °C za LAGP staklo prikazana je na slici 72.
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72. Temperaturna zavisnost eksperimentalno odredene brzine rasta kristala faze

LiGe,[PO4]5 u LAGP staklu.

U prikazanoj oblasti brzina rasta kristala raste naglo sa temperaturom na 7> 550 °C (slika
72). Ovo ukazuje na mogucnost delimi¢nog preklapanja oblasti nukleacije i rasta kristala.
Sli¢an zakljuc¢ak primecen je i na osnovu DTA analize (slika 61). Temperaturna zavisnost
eksperimentalne i teorijske brzine rasta kristala uy, koja je izraCunata koriS¢enjem

jednacine (23) i parametara prikazanim u tabeli 35, prikazana je na slici 73.
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Tabela 35. Parametri za izracunavanje brzine nukleacije i rasta kristala

k=1,380622- 102 J K! A=-284
Ip-o=158-10""m B = 3430,60
A1=2057-10"m T, = 555,85 [K]
T, = 1368,65 K AS,, = 44,08 J mol K™
AH,, =60,325 kJmol™ Vo = 121,09-10° m*mol™
AC,= 28,84 Jmol 'K n, = 1,149-10* m”
R =8,314 Jmol 'K’! 7 =3,14159265
1,4x10° 1. oy 7,/%=980°C
112 o u
1,2x10™ exp
1,0x10°
8,0x10"
é 6,0x10™"
> . T
4,0x10™"
2,0x10"
J 2 1
0,0 4
-2,0x10™ —

— T T — T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
T[°C]

Slika 73. Zavisnost teorijske 1 eksperimentalne brzine rasta kristala u LAGP staklu.

Moze se uociti sa slike 73, da postoji dobro slaganje izmedu racunskih (kriva 1) i
eksperimentalnih vrednosti (tacke na pravoj 2), Sto ukazuje da predloZeni teorijski model
dobro opisuje brzinu rasta kristala kod ovog stakla.

Teorijska temperatura maksimalne brzine rasta kristala faze LiGes[POyls je TG o = 980
°C, a maksimalna brzina rasta je ue, " = 1,35-10° ms™.

Na slici 74, prikazana je uporedno teorijska i eksperimentalna brzina rasta kristala faze

LiGe;[PO4]; u LAGP staklu u ispitivanoj temperaturnoj oblasti (500-570 °C).
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Slika 74. Uporedni prikaz teorijske i eksperimentalne brzine rasta kristala u temperaturnoj

oblasti 500-570 °C.

Sa slike 74, uocava se da izmedu teorijskih (uior) 1 eksperimentalnih vrednosti (uexp) postoji
dobro slaganje do temperature od 540 °C posle Cega teorijska kriva pocinje neSto brze da
raste.

Prilikom eksperimentalnog odredivanja brzine rasta treba imati u vidu moguéu promenu
dimenzija uzorka i greSku tokom rada s obzirom na dilatometrijski odredenu temperaturu
omeksSavanja ovog stakla T,,=544 °C.

Na slici 75, prikazana je oblast nukleacije i rasta kristala LAGP stakla u temperaturnoj
oblasti 500-600 °C.

Poredenjem teorijski dobijenih krivih za brzinu nukleacije /., i brzinu rasta kristala u,,
moze se tvrditi da se oblasti nukleacije i rasta kristala ispitivanog stakla delimi¢no
preklapaju tj. oblast istovremenog rasta kristala i nukleacije deSava se na temperaturama
visim od 570 °C.

Sa slike se moze primetiti da su brzine rasta ve¢e na temperaturi > 600 °C, kada brzina

nukleacije opada.
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Slika 75. Uporedni prikaz teorijske brzine rasta kristala i nukleacije LAGP stakla u
temperaturnoj oblasti 500-600 °C.

U ispitivanoj oblasti ne dolazi do znacajnije istovremene nukleacije i rasta kristala, $to se
moze pripisati dodatku aluminijum-oksida staklu. Prema tome, objaSnjenje za neslaganje
zavisnosti parametara (J7T),, Tp'] 1 AT, od T, (slike 61-63), je naglaSena zavisnost brzine
nukleacije od vremena.

Na osnovu eksperimentalnih podataka za viskoznost (jednacina 45), povrSinski napon
(jednacine 47) i slobodnu energiju (jednacine 43) kao i podataka u tabeli 35 izraunato je
prelazno vreme nukleacije 7 (poglavlje 5.1, jednaina 17) reSenjem Zeldovic-Frenkelove
(Zeldovich-Frenkel) jednacine od strane KaScieva (Kashchiev) i za ispitivani sastav iznosi 7
=134,4 h na T,”" =545 °C. Na osnovu izracunatog prelaznog vremena odredeno je vreme
indukcije #,¢=221,1 h za ispitivani sastav (jednacina 18).

Polaze¢i od jednacine za brzinu rasta kristala (jed. 23) i njenim preuredenjem, razvijanjem

eksponencijalnog niza i logaritmovanjem dobija se sledeca jednacina [132]:
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1n[ = 2}:1111(—“;\'3 (48)
(AT) RT

gde je konstanta K=NAH /(476 VihNATw?),
AT =T, - T, Ty, — temperatura topljenja kristala;

T- temperatura na kojoj se odreduje zavisnost.

Iz ove jednacine moZe se odrediti energija aktivacije rasta kristala AG p, koriste¢i vrednosti
za brzinu rasta kristala () i temperaturu topljenja kristalisane faze odredenu DSC metodom
(slika 33).

Iz zavisnosti ln[u/(AT)z] od 1/T odreduje se AG p.

Na slici 76, prikazana je zavisnost In[u/ AT)Z] u funkciji (1/7) sa teorijskim uso, 1

eksperimentalnim u,,, vrednostima brzine rasta kristala.

-32

-33 4

34 ]
35 ]~
36 ]
37 ]
38 ]

-39

In (W/AT?) [Jmol'K]

40
41 -

42

-43 T T T T T T T
1,18 1,20 1,22 1,24 1,26 1,28

10%T[K"]

Slika 76. Zavisnost In[u/( AT)Q] od (1/T) kod LAGP stakla.

Energija aktivacije rasta kristala u ispitivanom temperaturnom intervalu (500-575 °C) su
AGyp,ieor = (665 * 16) kJ/mol, odnosno eksperimentalno AG,p,exp = (628 * 92) kJ/mol pri
izotermskim uslovima. Poredenjem sa energijom aktivacije rasta kristala faze LiGe;[PO4]3

pri neizotermskim uslovima (607 £ 115) kJ/mol vidi se dobro slaganje.
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10. ZAKLJUCAK

U ovoj doktorskoj disertaciji prikazani su rezultati proucCavanja kristalizacije
viSekomponentnih neorganskih stakala: trokomponentnog germanatnog
30K;,0:34Nb,05:36GeO, mol% (KNG) i ¢etvorokomponentnog germanatnofosfatnog
22,5Li,0-10A1,03:30Ge0,:37,5P,0s mol% (LAGP). U ispitivanjima su KkoriS¢ene
metode: atomske apsorpcione (emisione) spektrometrije, spektrofotometrije, dilatometrije,
DTA 1 DSC, infracrvene spektroskopije, rendgenske i SEM analize. Ispitivanja su izvrSena
pri izotermskim 1 neizotermskim uslovima kristalizacije. Na osnovu dobijenih rezultata i
njihove analize mogu se izvesti slede¢i zakljucci:

1. Struktura trokomponentnog KNG sastava stakla moZe se opisati kao meSovita mreza
formirana od [GeOy] tetraedara i [NbQOs] oktaedara. Joni K* se nalaze u blizini [NbOg]
oktaedara kompenzujuci viSak negativnog naelektrisanja.

1.1. Temperatura transformacije ovog stakla iznosi Ty = 595 °C, odredena metodom DTA.
1.2. Vrednost Hrubijevog parametra iznosi Ky = 0,14 Sto ukazuje da ovo staklo nije
stabilno pri zagrevanju i pokazuje sklonost ka kristalizaciji.

1.3. Pri zagrevanju spraSenih uzoraka ovog stakla u DTA ili DSC uredaju na razliCitim
brzinama zagrevanja javljaju se na krivama tri egzotermna (Kristalizaciona) i tri
endotermna pika. Prvi kristalizacioni pik pojavljuje se na temperaturama u oblasti 550-
570 °C, drugi u temperaturnoj oblasti 680-720 °C i tre¢i kristalizacioni pik javlja se u
temperaturnoj oblasti 800-870 °C. Endotermni pikovi odgovaraju temperaturama topljenja
kristalnih faza koje nastaju pri zagrevanju uzoraka stakla. Prvi endotermni pik javlja se u
temperaturnoj oblasti 780-810 °C, drugi u temperaturnoj oblasti 900-1020 °C i treci
endotermni pik nastaje na temperaturama >1000 °C.

1.4. XRD rezultati pokazuju da staklo KNG kristaliSe primarnom kristalizacijom, pri ¢emu
fazni sastav kristalisanog uzorka kao i nastajanje pojedinih kristalnih faza zavise od
temperature kristalizacije. Na temperaturama kristalizacije <800 °C kao primarna faza
javlja se K3sNbsGesz0,94, a kao sekundarne faze javljaju se KsNbgO;71 K¢NbgGesOp6. Na
temperaturama kristalizacije >800 °C kao primarna faza javlja se K¢NbsGes Oz, a kao
sekundarne faze javljaju se: K3 gNbsGe3Os94, Ki9oNb2xGesOgs 1 KNbO3 faza. Endotermni
pik 1 na DTA krivoj zagrevanja odgovara temperaturi topljenja faze K4NbgO17, a
endotermni pik 2 odgovara temperaturi topljenja faze KNbQOj3, dok endotermni pik 3

odgovara temperaturi topljenja faze K¢NbsGe4O 2.
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1.5. Rezultati ispitivanja mehanizma kristalizacije KNG praskastih uzoraka pokazuju da
kod prahova veli¢ina cestica <0,15 mm na temperaturama pika 1 dominantan je
mehanizam povrSinske kristalizacije. Promena mehanizma kristalizacije iz povrSinskog u
zapreminski nastaje u oblasti veli¢ina Cestica 0,15-0,35 mm. Kod veli¢ina cestica >0,35
mm dominantan je mehanizam zapreminske kristalizacije. Na temperaturama
kristalizacionog pika 3 povrSinski mehanizam kristalizacije praha nije dominantan, ve¢ kod
prahova veliCina Cestica <0,35 mm podjednako deluju povrsinski i zapreminski mehanizmi
kristalizacije. Kod prahova veli¢ina cestica >0,35 mm dominantan je zapreminski
mehanizam kristalizacije.

1.6. Analize kinetike kristalizacije ovog stakla pokazuju da su energije aktivacije rasta
kristala koje odgovaraju piku 1 pri povr§inskom mehanizmu kristalizacije E, /= (488 £ 9)
kJ/mol, na piku 2 E, 5, = (294 *+ 117) kJ/mol (javlja se samo kod granulacija <0,063 mm).
U slucaju dominantnog zapreminskog mehanizma kristalizacije energija aktivacije za pik 1
iznosi E, 4 = (1150 £ 160) kJ/mol, a na piku 3 E, ;3 = (785 £ 275) kJ/mol. Relativno
visoke energije aktivacije rasta kristala takode pokazuju da je proces kristalizacije ovog
stakla veoma zavistan od temperature na kojoj se odvija.

1.7. Pri izotermskim uslovima na temperaturi 650 °C, eksperimentalno je odredena brzina
nukleacije KNG kristala od I,,=1,77-10 ' m7s. Posto se radi o primarnoj kristalizaciji
ova brzina nukleacije se ne moZe pripisati samo jednoj kristalnoj fazi. Njena vrednost spada
medu najve¢im do sada eksperimentalno odredenim brzinama nukleacije kod stakala i josS
jedan je pokazatelj sklonosti ovog stakla ka kristalizaciji.

1.8. Rezultati SEM analize KNG stakla pokazuju da kompaktni uzorci kristaliSu
zapreminskim mehanizmom kristalizacije sa sferulitskom morfologijom rasta kristala.

Dimenzije kristalita su u oblasti 20-100 nm.

2. Struktura Cetvorokomponentnog LAGP stakla mozZe se opisati kao meSovita mreza
formirana od [GeQs] oktaedara i [POy] tetracdara. Joni Li* se nalaze u Supljinama izmedu
ovih poliedara.

2.1. Temperatura transformacije ovog stakla i temperatura dilatometrijske taCke
omeksavanja, odredene su dilatometrijskom metodom i iznose: Te=511 °C, T,,=544 °C.
2.2. Kriva viskoznosti stakla odredena je koriS¢enjem Vogel - FulCer - Taman (VFT)
jednacine: log = -2,84+3430,60/(7-555,85), gde su odgovarajuée jedinice date u SI

sistemu: viskoznost (7) je data u [Pa-s], a temperatura (7) u kelvinima [K].

Srdan D. Matijasevic¢ 119



Doktorska disertacija Zakljucak

2.3. Koeficijent linearnog toplotnog Sirenja stakla koji iznosi ayg, = (1,79 + 0,01)-10° 1/°C u
temperaturnom intervalu od 120-470 °C, odreden je dilatometrijskom metodom.

2.4. Vrednost Hrubijevog parametra za LAGP staklo iznosi od Kg = 0,36 Sto ukazuje da je
ovo staklo stabilnije prema procesu kristalizacije u odnosu na KNG staklo.

2.5. Pri zagrevanju praskastih uzoraka ovog stakla u DTA ili DSC uredaju na razliCitim
brzinama zagrevanja pojavljuju se na krivama dva egzotermna (kristalizaciona) i jedan
endotermni pik. Prvi izraZeni kristalizacioni pik pojavljuje se na temperaturama u oblasti
640-690 °C, drugi znatno manji i na nekim krivama zagrevanja jedva primetan javlja se u
temperaturnoj oblasti 710-740 °C. Endotermni pik koji odgovara temperaturi topljenja
kristalne faze javlja se u temperaturnoj oblasti 1070-1100 °C.

2.6. XRD rezultati pokazuju da pri kristalizaciji stakla LAGP nastaje faza LiGey(POy)3
(97,6 zapr.%) i faza GeO, (2,4 zapr.%). Na osnovu njihovih kvantitativnih udela
zakljuCeno je da sastav stakla ne odgovara stehiometrijskom sastavu kristalne faze
LiGe,(PO4); koja se javlja kao primarna faza i GeO, kao sekundarna faza. Na osnovu ovih
rezultata moZe se pouzdano zakljuciti da staklo LAGP kristaliSe primarno.

2.7. Kristalna faza LiGey(PQy); sastoji se [GeOg] oktaedara i [POy4] tetraedara i [LiOg]
trigonalne prizme.

Strukturna jedinica Ge,[PO4]3 sastoji se od dva [GeOg] oktaedara i tri [PO4] tetraedra koji
dele zajedniCke atome kiseonika.

2.8. Na osnovu DSC merenja odredeni su podaci za kristalnu fazu LiGe,(PO4);: molarna
entalpija topljenja AH,,=60,325 kJ/mol, molarna entalpija kristalizacije AH=48,391
kJ/mol i promena slobodne energije transformacije te¢nost/Cvrsta faza (AG) u zavisnosti od
temperature AG(T) = - 44,08:(1368,65-7)+28,84:[(1368,65-7)-T -(In (1368,65/T)], [J/mol],
pri cemu je temperatura (7) data u kelvinima [K].

2.9. Rezultati ispitivanja mehanizma kristalizacije praSkastih uzoraka pokazuju da kod
prahova najmanjih veli¢ina cestica (<0,05 mm) prisutni su podjednako povrSinski i
zapreminski mehanizam kristalizacije. Promena povrSinskog mehanizma kristalizacije u
zapreminski nastaje u oblasti veli€ina Cestica 0,05-0,4 mm. Kod prahova veli€ina Cestica
>0,4 mm dominantan je mehanizam zapreminske kristalizacije.

2.10. Analiza kinetike kristalizacije ovog stakla pokazuje da su energija aktivacije rasta
kristala pri povrSinskom mehanizmu kristalizacije E,g = (462 = 11) kJ/mol. U slucaju

dominantnog zapreminskog mehanizma kristalizacije energija aktivacije iznosi E, g = (607
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+ 115) kJ/mol. Visoke energije aktivacije rasta kristala takode pokazuju da je proces
kristalizacije ovog stakla veoma osetljiv na uticaj temperature.

2.11. Rezultati ispitivanja procesa nukleacije pri neizotermskim uslovima pokazuju da
parametri Tp'l7 1 AT, u zavisnosti od temperature pokazuju krive sli¢ne nukleacionoj krivoj.
Medutim, sa porastom vremena toplotne obrade uzoraka pre DTA eksperimenta ove krive
se pomeraju prema niZim temperaturama, a visine ovih krivih rastu. Slicno ponasanje se
uocava i kod parametra (JT),, medutim oblik ovih krivih je manje sliCan nukleacionoj
krivoj. Zbog toga odredivanje oblasti nukleacije i temperature maksimalne brzine
nukleacije ovom metodom nije pouzdano.

2.12. Rezultati ispitivanja procesa nukleacije faze LiGe;(PO4)3 u staklu pri izotermskim
uslovima pokazuju da ovo staklo podleze homogenoj nukleaciji slede¢ih karakteristika:

- proces nukleacije ovog stakla nastaje u temperaturnoj oblasti 500-600 °C,

- temperatura maksimalne brzine nukleacije iznosi T,,"“" = 541 £ 5 °C,

- eksperimentalno izmerene brzine nukleacije odredene su u intervalu 510-565 °C,

- eksperimentalno odredene vrednosti brzine nukleacije su u intervalu 7,92-10 15 6,93-10 16
m_3s_1,

- eksperimentalno odredena kriva nukleacije nalazi se iznad teorijski izracunate krive,

- zavisnost povrSinskog napona od temperature odredena na osnovu eksperimentalnih
rezultata moze se predstaviti izrazom: a( T)=-0,05124+(1,99-10'4 (] .m?], T [°C],

- eksperimentalno odredena vrednost predeksponencijalne konstante u izrazu za brzinu
nuklecije je za 27 redova veli€ine veca od teorijski izraCunate vrednosti,

- eksperimentalno odredena stacionarna brzina nukleacije Ie,,,,=7,34-1016 m>s™ pokazuje
dobru saglasnost sa teorijski izracunatom vrednoS¢u stacionarne brzine nukleacije
1,60=5,8310" m~s™,

- brzina nukleacije pokazuje naglaSenu zavisnost od vremena. IzraCunato prelazno vreme
nukleacije na T, =545 °C iznosi 7=134,4 h.

2.13. Rezultati ispitivanja procesa rasta kristala faze LiGe;(PO4); u staklu pri izotermskim
uslovima pokazuju sledece karakteristike:

- eksperimentalno izmerene brzine rasta kristala su u intervalu 510-565 °C,

- eksperimentalno odredene vrednosti brzine rasta kristala su u intervalu 1,54-10 ~ B
1,6810 " ms™!,

- teorijski izraCunata brzina rasta kristala LiGe;(PO4)3; u ovom staklu na osnovu mehanizma

rasta zavojnim dislokacijama pokazuje da se rast kristala odvija u temperaturnom intervalu
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500-1100 °C. Temperatura maksimalne brzine rasta je na Tg to " = 980 °C, a maksimalna
brzina rasta je Uteo ™ =1,35-10" ms™,

- poredenje eksperimentalno odredenih brzina rasta i teorijski izraCunatih brzina rasta
kristala LiGe,(PO4)3; u ovom staklu, pokazuje dobru saglasnost ovih podataka Sto ukazuje
da se rast ovih kristala odvija mehanizmom zavojne dislokacije,

- rezultati SEM ispitivanja pokazuju da su kristali LiGe2(PO4); u ovom staklu u obliku
sferulita za koje je utvrdeno da se rast odvija mehanizmom zavojne dislokacije. Dimenzije
formiranih kristalita su 30-500 nm,

- kinetika rasta kristala odredena na osnovu eksperimentalnih rezultata dobijenih pri
izotermskim uslovima, pokazuje da energija aktivacije rasta kristala 1znosi AGyp,ex, = (628
+ 92) kJ/mol i dobro se slaze sa energijom aktivacije rasta kristala pri neizotermskim
uslovima (E, g = (607 £ 115) kJ/mol).

2.14. Poredenje odredenih temperaturnih oblasti nukleacije i brzine rasta kristala pokazuje
da se kod ovog stakla ove dve oblasti delimi¢no preklapaju 1 to na temperaturama 7>570

°C.
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12. SPISAK PRIMENJENIH SIMBOLA

A1 A; povrSine DTA kristalizacionih pikova

Ac predeksponencijalna konstanta (jednacina 11)

Ak konstanta u jednacini (jed. 15)

Ao ukupna povrSina pika

At deo ukupne povsine pika koja odgovara izabranoj temperaturi T

A konstanta u VFT jednacini (jed. 44)

B konstanta u VFT jednacini (jed. 44)

C, sastav rastopa

Gy sastav rastopa na granici rastop/kristal

AC, razlika specifi¢ne toplote pothladene tecnosti i kristala pri konstantnom pritisku

c konstanta (jed. 26)

Cm molaritet

c11c; konstante (jed. 36)

D koeficijent difuzije

D, parametar (jed. 13)

D. konstanta (jed. 26)

d precnik

dy srednja veli¢ina Cestice stakla

E.,  energija aktivacije nukleacije

E,, energije aktivacije rasta kristala

E, energija aktivacije procesa kristalizacije

E, energija aktivacije viskoznog toka

E., teorijski izraCunata energija aktivacije rasta kristala

Eep,  eksperimentalno odredena energija aktivacije rasta kristala
AF  razlika jacine polja katjona

f udeo mesta pogodnih za rast kristala

AG™  promena slobodne energije pri formiranju kriti¢nih nukleusa
AG, promena slobodne energije sistema

AG"; maksimalna promena slobodne energije sistema

AGyy, promena slobodna energija po jedinici zapremine novonastale faze u procesu

fazne transformacije
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AG  promena slobodne energije pri kristalizaciji

AGp kineticka barijera nukleacije

AG'D kineticka barijera za rast kristala

AG, energija aktivacije viskoznog toka

g geometrijski faktor koji zavisi od oblika rastucih kristala
8R granulacija uzorka

AHy  entalpija kristalizacije

AH,, entalpija topljenja

h Plankova konstanta
1 brzina nukleacije
I brzina formiranja dvodimenzionalnih nukleusa na granici

Iexp eksperimentalno odredena brzina nukleacije
Lico teorijski izraCunata brzina nukleacije

Iy stacionarna brzina nukleacije

i broj vezujucih kiseonika po tetraedru

K parametar (jed. 48)

Kq Hrubijev parametar
k Bolcmanova konstanta
ke ukupna efektivna brzina procesa

Imax ~ maksimalna karakteristicna dimenzija kristala

[ duZina

lp.o  duzina veze P-O

m konstanta koja opisuje dimenzionalnost rasta kristala

mg masa uzorka

Mr  molekulska masa

M’ oznaka za katjon

Li(1), Li(2) kristalografski polozaji Supljina u NASICON strukturi
Na Avogadrov broj

Ny broj kristala po jedinici zapremine

N ukupan broj nukleusa

N3 zapreminski nukleusi formirani tokom DTA

Ny zapreminski nukleusi formirani na temperaturi nukleacije 7,

Ny pocetni broj nukleusa koji je prisutan staklu
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Ns

mxQ

<~

m
TGteo

m
TGexp

T,
AT

(AT),
AT,

(SD)p

In

povrsinski nukleusi

Avrami parametar

broj nukleusa u jedinici zapremine
strukturna jedinica

univerzalna gasna konstanta

kriti¢na brzina hladenja

poluprecnik nukleusa

poluprecnik krivine vrha dendrita
rastojanje od centra kristalizacije

kriti¢ni polupre¢nik nukleusa

promena entropije pri topljenju kristala
temperatura

temperatura topljenja kristala

temperatura toplotne obrade (nukleacije) stakla
temperatura kristalizacije stakla
temperatura transformacije stakla
temperatura maksimalne brzine nukleacije
temperatura rasta kristala

temperatura kristalizacionog pika
temperatura likvidusa

dilatometrijska temperatura omekSavanja stakla
redukovana temperatura

parametar u VFT jednacini

™ teorijska temperatura maksimalne brzine rasta kristala

™ eksperimentalna temperatura maksimalne brzine rasta kristala

pocetna temperatura

razlika temperature topljenja i izabrane temperature

Sirina kristalizacionog pika na polovini visine pika

razlika temperatura kristalizacionih pikova toplotno neobradenog i toplotno
obradenog uzorka

visina kristalizacionog pika

vreme

vreme toplotne obrade na temperaturi nukleacije
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IG vreme toplotne obrade na temperaturi rasta kristala
to vreme za koje uzorak moze da se zagreva bez pojave nukleusa
Lt vreme posle koga brzina nukleacije postaje konstantna

tind indukciono vreme

Iy vreme kristalizacije

u brzina rasta kristala

Uep  cksperimentalno odredena brzina rasta kristala

Ueo  teorijski izraCunata brzina rasta kristala

ur brzina rasta kristala na temperaturi 7

Ueo ™™ teorijski odredena maksimalna brzina rasta kristala

uexmeax eksperimentalno odredena maksimalna brzina rasta kristala
Vv zapremina stakla

Ve zapremina stakla koja je kristalisala

Vin molarna zapremina kristalne faze

w termodinamicka barijera za obrazovanje nove faze (rad nukleacije)
X; molski udeo

Xo molski odnos oksida

o mati¢na faza

o redukovani povrSinski napon

o temperaturno zavisna bezdimenziona funkcija koncentracije
Y novonastala faza

Xe zapreminski udeo kristalne faze

B brzina zagrevanja

n viskoznost stakla

A rastojanje pri skoku atoma/molekula

Ak, ALis ANbs Aal, Ages Ap apsorpcione talasne duzine kalijuma, litijuma, fosfora,

aluminijuma i emisione niobijuma i germanijuma, respektivno

v faktor ucestalosti za transport atoma na granici kristal/rastop
W frekvencija vibracije atoma

6 kontaktni ugao

o povrSinska energija granice kristal/rastop

Oxy ~ povrSinska energija granice faza o/ 1y
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oun  povrsSinska energija granice heterogena faza/nukleus
oy.  povrsSinska energija granice heterogena faza/teCna faza
oy.  povrsSinska energija granice nukleus/tecna faza

Owo povrsSinska energija ravne povrSine

T prelazno vreme nukleacije

v funkcija raspodele
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sedam radova u medunarodnim casopisima (M23), jedan rad u vodecem cCasopisu
nacionalnog znacaja (M51), pet radova u €asopisu nacionalnog znacaja (M52) i pet radova

u nau¢nom casopisu (M53). Koautor je i jednog tehnickog reSenja (M84).
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Prilog 1.

Izjava o autorstvu

Potpisani __Srdan Matijasevi¢

broj indeksa

izjavljujem
da je doktorska disertacija pod naslovom

Kristalizaciono ponaSanje viSekomponentnih germanatnih stakala

e rezultat sopstvenog istrazivackog rada,

e da predloZena disertacija u celini ni u delovima nije bila predloZena za dobijanje
bilo koje diplome prema studijskim programima drugih visokoSkolskih ustanova,

e da su rezultati korektno navedenti i

¢ da nisam krSio autorska prava i koristio intelektuanu svojinu drugih lica.

Potpis doktoranda

U Beogradu, 10.10.2012. godine
Jud%faswcéﬂ




Prilog 2.

Izjava o istovetnosti Stampane i elektronske verzije doktorskog rada

Ime i prezime autora __Srdan MatijasSevié

Broj indeksa

Studijski program

Naslov rada  Kristalizaciono ponaSanje viSekomponentnih germanatnih stakala

Mentor doc. dr Snezana Grujié

Potpisani Srdan MatijaSevié

Izjavljujem da je Stampana verzija mog doktorskog rada istovetna elektronskoj verziji koju
sam predao za objavljivanje na portalu Digitalnog repozitorijuma Univerziteta u
Beogradu.

Dozvoljavam da se objave moji licni podaci vezani za dobijanje akademskog zvanja
doktora nauka, kao $to su ime i prezime, godina i mesto rodenja i datum odbrane rada.

Ovi li¢ni podaci mogu se objaviti na mreznim stranicama digitalne biblioteke, u
elektronskom katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu.

Potpis doktoranda

waswaés

U Beogradu, 10.10.2012. godine




Prilog 3.
Izjava o koriSéenju

Ovlas¢ujem Univerzitetsku biblioteku ,,Svetozar Markovi¢* da u Digitalni repozitorijum
Univerziteta u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju pod naslovom:

Kristalizaciono ponaSanje viSekomponentnih germanatnih stakala

Koja je moje autorsko delo.

Disertaciju sa svim prilozima predao sam u elektronskom formatu pogodnom za trajno
arhiviranje.

Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalni repozitorijum Univerziteta u Beogradu
mogu da koriste svi koji poStuju odredbe sadrZzane u odabranom tipu licence Kreativne
zajednice (Creative Commons) za xoju sam se odlucio.

1. Autorstvo
2. Autorstvo - nekomercijalno
@Autorstvo — nekomercijalno — bez prerade
4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima
5. Autorstvo — bez prerade
6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima

(Molimo da zaokruZite samo jednu od Sest ponudenih licenci, kratak opis licenci dat je na
poledini lista).

Potpis doktoranda

Mcgengés

U Beogradu, 10.10.2012. godine




1. Autorstvo — Dozvoljavate umnoZzavanje, distribuciju i javno saopStavanje dela, i prerade,
ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence, ¢ak i u
komercijalne svrhe. Ovo je najslobodnija od svih licenci.

2. Autorstvo — nekomercijalno. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno
saopstavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili
davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

3. Autorstvo — nekomercijalno — bez prerade. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i
javno saopStavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako se
navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca ne
dozvoljava komercijalnu upotrebu dela. U odnosu na sve ostale licence, ovom licencom se
ogranicava najveci obim prava koris¢enja dela.

4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnoZavanje,
distribuciju i javno saopsStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden
od strane autora ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili slicnom
licencom. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada.

5. Autorstvo — bez prerade. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno saopStavanje
dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako se navede ime autora
na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca dozvoljava komercijalnu
upotrebu dela.

6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili
davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili slicnom licencom. Ova licenca
dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada. Sli¢na je softverskim licencama, odnosno
licencama otvorenog xoda.



