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PREDHOVOR

Predkladand monografia Akusticka spektroskopia perspektivnych materidlov 1 ponika analyzu
avysledky $tadia vySetrovanych materidlov s vyuzitim hlavne akustickych vin vyssich
frekvencii, ktoré su doplnené a porovnavané s vysledkami ziskanymi Standardnymi
elektrickymi meraniami.

Po kratkom historickom pohlade na vyuzitie akustickych metdd pri Stadiu materialov nasleduje
v druhej kapitole opis technik akustickej spektroskopie v st¢innosti s technikami elektricke;j
vodivosti. Tretia kapitola pontika charakteristiku skiel s rychlym transportom iénov. Nasledne
Stvrta kapitola prezentuje experimentalne vysledky stidia ionovo vodivych skiel akustickymi
metodami, doplnené o vysledky ziskané z elektrickych merani. Piata kapitola ponuka vysledky
ziskané akustickou spektroskopiou magnetickych kvapalin.

Monografia vznikla ako stéast’ riesenia projektov KEGA ¢&. 006ZU-4/2024 a KEGA ¢&. 003TU
Z7-4/2024.

Dakujeme recenzentom prof. Ing. Alene Pietrikovej, CSc., a prof. Ing. Monike Rychtarikovej,
PhD., a vedeckému redaktorovi prof. RNDr. Petrovi Burymu, CSc., za ich starostlivé precitanie
rukopisu a nasledné cenné rady a pripomienky, ktoré pomohli skvalitnit’ tito publikaciu.

Autori






1 Uvod 7

1 Uvop

Akustické metody ako tzv. neelektrické metddy sa uz pomerne dlho a GspeSne vyuzivaju
pri $tadiu fyzikalnych vlastnosti tuhych latok. Vyznamnu oblast vyuzitia akustickych vin
predstavuje ich interakcia s nosi¢mi naboja ¢i uz ide o vol'né elektrony alebo naboje viazané na
rozhraniach v polovodicoch alebo tiez iony v idnovych krystaloch a sklach.

Otazku interakcie elektrickych nabojov s akustickou vlnou podrobne skiimali mnohé
prace uz v 60. rokoch minulého storo¢ia a nasledne i neskor. Predpokladalo sa pritom, Ze na
rozhrani polovodic¢a s dielektrikom alebo kovom, kde dochadza k vzniku poruSenia
elektroneutrality, treba ocakavat’ efekty ovel'a vyraznejSie ako v objeme materidlu, kde poruchy
elektroneutrality byvaju malé. Stdium problému elektroakustickej odozvy pri vyskyte
potencialového skoku v materidloch sa preto javilo ako vel'mi perspektivne i s ohladom na
mozné praktické vyuzitie.

Prevazna ¢ast’ prac z oblasti interakcie akustickych vin s nosi¢mi naboja v obdobi druhej
polovice 70. rokov [1, 2, 3] rozoberala otazky vzniku nabojovych centier a predpokladal sa ich
vplyv na transportné parametre. Na mozny suvis s akustickymi parametrami latok poukazovali
starSie prace z oblasti vyskumu organickych polymérov. Z danych prac bolo mozné usudzovat’
na suvis elektrickych a akustickych strat sposobovanych pohybom nabojovych centier
viazanych na amorfnt siet’.

Pri vySetrovani akustoelektrickych vlastnosti vrstevnatych Struktur v 80. rokoch bolo
zistené, ze akustoelektricky efekt mozno vyuzit na kontrolu homogenity SiO>-Si vrstiev
pri vyrobe mikroelektronickych zariadeni a na skiimanie procesov vo vnutri vrstevnatych
Struktar, zistovanie zmien vlastnosti Struktiry vyvolanych poruchami v tenkej vrstve SiO»
v polovodi¢ovom substrate alebo na rozhrani Si-SiO, [4]. Vzhladom nato, ze opticka
a elektricka kontrola homogenity vrstvy bola pracna aneposkytovala uplny obraz
o vlastnostiach Struktury, je vhodnejsie pouzit na kontrolu homogenity Struktury registraciu
elektrického signalu vybudeného akustickou vlnou privadzanou na systém elektrod, medzi
ktorymi je umiestnend vySetrovana Struktara. Analyzou relaxa¢nych procesov v obvodoch bolo
mozné Studovat’ vyznamné procesy nielen pre akustoelektrické aplikacie, ale aj ziskavat’
informacie o transporte v silnych poliach, o iénovej polarizacii a dynamike vyvoja
povrchového naboja na rozhrani i objemového naboja v polovodici. Potvrdilo sa, ze dynamika
vyvoja akustoelektrického signalu je takmer uplne dana vlastnostami samotnej Struktary [5].
Experimentalnym vySetrovanim a rozborom akustickych a striedavych dielektrickych strat sa
taktiez preukazala ich spolo¢na spojitost s pohybmi v amorfnej sieti. Uz vtedy predbezné
vysledky $tadia relaxacnych procesov potvrdzovali vyuzitel'nost’ akustoelektrickych javov aj
na heteroprechodoch, ¢im sa ukazali ako originalna metodika, ktora mozno vyuzit i pre Sir§iu
skalu studia materialov.

V d’alSom obdobi sa preto centrum pozornosti prenieslo z oblasti vySetrovania
objemovych materidlov na vysetrovanie vrstiev, pricom hlavnou ulohou bolo presondovanie
najperspektivnejsich smerov vyuzitia akustoelektrickych javov na $tidium polovodic¢ovych
vrstevnatych  Struktir. Ako najperspektivnejSie sa javilo priame vySetrovanie
akustoelektrického signalu generovaného priamo vo vrstvach (kov-SiO2-Si — MIS Struktary).

Pri Stadiu amorfnych materidlov (Se, Se-Te) sa pozornost sustredila na pohyb
nabojovych centier a elektrickych strat, vplyv nelinearnej akustickej viny na elektrickt
vodivost, dynamiku pohybu amorfnej siecte vo vrstvach a taktiez akustoelektricky jav.
Z akustickych merani boli stanovené pocty nabojovych centier overené metodou elektronovej
paramagnetickej rezonancie (EPR). Zistilo sa, Ze poruchy na vizbach amorfnej Struktiry
spojené s pritomnostou nabojovych centier su akusticky detegovatelné. Sledoval sa taktiez
vplyv experimentalnych podmienok (vonkajSie ¢asové konStanty, hribka vizby, rozmery
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apod.) na zmeny akustoelektrického signalu v zavislosti od nalozeného vonkajSieho pola
a jeho zmien [6]. Taktiez v polovici 80. rokov boli publikované zmienky o vyuziti povrchovych
akustickych vin na vy3etrovanie elektrickych relaxacii za vzniku prieéneho elektroakustického
signalu na vzorke [7]. Na zaklade novych poznatkov o akustoelektrickych interakciach
s ndbojmi, resp. dipélovymi centrami vo vrstevnatych Struktirach obsahujucich aspon jednu
polovodicovli vrstvu, sa overovali moznosti sledovania takychto interakcii na vyuzitie
akustoelektrickych vlastnosti v mikroelektronike v integrovanych menicoch, ¢i uz v tilohe
snimacov alebo generatorov mechanickych kmitov. Podarilo sa tiez ukazat’ moznost’ priamej
generacie povrchovej akustickej viny, najst nové varianty vizby povrchovej akustickej viny
v piezosubstratoch s nabojovou Struktirou v polovodi¢i ana rozhraniach. Taktiez sa
vySetrovala kinetika nabojového transportu, resp. zmien nabojovych stavov na rozhrani,
interakcia akustickej viny s ndbojovymi centrami vytvaranymi hlbokym zachytom elektronov,
akustoelektrickd interakcia s nabojovymi a polariza¢nymi centrami v polovodivych vrstvach
a overenie moznosti vyuzitia interakcif.

Zaciatkom 90. rokov boli skimané a objasnené mechanizmy vzniku tranzientného
akustoelektrického signalu pri prechode objemovej ultrazvukovej viny bariérovym rozhranim
a analyzovala sa moznost’ jeho vyuzitia ako akustickej modifikacie metédy DLTS. Rozoberali
sa moznosti sledovania tranzientnych javov vznikajucich po skokovej zmene napdtia
privaddzaného na bariéru a moznosti urcovania relaxaénych casov z Casového priebehu
tranzientného akustoelektrického signalu. Vysledky boli verifikované vySetrovanim Struktar
MOS na baze Si n ap typu. Pri Stddiu generacie zvuku nabojovym zoskupenim v MOS
Struktirach sa pozorovali vyrazné tranzientné efekty s relaxaénymi ¢asmi, ktoré sa znacne
menili s okamzitym stavom vonkajSich podmienok. Bola preto navrhnutd metodika
s objemovou a povrchovou akustickou vinou arézne modifikacie registracie tranzientnych
javov pre oblast’ kratkych relaxaénych ¢asov (10> — 107s). TaktieZ boli spresnené poznatky
o vzniku tranzientného elektrického signalu pri elektromagnetickej viazbe systémov s bariérou
na povrchovu akusticku vinu §iriacu sa v piezoelektrickom substrate. Skiimali sa tiezZ moznosti
vyuzitia tranzientného akustického signalu na vySetrovanie relaxacnych cCasov, vyuzitie
objemovych akustickych vin na $tadium elektrickej relaxacie v polovodicoch, moZnosti
vySetrovania nabojovych relaxaénych procesov povrchovymi akustickymi vinami (PAV)
a taktiez vyuzitie tranzientného transverzalneho akustického signalu (TAS) naurcovanie
hlbokych primesovych hladin, resp. relaxacnych mechanizmov.

Sucasné vyuzitie akustickych metod vo fyzike tuhych latok je tazké si predstavit’ bez
vyuzitia objemovych a povrchovych vin a ich interakcii. Povrchové akustické viny predstavuju
cenny nastroj vysetrovania vo fyzike tenkych vrstiev, povrchovych javov a nedestruktivneho
testovania materialov.

V poslednom obdobi sa venuje zna¢na pozornost’ materialom s rychlym prenosom iénov
hlavne kvoli zvySujicemu sa zaujmu o skladovanie energie, netradicné zdroje energie
amoznostiam ich vyuzitia v modernych elektrochemickych zariadeniach, batéridch
a palivovych c¢lankoch. Sucasna energeticka situacia si vyzaduje vyvoj novych, netradi¢nych
zdrojov energie. DoleZitou otazkou pre vedcov ostava stabilita elektrolytov a ich schopnost’
odolavat’ korozivnemu vplyvu reaktantov a vyskum teplotnej oblasti ich pouzitia. Prudky
rozvoj novych iénovych vodi¢ov nastal v 70. rokoch v suvislosti s energetickou krizou.
Spociatku sa vyskum zameral len na krystalické materialy, pretoze sa uvazovalo o nutnosti
pritomnosti vysoko usporiadanej nepohyblivej mriezky v materidloch vykazujucich iénova
vodivost. Neskor sa zistilo, Ze vysokousporiadana Struktira nie je nevyhnutnou podmienkou
pre rychly prenos i6nov v tuhych latkach, a preto sa pozornost’ vedcov upriamila na oblast’
keramickych elektrolytov, pricom bolo identifikovanych viac ako 100 systémov s rychlym
prenosom i6nov, ktoré mali vysoké idnové vodivosti (¢ > 102 Qlem™) uz pri izbovych
teplotach a sucasne i nizke aktivaéné energie [8]. Potom sa sustredila pozornost’ na sklené
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materialy, patriace medzi amorfné latky, hlavne kvoli ich niektorym vyhoddm oproti
krystalickym tuhym elektrolytom. V poslednych rokoch sa vyskum upriamuje na skla
vykazujice rychly prenos ioénov, pricom pozornost sa venuje hlavne rychlosti chladenia,
chemickému zlozeniu, transformacne;j teplote, mikrostrukture a ich vplyvu na vodivost’ iénovo
vodivych skiel, ako i samotnym mechanizmom transportu naboja.

Vysoka ionova vodivost’ tuhych elektrolytov je zapri¢inena vysokou koncentraciou
pohyblivych i6nov arychlostou preskokov uz pri izbovej teplote. Kedze typické idnové
hoppingové procesy su pozorovatelné v rozsahu 10 — 100 MHz, ultrazvukové (akustické)
techniky sa ukazuju ako velmi vhodné na $tadium tychto procesov v tuhych elektrolytoch.
Z akustickych merani mozno ziskat' zakladné informacie o mechanickych interakciach medzi
akustickymi vlnami a skeletnou StruktGrou obsahujlicou mobilné i6ny. Experimentalne
techniky vhodné pre ultrazvukové stadie pevnych elektrolytov sa ukazali porovnatelné s tymi
technikami, ktoré umoznovali Studovat’ Strukturdlne a fazové prechody, dislokacie a elastické
konstanty a iné vlastnosti materialov, avsak na rozdiel od tychto technik umoziovali akustické
metddy nedeStruktivne testovanie. Niektoré relaxacné procesy skimané mechanickou
spektroskopiou pri nizkych frekvenciach (3 — 110 Hz) sa ukézali ako koreSpondujuce
s elektrickymi relaxaciami pre to isté zlozenie skiel testovanych vo frekvenénom rozsahu 100
Hz — 1 MHz. Akustické relaxacie vo frekvencnej oblasti MHz sa taktiez ukazali ako dobre
korespondujuce s nizkofrekvencnymi relaxaciami [9], avSak v porovnani s nizkofrekvencnymi
meraniami sa ultrazvukové merania javia citlivejsie, a teda vhodnejsie na Studium relaxacnych
procesov v iénovo vodivych sklach.

Dal§imi nenahraditePnymi materialmi elektronického priemyslu s polovodi¢e. Mozno
ich povazovat za zakladné materialy tohto priemyslu, pretoze ich vlastnosti mézeme tcelovo
menit’ pridavanim primesi, ktorymi mézu byt cudzie atomy, necistoty, defekty krystalickej
mriezky, atak ovplyviiovat cCast’ zivota nabitych nosicov, atym aj Cinnost suCiastok
a zariadeni, napr. rychlych spinacov, diéd emitujtcich svetlo (LED), taktiez procesy difuzie,
oxidacie, rekrystalizacie atd’. Preto je potrebné kontrolovat’ vyskyt roznych typov defektov, aby
bolo mozné vhodne upravovat’ vlastnosti polovodi¢ov tvoriacich aktivnu cast’ vicSiny
elektronickych suciastok. Uz koncom 50. rokov minulého storocia boli vd’aka experimentom
urobenym na kremiku a germaniu pochopené mikroskopické vlastnosti a tloha plytkych
necistot. Avsak vo vysSetrovani hlbokych centier sa vyznamny pokrok dosiahol az v poslednych
tridsiatich rokoch, ked’ boli vyvinuté nové experimentalne a teoretické techniky spojené
s technologickymi zdujmami a potrebami, so snahou porozumiet’ pozorovanym vlastnostiam
materidlov a niekedy aj s akademickou zvedavostou. Tak to bolo aj v pripade zaujmu o GaAs
v optoelektronickych suciastkach pre vel'mi rychle pamite a logické obvody. V poslednych
rokoch stipol zaujem hlavne o heteroprechody aich aplikacie v mikroelektronike (napr.
heteroprechodové tranzistory FET).

V oblasti elektroniky zna¢nl pozornost’ v poslednom obdobi zohrava mikroelektronika
a nanotechnoldgie. Ulohou mikroelektroniky je vytvarat elektronické zariadenia malych
rozmerov (integrované obvody) s vel'kou funkénou schopnostou, malou spotrebou energie,
vysokou spol'ahlivostou a nizkou cenou. Nové technoldgie si vyzaduju stale mensie suciastky,
ostrejsie priechody a vacsi pocet krokov pripravy. Defekty ovplyviuju vlastnosti integrovanych
obvodov, preto je potrebné hladat sposoby, ako dané defekty odstranit’ alebo aspon
minimalizovat’ ich vplyv. Kedze dané defekty vytvaraju lokalizované energetické stavy
v zakdzanom pasme, je mozné ich zistovat’ viacerymi experimentalnymi technikami.

Akustické metody sa ukazuji ako vel'mi citlivy indikéator zmien v rozlozeni priestorového
naboja v polovodicoch sposobenych zmenou vonkajsich podmienok, ¢i uz elektrickym pol'om,
teplotou, oziarenim alebo inymi vplyvmi. Jednou z ich prednosti je rychla odozva na zmeny
odohravajlce sa v ststave, ¢o umoziuje Stidium i relativne rychlych relaxaénych procesov.
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Vyhodou A-DLTS taktiez je, ze umoziuje zistovat’ aj hlboké centra, ktoré inymi metoédami nie
je mozné detegovat’.

Fyzikalna akustika hra d6leziti ilohu v neustalom rozvoji nasho chapania fyziky tuhych
latok. Atomy, ktoré vytvaraju krystalicka alebo amorfnu Struktiru, tvoria médium, cez ktoré sa
Siria vSetky druhy mechanickych vibracii, akustické viny, pricom niektoré z nich sa moézu $irit’
aj kvapalinami. Ak maju vinové dizky vigsie, ako st velkosti a rozostupy medzi atémami,
akustické viny sa Siria ako v spojitom prostredi. Medzi charakteristické parametre akustickych
vin patria okrem frekvencie aj fizova rychlost’ a itlm. Meranim tychto parametrov ako funkcii
teploty, frekvencie, elektrického alebo magnetického pola, pripadne osvetlenia mozno ziskat’
znaéné mnozstvo informacii o fyzikalnych vlastnostiach vySetrovanych materialov.

V poslednej kapitole st rozoberané a analyzované vlastnosti magnetickych kvapalin na baze
transformatorovych olejov avody, magnetoreologické kvapaliny a uhlikové nanortrky
s magnetickymi nanocasticami. Magnetické kvapaliny, koloidné suspenzie magnetickych
Castic v kvapalnom médiu za pritomnosti surfaktantu, si moderné materidly nachadzajuce
uplatnenie v Sirokom rozsahu technickych a biomedicinskych aplikacii. Ako material
magnetickych nanocastic sa pouzivaji obycajne ferity (vzorec MO.Fe;03, kde M najcastejsSie
predstavuje zelezo, nikel alebo kobalt) a z nich najcastejsie magnetit (FeO.Fe203). Ich vyhodou
je oxidacna stalost’ a netoxickost’, o je dolezité pri medicinskych aplikaciach. Na pripravu
nanocastic sa vic§inou pouziva chemicka cesta, ato vyzrdzanie zroztoku (pre magnetit
s obsahom zeleza) soli nadbytkom zasady. Surfaktant plni v magnetickej kvapaline dve
funkcie. Prvou je, Zze zabranuje oxidacii Castice, druhou, Ze sposobuje repulziu Castic
v magnetickej kvapaline, aby sa zabranilo ich zhlukovaniu do klastrov. Bezny surfaktant
pouzity v nepolarnej kvapaline, ako je transformatorovy mineralny olej, pozostava z polarnej
zlozky (hlavicky) a nepolarnej zlozky (chvostika). Ulohou nosnej kvapaliny je vytvarat
priestor, v ktorom sa Castice prioritne rozptyl'ujii pdsobenim Brownovho pohybu. Magnetické
kvapaliny maju Siroké vyuzitie v technike, ako napr. pri separacii zlata zo zlatonosnej rudy,
v zotrvacnych tlmicoch, reproduktoroch, kozmonautike, tesniacich zariadeniach ¢i
v transformatoroch. Magnetickd kvapalina na baze transformatorového oleja ma potencial
pouzitia v transformatoroch, ked’ze aj tak sa v oleji nachadzaji rozne necistoty z objemu
transtormatora, kde isto patia i ferity réznych rozmerov. Pridanim magnetickych castic
do transformatorového oleja sa zvySuje uc€innost’ chladenia a magnetické Ccastice
do koncentracie 1 % zvysuju aj dielektrickii pevnost. DalSou ddlezitou oblastou vyuzitia
magnetickych kvapalin je medicina. Na biologické a medicinske aplikacie st najvyhodnejsie
magnetické kvapaliny na baze vody, resp. fyziologického roztoku. V tomto okruhu sa pouzivaju
pri Cisteni odpadovych vo6d, na transport lieCiva, pri nuklearnej magnetickej
rezonancii, hypertermii a pod.

Pomocou akustickej spektroskopie sa Studujii najprv zékladné vlastnosti bez pritomnosti
magnetického pola. Dalej je tu predstaveny akusticky spektrometer skonstruovany na katedre
fyziky, ktory je schopny merat’ Gtlm a rychlost’ v Studovanych magnetickych kvapalinach
v zéavislosti od magnetického pol’a a teploty. Toto meranie je mozné vd’aka zmenSenej meracej
komorke sobjemom 3 ml. Pomocou tohto zariadenia sa Studovali Strukturdlne zmeny
v $tudovanych magnetickych kvapalinach na baze rdznych olejov vplyvom magnetického pol'a
a v zavislosti od teploty. Pomocou teoretickych modelov a na zdklade merania anizotropie
akustického utlmu boli vypocitané i velkosti a tvary nanocasticovych §truktur. Z merani
vyplynulo, Ze magnetické pole spdsobuje spajanie magnetickych nanocastic do dvojic, trojic
alebo vicsich zoskupeni — klastrov, v zavislosti od velkosti magnetického pol'a. Tieto Struktiry
su prioritne zoskupené v smere magnetického pol'a, co dokazali merania anizotropie — meranie
utlmu v zavislosti od uhla medzi smerom vinového vektora akustickej viny a magnetickej
indukcie. S narastanim teploty sa velkost’ truktir zmensovala, ¢o zodpovedalo ¢oraz mense;j
zmene akustického utlmu. Pri teplote nad 50 °C sa pri magnetickom poli do 200 mT
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nepozorovala uz ziadna zmena utlmu s magnetickym pol'om, ¢ize Brownov tepelny pohyb
rozbil vSetky vznikajlce Struktary.

V poslednej Casti st opisané zakladné dielektrické javy v magnetickych kvapalinach, typy
polarizacnych procesov, charakteristika lokalneho pol'a v dielektriku a vplyv striedavého
elektrického pol'a na komplexni permitivitu zodpovedajucimi modelmi. Dielektricka
spektroskopia vedie k lepSiemu pochopeniu javov polarizacie a relaxacie média v zavislosti
od frekvencie. Hlavnymi makroskopickymi veli¢inami kazdého média a samozrejme
magnetickej kvapaliny su komplexnd permitivita a stratovy Ccinitel. Ak je frekvencia
striedavého pol'a nizka, trvanie polcyklu je dlhSie v porovnani so zodpovedajiicim ,,Casom
relaxacie® dip6lov; v tomto pripade sa maximalne prejavi polarizacia sposobend orientaciou
dipdlov a realna zlozka komplexnej permitivity dosahuje vysSie hodnoty. Taktiez sa da
pozorovat' vyrazny narast komplexnej permitivity pri velmi nizkych frekvenciach, ¢o sa
vysvetl'uje t€inkom prielektrodovej polarizacie. Ide o dobre zndmy jav vznikajici z akumulécie
priestorovych ndbojov pri povrchu elektrody, ktoré tienia nizkofrekvencénu dielektricku
disperziu. Je tiez pozorované nizkofrekvencné lokalne maximum stratového Cinitel’a, ktoré sa
vplyvom nanocasticovych Struktir posuva do nizsich frekvencii. Pri vysokych frekvenciach,
kde je trvanie polcyklu v porovnani s relaxaénym ¢asom vel’'mi kratke, nie s dipdly schopné
sledovat’ zmenu intenzity elektrického pol'a a ¢o spdsobuje vplyv polarizacie a teda aj pokles
realnej permitivity.

Merania pomocou dielektrickej spektroskopie sa uskutociovali pomocou dvoch zakladnych
konfiguracii, a to bud’ bez alebo s aplikaciou vonkajSieho magnetického pol'a. V prvom pripade
mozno skumat’ polarizaéné a relaxacné procesy, priCom pri aplikacii magnetického pol'a
zo zmeny tychto procesov mozno Studovat’ Strukturdlne zmeny v magnetickej kvapaline. Tento
efekt je znamy ako efekt magneto-dielektrickej anizotropie. Dielektrické spravanie
magnetickych tekutin sa tiez meni s relativnou orientaciou elektrického a magnetického pola.
Anizotropia v mikroitruktire magnetickych kvapalin je spdsobend tvorbou predizenych
aglomeratov, ktoré su orientované rovnobezne so smerom magnetick¢ého pola. Merania
dielektrickej a akustickej spektroskopie velmi dobre koresponduju, teda podobny vplyv
magnetického pola a teploty sa sledoval ako pri akustickom utlme, tak aj pri dielektrickych
parametroch.

Vzhladom na vysSie spominané moznosti a doterajSie vysledky Stadia Struktur
a materialov vyuzitim akustickych vin moZno konstatovat, Ze akustické metédy st vhodné
na Stadium Sirokej Skaly materidlov, vratane polovodi¢ovych Struktur a idnovych skiel,
magnetickych kvapalin, kde moézu vyrazne prispiet’ ku skiumaniu vybranych fyzikalnych
vlastnosti tychto materidlov, ako aj ich vnutornych interakcii, ato taktiez v pripadoch
nedostupnych pre iné¢ metddy.
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2 VYUZIVANE TECHNIKY AKUSTICKEJ
SPEKTROSKOPIE

2.1 MOZNOSTI AKUSTICKEJ SPEKTROSKOPIE

Akusticka spektroskopia je technika vyuzivana na analyzu materialov a Struktir pomocou
zvuku alebo ultrazvuku. Technika je zalozena na merani zmien ich parametrov (rychlost,
zmena fazy, absorpcia, a iné) vplyvom Sirenia sa v Studovanom materiali a prebichajucich
procesov v nich. Na naSom pracovisku ju pouzivame uz dlhé roky a preto aj nase pracovisko
patri k vynikajicim laboratéridm zameranym na tento typ diagnostiky [1].

Akusticka spektroskopia ma Siroké vyuzitie v rdznych odvetviach vedy a priemyslu
a prinasa niekol'ko vyhod:

e Nedestruktivnost: Jednou z hlavnych vyhod akustickej spektroskopie je to, ze je
nedestruktivna. To znamend, ze mdzete analyzovat’ material bez toho, aby ste ho
poskodili alebo zmenili jeho §truktaru. Tato vlastnost’ je dolezita napriklad pri analyze
umelohmotnych materialov, biologickych vzoriek alebo historickych artefaktov.

e Rychlost’ a presnost: Akusticka spektroskopia dokaze poskytnit rychle a presné
vysledky. Rychlost’ analyzy je obzvlast’ ddlezita v priemyselnych aplikaciach, kde je
potrebné rychlo kontrolovat’ kvalitu materidlov a procesov.

e Vseobecnost: Akusticka spektroskopia moéze byt pouzitd na testovanie Sirokého
rozsahu materialov, vratane kovov, plastov, kvapalin, plynov a dokonca aj biologickych
vzoriek. To z nej robi vel'mi univerzalnu analytickt metddu.

e Detekcia chyb: Tato technika je velmi uzitoéna pri detekcii chyb, trhlin a pdérov
v materialoch, ¢o ju robi oblibenou v priemysle, kde je dolezita kontrola kvality.

e Mailo naro¢na priprava vzorky: Pripravenie vzorky na analyzu akustickou
spektroskopiou je ¢asto jednoduchsie v porovnani s inymi analytickymi metdédami, ako
st napriklad chemické analyzy.

e Mensie ndklady: V porovnani s niektorymi inymi analytickymi technikami moéze byt
akusticka spektroskopia nakladovo efektivnejsia.

e Aplikacie v medicine: Akusticka spektroskopia sa vyuziva v lekarskej diagnostike,
napriklad na zobrazovanie tkaniv (sonografia) a detekciu patologickych zmien v tele.

e Ekologicka bezpecnost: Metdda nepouziva Skodlivé latky ani ziarenie, ¢o znamena,
ze je ekologicky Setrna a bezpecna pre operatorov.

e Vyskumné aplikacie: Pouziva sa aj v réznych vedeckych disciplinach na skimanie
vlastnosti materidlov a objavovanie novych javov.

Celkovo povedané, akusticka spektroskopia je doélezity nastroj na kontrolu kvality,
diagnostiku a vyskum materialov a procesov. Je vhodna na rézne aplikacie, kde je potrebna
rychla, presna a nedestruktivna analyza.

Experimentalne sledovanie relaxacnych procesov akustickymi metédami je motivované
snahou ziskat' informacie o procesoch prebichajicich v materidloch, o defektoch, stavoch
na rozhraniach a nasledne poznat’ vplyv technologickych postupov, vonkajsich parametrov
na vlastnosti latok vyuzitim interakcie akustickej viny so skimanou latkou.

Akustické metody sa javia ako vel'mi vhodné na Studium relaxacnych mechanizmov tak
vionovo vodivych sklach, ako aj hlbokych centier v polovodi¢och a polovodi¢ovych
Strukturach. Ked’ze akustické viny sa §iria v kovoch, ale aj v dielektrikach ¢i polovodi¢och, na
rozdiel od elektromagnetickych vin, je mozné nimi skamat’ $irokt $kalu materialov. Akusticka
spektroskopia patri medzi neelektrické metody, odpada tu Casto problém s pripravou elektrod,
ktoré¢ mézu do istej miery viest' k zmene a poskodeniu povrchu vzorky. Pouzitie akustickych
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metod je v urcitych pripadoch vyhodnejsie ako pouzitie tradi¢nych metod. Akustické metody
vyznamne prispievaju ku skumaniu Struktry a vnatornych interakcii v pripadoch
nedostupnych pre iné metody. Akustické viny s pri Sireni sa v materialoch sprevadzané
roznymi efektmi, ktorych zaklad predstavuju deformacia a zmena teploty vytvorené akustickou
vlnou. Ak sa obmedzime len na malé amplitidy mechanickych vychyliek sposobenych
akustickou vlnou, potom je nutné uvazovat’ o zavislosti rychlosti §irenia a koeficienta absorpcie
akustickych kmitov od fyzikalnych vlastnosti prostredia a meniacich sa vonkajsich podmienok
(teplota, elektrické pole, osvetlenie atd’.). Istou nevyhodou vSak mdze byt nutnost’ vytvorenia
rovinného usporiadania a vel'kost’ skimanych vzoriek.

Zdroje nepresnosti pri akustickych meraniach st zavislé od pouzitej metodiky merania
a presnosti meracej aparatury. Napriklad pri nizkych frekvenciach (< 100 kHz) st hlavné chyby
merani sposobené tazkostami so zapocitanim vplyvu vézby vySetrovanych vzoriek a vstupu
a vystupu akustickych kmitov. V megahertzovej oblasti su najpodstatnejSie difrakéné chyby
merani sposobené tym, Ze meni¢mi redlne vytvarané akustické polia sa podstatne odlisuju
od rovinnych. Pri gigahertzovych frekvencidch hlavnym prispevkom k nepresnostiam je
nedokonala paralelnost’ a rovinnost’, ako aj drsnost’ povrchov skimanych vzoriek. Je preto
potrebné regulovat’ interakciu akustickych vin s prostredim takym spdsobom, aby sa jednotlivé
mechanizmy interakcii vyrazne neovplyviiovali a merania boli bez zmeny systematickych
chyb. To vsak zavisi od toho, do akej miery je mozné oddelit’ jednotlivé prispevky k zmendm
rychlosti a absorpcie akustickych vin pochadzajicich od réznych mechanizmov interakcie.
KedZe su pre r6zne mechanizmy charakteristické rdzne Casy priestorovej a ¢asovej relaxacie,
mozno prispevky od roznych mechanizmov Kk parametrom charakterizujucim S§irenie
akustickych vin rozdelit pomocou vyberu frekvencie kmitov.

2.2  MERANIE RYCHLOSTI

Akustické merania rychlosti v krystalickych pevnych latkach maja dva rozne ciele, podla
ktorych ich mozno rozdelit. Na jednej strane je potrebné vel'mi presné absolitne meranie
rychlosti, aby sa urcili adekvatne vlastnosti suvisiace s mriezkovymi vibraciami tuhej latky.
Medziatémové sily savisia s modulmi pruznosti, a teda s rychlostami akustickych vin. Vzt'ahy
medzi tymito veli¢inami a nameranymi rychlostami elastickych vin si také, Ze vyzadujt presné
uréenie rychlosti. Na druhej strane existuje moznost merania rychlosti elastickych vin, ktora
suvisi so zmenami alebo rozdielmi medzi dvoma stavmi tuhej latky. Tato aplikdcia merani
rychlosti je dolezita v pripadoch, ked” sa koncentracia defektov roznych typov zvysuje alebo
znizuje v dosledku nie¢oho, ¢o suvisi s latkou. Zmeny veli¢in, ako je koncentracia necistot,
hustota dislokacii, oblasti poskodenia oziarenim, teplota, nosi¢e naboja, steny magnetickych
domén, vakancie, intersticialy a fazové prechody, vSetky maju svoj vplyv pri zmene rychlosti
vysokofrekvenénych vin v pevnych latkach. V tomto pripade st zaujimavé zmeny rychlosti
a absolutna presnost’ nie je zvy€ajne potrebna, ale dolezita je vysoka citlivost’ na takéto zmeny,
pretoze su zvycajne dost’ malé.

Stanovenie absolutnych hodnét rychlosti metédami pulzného echa vyzaduje meranie
¢asovych intervalov a meranie hribky vzorky. Ked’ze hribku vzorky je mozné merat’ celkom
presne na +0,1 mm, ostava len meranie ¢asovych intervalov, napr. osciloskopom. Pri merani
casovych intervalov je potrebné eliminovat’ chyby, ktoré mézu byt spdsobené vonkajSimi
vlastnost’ami, ako je &as nabehu impulzu, dizka impulzu, tvar impulzu, frekvencia opakovania,
charakteristiky prijimacicho systému a v neposlednom rade prevodnik a vidzba. Namerana
rychlost’ je nezavisla od akustickej frekvencie okrem pripadu, ked” samotny materidl vykazuje
disperziu.
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Rozne systémy na meranie ¢asu echa impulzu ¢i ur€enie rychlosti mozno rozdelit’ nasledujuco:
(1) Metddy pulzného echa: a) detekcia echa pomocou digitdlneho oneskorenia, b) zobrazenie
vysokofrekvenénych pulzov a digitdlne oneskorenie, ¢) metdda pulznej interferencie, d)
zvukova metoda ae) metoda dlhého pulzu a (2) metody spojitych vin: a) rezonancia,
b) kompozitné oscilatory [2].

V ramci monografie sa zameriame len na detekciu echa cez digitalne oneskorenie —
pomocou osciloskopu. Tieto ultrazvukové (akustické) meracie techniky pouzivaji vysielac
a prijima¢ v jednom ultrazvukovom menici, ktory je schopny generovat’ a prijimat’ vinu.
Meratel'né informacie v tomto pripade obsahujii len zmeny amplitidy (0tlm) a fazy (fazovej
rychlosti) medzi meranymi signalmi. Najbeznejsie pouzivané konfiguracie menicov st pulzné
echo, prechodovy prenos (obr. 2.1). V pripade malého utlmu sa pouzivaji konfiguracie
pulzného echa, zatial' ¢o pre vacsi utlm, ako je v magnetickej kvapaline, sa pouziva metéda
dvoch menicov.

prostredie

win

menié ’ \‘ l)' - VV o

odraziva
plocha

b)

Obr. 2.1 a) Ilustracia konfiguracie impulz — echo pri kolmom dopade, kde d oznacuje vzdialenost’
medzi meni¢om a odrazovou plochou a 7 predstavuje Cas §irenia. PreruSovany signal vo(t) predstavuje
emitovany signal a vo vSeobecnosti ho nie je jednoduché ziskat’ z meranej sekvencie. Analyza sa Casto

obmedzuje na ozveny iduce po sebe vi(t) pre m > 1, reprezentované plnou Ciarou. Meni¢ méze byt

ponoreny do (tekutého) prostredia, pripevneny k nadobe obklopujucej prostredie alebo pripojeny

k povrchu (pevného) prostredia. b) Zobrazenie kombinovanej konfiguracie prechodového prenosu

a konfiguracie impulzného echa s pouzitim dvoch paralelnych menicov [2].

Vypocet rychlosti je potom jednoduchy a zavisly od poctu pouzitych meni¢ov (jeden
alebo dva) a tomu zodpovedajiceho zariadenia na uréenie ¢asu $irenia podl'a vztahov:

v =2d/r  alebo v =d/r (2.1

Druha moznost’ stanovania rychlosti je priamo z osciloskopického zaznamu, kde vieme
priamo od¢itat’ cas medzi dvoma maximami At = t, — t; (obr. 2.2) a podl'a po¢tu pouzitych
menicov.

Pouzitie jedného meniCa nielen znacne zjednoduSuje snimanie a hardvérové
poziadavky, ale tiez zvySuje moznost’ pouZitia reciprocity na ozveny iduce po sebe. Pri jednom
menici sa vSak Casto vyzaduje schopnost’ oddelit’ budiaci signal od nameranej odozvy. Toto
moze byt problematické na malé vzdialenosti v kombinacii s nizkofrekvenénymi meniémi, t. j.
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ked’ je cas prechodu cez prostredie kratsi ako casova §irka signalu. Automaticky sa problém
vyriesi vyssimi frekvenciami menica, co ul'ahcuje lepsie rozlisenie signalu od odozvy.

2.3  MERANIE AKUSTICKEHO UTLMU

Pri akustickej spektroskopii modze byt akustickd vlna generovand pomocou
piezoelektrického menica, ktory je v kontakte soskiimanym prostredim. Zakladnym
meratelnym parametrom je akusticky utlm
VSN 2.2)

a = 20 dln ’
kde d je vzdialenost medzi snimajucimi meni¢mi/polohami, A1(x) a A>(x+d) su amplitady
akustickej viny vo vzajomnej vzdialenosti d, jednotka Gtlmu « je (dB/m). V nasom pripade sme
pouzili dvojsondovu metodu, kde amplitidy dvoch maxim akustickej viny idtcich po sebe sa
meraju jednym z meni¢ov v rdznych ¢asoch (obr. 2.2).
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Obr. 2.2 Zaznamenané amplitudy akustickej viny meni¢om v zavislosti od ¢asu

Vo vseobecnosti Gtlm akustickej viny pozostava z viacerych zloziek

a = ayt+ay,+ar+as, (2.3)

kde @, predstavuje koeficient intrisickej absorpcie kvapalnej a pevnej fazy, a, je absorpcia
sposobena vzajomnym trenim medzi (nano)Casticou anosnou kvapalinou, a; zodpoveda
tepelnej vymene medzi nanocasticou a kvapalinou, ag su straty, ktoré su dosledkom rozptylu
akustickej viny na nanocasticiach.

Vo vseobecnom ponimani je utlm akustickej viny v kvapalinach spoésobeny viskozitou
a vedenim tepla (pricom ostatné vplyvy pri tomto priblizeni je mozné zanedbat’) dany pomocou
Stokes-Kirchhoffovho vzt'ahu [3, 4]

_zmtfrfa L (11 2.4
“= pv3 3" "\ov ¢))

kde f je frekvencia ultrazvukovej (akustickej) viny, p je hustota kvapaliny, At je tepelna
vodivost, v je rychlost’ akustickej viny, ¢, je tepelna kapacita pri stalom tlaku a cy je tepelna
kapacita pri stalom objeme. Posledny vyraz v zatvorke predchadzajuceho vztahu predstavuje
objemovu viskozitu ny, ¢im dany vzt'ah prejde na tvar:

SIEE (), *2)

a_
pv3
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Niekedy sa namiesto akustického utlmu pouziva stratové &islo § = a / f 2, ktoré je
frekvencne nezavislé.

Pri Sireni ultrazvukového vinenia v materidloch jeho intenzita so vzrastajucou
vzdialenost'ou od zdroja klesa v dosledku jednak geometrickych faktorov (odraz, lom, rozptyl)
ataktiez absorpcie vlnenia v dosledku vnutorného trenia kmitajucich castic, relaxacie
a transportu Castic. Jednou z najcastejSich metdéd akustickych merani je meranie utlmu
akustickej vIny Siriacej sa prostredim.
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3 IONOVO VODIVE SKLA

3.1 CHARAKTERISTIKA STRUKTUR SKIEL S RYCHLYM TRANSPORTOM
IONOV

Rychly prenos iénov v tuhych latkach je v sucasnosti Studovanym javom pozorovanym
v skupinach materidlov oznacovanych v literatire ako Fast Tonic Conductor (FIC), Glass
Electrolytes, Ion Conductive Glasses. Poziadavky kladené na tieto materialy su jednoducha
vyroba, vysoka chemicka odolnost’, schopnost’ rychleho prenosu iéonov, dosahovanie vysokych
hodnét idénovych vodivosti (10" az 10" Q'm™") a nizkych aktivaénych energii uz pri izbovej
alebo mierne zvysSene;j teplote (zvycajne vsak maximalne do 100 °C).

Oproti krystalickym tuhym elektrolytom maju sklené elektrolyty isté vyhody: iénova
vodivost’ skiel je izotropna, vylucuje problémy s rozhranim zin v krystalickej keramike,
jednoducha, l'ahSia a lacnejsSia vyroba, je tu moznost kontinualnej zmeny zlozenia, moznost’
zmeny $truktary skla zmenou jeho tepelnej historie zavislej od rychlosti chladenia skloviny,
dobra mechanicka pevnost’, vysoka chemicka odolnost’ a schopnost’ rychleho prenosu iénov uz
pri izbovych teplotach, moznost spajania s inymi materialmi, moznost pripravy tenkostennych
Struktar (filmov a kapilar) atd’.

Ako uz bolo spominané, idénovo vodivé materidly sa dnes vyuzivaju v batériach,
galvanickych  ¢lankoch, v potenciometrickych senzoroch, v optickych vInovodoch,
pri konstrukeii palivovych ¢lankov, ¢idiel a sond vyuzivanych pri sledovani koncentracii latok
v plynnom prostredi, v taveninach, pri vyrobe iénovo selektivnych elektréd. Sklené elektrolyty
st sucast'ou kondenzatorov, coulometrov, ¢asovych spinacov, senzorov, nachadzaji svoje
uplatnenie ako elektrédové materidly na displeje v elektrochemickych zariadeniach, vyuzivaju
sa ako elektrochemické pumpy alebo titratory, slizia ako energetické zdroje elektromobilov.
V stiéasnosti sa bezne vyrabaju primarne ¢lanky so sklenymi elektrolytmi obsahujucimi Li*
vodivé i6ny napriklad pre kardiostimulatory [5, 6].

Elektrické vlastnosti skiel (hodnoty idnovej a elektronovej vodivosti) si predovsetkym
ur¢ované vlastnostami vodivych iénov, zlozenim skiel aich vnltornou Strukturou [6].
Pri nizkych teplotach sa na vedeni pradu podielaji iony alkalickych kovov, ¢o naznacuje
podstatny vplyv chemického zlozenia na elektrické vlastnosti [7]. Dalsim z kritérii vysokej
ionovej vodivosti tuhych elektrolytov je maly ionovy polomer pohyblivych iénov [8]. Vodivost’
skla do zna¢nej miery ovplyviuje tiez elektronova konfiguracia vodivého ionu.

Typické chemické zlozenie skiel s rychlym prenosom iénov mozno vyjadrit’ systémom
[6]: MeX — Me20 — MmOn , kde Me = Li, Na, Cu, Ag, X =Br, I, Cl, M = Cr, Mo, Si, B, P atd’.

Vsetky vychodiskové zlozky ovplyviiujuce vlastnosti a Struktru vysledného skla mozno
zaradit’ do troch kategorii:

? sklotvorné latky,
“] modifikatory,
<] dopujtce latky.

Sklotvorné latky tvoria kovalentné zluceniny, najcastejSie binarne oxidy alebo sulfidy
nekovov, pripadne polokovov (P20s, B20s, SiO2, GeSa, B:Ss3 atd’.) [6]. Tieto zluceniny st
schopné samotné tvorit' skld uz po ochladeni taveniny. V idnovo vodivych sklach si
zachovéavaju pdvodné priestorové usporiadanie atdémov kyslika alebo siry okolo stredovych
atdbmov (tetraedrické, trojuholnikové alebo oktaedrické), no ich vzajomné prepojenie
do trojrozmernej siete sa postupnym pridavanim modifikatorov Ciasto¢ne alebo az tplne
odstranuje [6]. Pouzitim dvoch aniénovych skupin (jav zmieSanych anidénov) alebo dvoch
sklotvornych zloziek mozno ziskat’ sklené elektrolyty s vysokou vodivostou.
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Modifikatory su oxidy kovov s vyrazne idnovejsim charakterom a ich Struktira v sklach
je vyrazne odli$na od ich $truktiry v Cistom krystalickom stave [8]. Tieto zluceniny priamo
interaguji so sklotvornymi latkami a vytvaraji makroaniony, pricom kovové Kkationy
modifikatora si pevne putané idnovou alebo Ciastocne aj kovalentnou vézbou s uvedenymi
anioénmi [6]. Pri superiénovo vodivych oxidovych sklach st to takmer len oxidy Ag>O, LixO
a Cu0.

Dopliujuce latky su takmer vylucne halogenidy — jodidy, chloridy a bromidy kovov, napr.
Agl, Cul, Lil, CuBr, CuCl ainé, ktoré uz bud ako samostatné alebo ich modifikacie
v krystalickom stave dosahuju vysoké hodnoty vodivosti. Tieto zIi¢eniny maji znacne idonovy
charakter a ich halogenidové aniény nie su vélenené do makromolekulovych retazcov skiel
a ani inym sposobom neovplyviiuju lokalnu Struktiru zékladného skeletu skiel vytvoreného
posobenim modifikatora na sklotvornu latku. Mézu vsak vyznamne ovplyviovat Struktiru
skiel na stredné a dlhé vzdialenosti [9].

Hodnotu vodivosti ovplyviiuje aj Strukturdlny typ zakladného skeletu skla, ktory zavisi
od moélového pomeru modifikatora ku sklotvornému oxidu. Rychly prenos iébnov méze byt
sprevadzany niekedy ziaducou, inokedy neziaducou elektronovou  vodivostou.
Vo vseobecnosti je prispevok elektronovej vodivosti pri sklach nizsi, ako pri krystalickych
materialoch. Sposobuju to hlavne neperiodické zmeny potencidlu v neusporiadanej §truktire
skla, o je vyhodnou vlastnost'ou najmé pri aplikaciach elektrolytov v batériovych ¢lankoch.
Pri sklach s rychlym prenosom idénov ma elektrickd vodivost v celom rozmedzi teplot
elektrolyticky charakter a riadi sa, podobne ako v roztokoch, Faradayovymi zakonmi. I6nova
vodivost’ suvisi s transportom hmoty a uplatiiuje sa v elektrolytoch, v taveninach iénovych
krystalov a v keramike. Je charakterizovana migraciou nositelov i6nového naboja, pricom
riadiacou jednotkou je elektrické pole [10]. Elektronova vodivost’ je bez transportu hmoty a je
charakteristicka hlavne pre kovy, no stretneme sa s fiou aj pri Specialnych sklach a keramike.

Pohyb i6nov je uzko spojeny so Struktirou skla. Sklo je amorfnd pevna latka, ktora
zvy€ajne vznikd zatuhnutim taveniny bez kryStalizdcie a na rozdiel od krystalov nema
pravidelné usporiadanie (translacn simernost’) na dlhsiu vzdialenost’. Jednu z prvych predstav
o strukture skiel vytvoril Zachariasen. Jeho model bol zalozeny na pritomnosti neusporiadanej
Struktury v celom objeme skla. Nepravidelnost usporiadania vysvetloval tym, ze pri
ochladzovani taveniny pritomné aniony vytvaraji polymerizaciou trojrozmernu siet’. Tato siet
nema pravidelné usporiadanie, pretoze aniénové skupiny st na seba viazané len spolo¢nymi
rohmi a nie hranami ¢i plochami, pricom uhol véizby v Struktirnej jednotke ma premenliva
velkost. Pritomnost’ kationov vnesenych do skla modifikdtormi sposobi zvySenie
nepravidelnosti siete. Modifikatory taktiez spdsobia porusenie celistvosti zakladného skeletu
skla (tvorba nemostikovych kyslikov). NeskorSie vytvorené technoldgie uz pripastaju
existenciu usporiadanych oblasti roznej velkosti a vréznom mnozstve v Struktare skla
v zavislosti od jeho zloZenia a jeho tepelnej histdrie.

Vyslednt struktaru kationovo vodivych skiel zlozenych v najjednoduchS§om pripade len
z dvoch zakladnych zloziek mozno opisovat’ ako spojenie dvoch Strukturnych podmriezok, a to
zvycajne makromolekulovej aniéonovej podmriezky a podmriezky tvorenej vsetkymi kationmi
kovu. Znacna cast’ kationov kovu v uvedenom dvojzlozkovom systéme je v silnej interakcii
s anidnovym skeletom, a teda nie je schopna prenosu naboja. Ak k dvom zakladnym zlozkdm
— sklotvornej latke a jej modifikatoru — pridame d’alSiu, najcastejsie halogenid alebo sulfid
daného kovu, ktory uz Casto samotny ako krystalicka latka dosahuje vysoké hodnoty idnovej
vodivosti, dojde ku kvalitativne odlisnej situacii v Struktire a vlastnostiach iénovo vodivych
skiel. Takto mozno nenarocnym spdsobom pripravit’ skleny material rozneho tvaru a vel'kosti,
ktory dosahuje vysoké hodnoty i6novej vodivosti.

Vsetky materialy s rychlym prenosom iénov maju spoloénu Strukturalnu charakteristiku,
ktora zahffia Struktirne zoskupenie s vySSou usporiadanostou (tunely, vrstvy alebo
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trojrozmerné zoskupenia) tvoriace jednu nepohyblivi idonovil podmriezku doplnent o vysoko
neusporiadant doplnkova podmriezku, v ktorej nosice st ndhodne rozlozené a v ktorej pocet
ekvivalentnych poloh je vacsi ako pocet vyuziteInych iénov, ktoré by ich zaplnili. Tieto miesta
nizkeho potencialu, ktoré predstavuji podmriezku nosi¢ov, musia poskytnut’ spojité drahy
transportu nevyhnutné pre optimalny pohyb iénov. Aj preto je v sklach vysoka koncentracia
nosic¢ov naboja.

Vo vSeobecnosti sa v Strukture tuhej latky mézu pohybovat’ katiény aj aniony. V praxi sa
vsak ukazalo, Zze vzhl'adom na mensi polomer su pohyblivejSimi kationy. V najznamejsich
sklenych elektrolytoch je prenos elektrického naboja realizovany pohybom kationov Li*, Na,
Ag" alebo Cu' [5]. Vyskumy ukézali, Ze najlepsimi kationovymi vodi¢mi st skla obsahujtice
kationy Ag'. Skla zlozenia Agl — AgO — MmOy (M = P, B, S, As, Cr, Mo, W, V) dosahuju
vodivosti radovo 102 Qlem™. Aviak vysoka cena a deficit striebra a jeho zlugenin vytvorili
potrebu vyskumu novych sklotvornych systémov s nahradou striebra inymi lacnej§imi kovmi,
ktorych vlastnosti st podobné a dosahuju porovnatel'né hodnoty ionovych vodivosti. Vodivosti
skiel obsahujucich kationy alkalickych kovov su o niekol'ko radov nizsie ako vodivosti skiel
obsahujtcich kationy Ag", ¢o suvisi s rozdielnou konfiguraciou ich valen¢nej vrstvy (alkalické
iony p® konfiguracia, Ag" d'° konfiguracia). Kation Cu” ma podobnt elektrénovii konfiguraciu
ako kation Ag®, avSak ma mensi i6onovy polomer, &im st vytvorené dobré predpoklady
na dosiahnutie vysokych iénovych vodivosti skiel obsahujucich tento vodivy i6n [11]. Vodivé
elektrolyty s Cu' sa javia ako vel'mi perspektivne materidly hlavne pri vy$sich teplotach, kde
prevysuju i systémy s Ag™ i6novou vodivostou. Z teoretického hladiska tu existuje dobrd
prilezitost’ dosiahnut’ vodivost’ pri izbovych teplotich porovnatelnt s najlepsimi Ag" sklami
[6].

Dosiahnutie vysokych hodndt i6novych vodivosti vyrazne ovplyviiuje nielen charakter
vodivého ionu, ale aj Struktira zakladného skeletu skiel. Na zaciatku sa vyskum orientoval
na oblast’ klasickych sklotvornych oxidov SiOz a B2Os, neskdr snaha o dosiahnutie vysokych
vodivosti vyustila do pripravy skiel v systémoch obsahujucich netypické sklotvorné oxidy, ako
napr. Nb2Os, P2Os, MoOs, Te0s, V20s, WOs a dalSie [12]. Znac¢na pozornost’ sa v sucasnosti
venuje fosforeénym sklam obsahujicim Ag™ a Cu” vodivé i6ny pre ich vybornu sklotvornost’
v §irokom intervale zloZeni, pretoze dosahuju porovnatelné vodivosti, niektoré vodivé skla Cu®
dokonca pri vyssich teplotdch dosahuji vy$sie hodnoty vodivosti ako vodivé skla s Ag” [13].
Variabilnost’ §truktiry zékladného skeletu skla znasobuje moZnosti mieSania viacerych
sklotvornych oxidov, zname su skla pripravené v systémoch sklotvornych oxidov P>Os —
MoO;3, P2Os — WO3, P2Os — V0s.

Vionovo vodivych sklach niektorych typov obsahujucich halogenidy sa pri mieSani
dvoch roznych halogenidov (tzv. jav zmieSanych aniénov) pozorovala pozitivna odchylka
od aditivity elektrickej vodivosti [14]. MieSanie anionov teda spdsobuje opaény efekt ako pri
jave zmieSanych kationov, pri ktorom bola pozorovand negativna odchylka od aditivity
elektrickej vodivosti. Ziskané poznatky pri skiimani skiel pripravenych v systéme Cul — CuCl
— Cu20 — P20s ukazali, ze zvySenie vodivosti moze byt vyrazne ovplyvnené Struktirou
zékladného fosfore¢nanového skeletu pripravenych skiel. Podstata diskutovaného zvySenia
vodivosti ako dosledku zmieSavania anidnov nebola doposial’ v literatiire objasnena.

Sklotvornost’ a elektrické vlastnosti skiel v systéme CuX — Cu20 — (P20s + Mo0O3) (X =
Cl, Br, I) boli Ciastocne preskumané meranim jednosmernej elektrickej vodivosti, Stidiom
infracervenych spektier, termickou analyzou, RTG praSkovou analyzou [15, 16]. Ukazalo sa,
7e je potrebné preskumat’ d’alsie vlastnosti tychto skiel hlavne na vySetrenie moznosti zvySenia
vodivosti mieSanim tak réznych halogenidov medi, ako i sklotvornych zloziek vratane ich
roéznych zastupeni. Ked'Ze proces pripravy kationovo vodivych sklenych elektrolytov z oxidov
prechodovych prvkov spdsobuje Casto pozorované zmeny oxidaénych stavov prechodnych
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kovov, je mozné Studovat’ elektrické vlastnosti zmieSanych, napr. fosfore¢no-molybdénovych
alebo fosforecno-volframovych skiel obsahujtcich kationy medi.

Ukazuje sa, ze vyborna sklotvornost’ v systtme CuX — CuO — P,0s (X = Cl, Br, 1)
v $irokom intervale pomeru CuxO / P2Os vytvara moznosti pripravy Sirokého spektra stabilnych
skiel srozliénou Strukturou ich zékladného skeletu. Posudenim vplyvu Struktiry skeletu
na vodivost’ halogenidom medi dopovaného skla moézeme optimalizovat' zlozenie skla
z hl'adiska dosiahnutia pozadovanych transportnych vlastnosti Cu™ iénov.

Ako materialy perspektivne pre potencidlne litium-iénové batérie sa Studovali fosfatové
a borofosfatové systémy. V sucasnosti skl a sklokeramiky systému Li>S-P2Ss-P2Os vykazuju
vodivosti radovo od 10 do 10 S/cm pri izbovych teplotach. Ukazalo sa, Ze nizka pritomnost’
hlinika, pripadne boru znacne zlepsi transportné vlastnosti skiel v dosledku vzniku novych
Struktar v skle uz pri izbovych teplotach.

3.2 RELAXACNE A TRANSPORTNE VLASTNOSTI IONOVO VODIVYCH
SKIEL

Pri interpretacii idnovych relaxa¢nych mechanizmov v sklach sa vyuzivaju r6zne modely.
Diftizia i6nov v beznych latkach moéze prebiehat’ formou preskokov kvantovomechanickym
tunelovanim za pomoci tepelnych fonénov, pricom idny vacSinu casu zotrvavaji
v potencidlovej jame. Cas pobytu v potencidlovej jame je v porovnani s Gasom preskoku
omnoho dlhsi. I6ny st rozmiestnené vo svojich $pecifickych miestach, priCom frekvencia ich
pohybu k okrajom potencidlovej jamy (pokusy o preskok) je pomerne nizka [6].

Naproti tomu v superiénovych vodicoch st i6ny rozmiestnené vo vel’kom pocte miest
(pritomnost’ neusporiadanej mriezky) a energeticka bariéra pre pohyb iénov je pomerne nizka,
pricom amplitida kmitov je vel'mi vysoka. Pohyb iénov v tuhych elektrolytoch sa ¢asto opisuje
modelom tzv. kooperativneho pohybu, ked’ si dva i6ny, ktoré si vo faze, udrzuji konstantnu
medziionovi vzdialenost’. Ak jeden z idbnov, nachadzajici sa na dne potencialovej jamy, za¢ne
stupat’, druhy i6n, ktory bol na vrchole bariéry, zaéne padat’ do potencialovej jamy. Inou formou
kooperativneho pohybu je ich intersticialny pohyb. Dva idny vyskytujice sa v regularnej
a intersticialnej polohe kooperujt tak, Ze intersticialny i6n zamiena ion v regularnej pozicii, ¢im
ho vytesniuje do d’alSej, susednej intersticialnej polohy [6].

Vseobecne akceptovatelna tedria mechanizmu transportu iénov, ktora by poskytovala
komplexné informacie o interakciach i6n — i6n a ién — sklena siet’, zatial’ neexistuje. Stadium
v tejto oblasti sa zameriava hlavne na tri otazky: kde sa nachadzaju i6ny, ako sa tam dostali
a ako sa v tychto polohach spravaji. Prenos i6nov v sklach sa casto prirovnava k transportu
i6nov v kvapalinach, kde jednou z vytvorenych tedrii mechanizmu transportu i6nov je tedria
slabého elektrolytu [11]. Tato teéria predpoklada, ze pri danej teplote st i6ny rozdelené
na pohyblivé a nepohyblivé. Neasociované idny sa nachadzaju v intersticidlnych polohach,
zatial’ o asociované iony su viazané na nemostikové kysliky. K vodivosti prispieva len urcita
cast’ z celkového poctu i6nov daného typu. ZvySok ostava asociovany, ¢im sa stava
nepohyblivym. Pohyblivost’ idnov pritom nezavisi od zlozenia skla. Zmenou zlozenia dochadza
k zmene vodivosti, ktora zavisi od koncentracie nosi¢ov naboja [5]. Sucet disociadnej
a migracnej energie ur¢uje hodnotu aktivacnej energie pohybu i6nov. Disocia¢na a migra¢na
energia koreSponduje s elektrostatickou vdzbovou energiou a energiou spojenou s otvorenim
Struktiry a vytvorenim drah, cez ktoré mézu prechadzat’ iény [17]. Vysoka idnova vodivost’ je
spajana s nizkou aktivaénou energiou.

Podla , klasickej* teorie Andersona a Stuarta [ 18] vypracovanej pre alkalické silikatové
skla i6ny preskakuju zo svojich energetickych jam do najblizsich volnych vakantnych poloh
v Struktire skla, priCcom musia prekonat’ energeticku bariéru. T4 je dana suctom dvoch zloziek,
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z ktorych jedna prislucha elektrostatickej viazbovej sile a druha je spojend s expanziou lokalnej
Struktiry a vytvorenim drahy pre pohyb iénov medzi vychodiskovymi a koneénymi polohami
[19]. Obr. 3.1 ukazuje jednoduchu vizualizaciu modelu preskoku iénov zjedného miesta
na druhé. V tomto jednoduchom modeli umiestnenie katidonov pozaduje iba vyskyt
nemostikovych atomov kyslika [18]. Nedostatkom tohto modelu je, ze je pouzitelny len
v pripade, Ze st iény rozdelené na pohyblivé a nepohyblivé. Preto d’al$i autori tato tedriu
reinterpretovali a rozsirili.

ELASTICKA DEFORMACIA
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Obr. 3.1 Preskok i6nov v kremicitom skle podl'a Andersonovho-Stuartovho modelu [23] (NAO —
nemostikové atomy kyslika)

Novy pohl'ad na mechanizmus transportu iénov priniesol model nahodnych poloh. Ten
predpoklada Siroku kontinudlnu distribiciu danych iénov v stavoch srozliénou volnou
energiou, teda pritomné iény nie su presne rozdelené na pohyblivé a nepohyblivé. Zmena
vodivosti v zavislosti od zloZenia je kontrolovana predovsetkym zmenou pohyblivosti ionov
[5]. Pomocou modelu difiznych drah [11] sa Minami zase pokusil objasnit’ mechanizmus
vodivosti skiel obsahujicich dva rdzne aniony.

zhlukové pseudofazy

spajacie
tkanivo

——» draha pre migraciu iénov

Obr. 3.2 Zhlukovo-tkanivovy (cluster-tissue) model znazornujtci klastre a spojita fazu s vodivostnymi
drédhami priaznivymi pre pohyb i6nov [20]
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V poslednych rokoch sa vodivost’ sklenych elektrolytov obsahujiicich Ag* soli a niektoré
d’al$ie kationy kovov najcastejSie vysvetl'uje pomocou tzv. zhlukovo-tkanivovej (cluster-tissue)
Struktury. Podl'a tejto tedrie sa v skle nachadzaju relativne uzatvorené oblasti — zhluky (klastre)
s vy$sou usporiadanost'ou (obr. 3.2) [20], ktoré st obklopené spojitou fazou, Strukturne
neusporiadanejS$ou a otvorenejsou s vytvorenymi drahami vhodnymi pre migraciu iénov [18].

>

Obr. 3.3. Typicke jednotlivé Casticove potencialy spdjané s preskokom ionov (v Case t =0 s) z a) A
do A azb) A do C. Kazdy z efektivnych potencialov konstruovany na a) a b) pozostava z dvoch
podmienok: miesta citlivého potencialu na vrchole a tzv. klietkového vysledného potencialu [23].

S rozvojom novych technik merania elektrickych vlastnosti krystalov, skiel a tavenin
v §irokom rozsahu frekvencii a ziskanim novych vysledkov sa v literatire objavili nové tedrie
objasiiujuce pohyb i6nov. Z nich je vhodné spomenit predovsetkym model dynamickej
Struktary (DSM) a preskokovy relaxacny model (,,jump relaxation model“ JRM) [18, 21, 22].

Jednou zo zakladnych idei modelu dynamickej $truktiry je, ze pohyblivé A+ idny
vytvéraji optimalne prisposobenie A miest pre seba, ked’ je sklo utvarané tavenim, pokial tiez
existuju menej vyhodné € miesta. Nositel’ naboja si po obsadeni vol'nej polohy v $truktire skla
polohu pretvara a prispdsobuje, pricom si poloha po opusteni i6nu na isty ¢as zachovava
predosly charakter a ostdva vhodnou pre dany druh pohyblivého ionu. Ak sa na prenose
zucasthuje viacero druhov i6nov, bude vodivost’ zavisla od toho, do akej miery budu tieto
polohy obsadzované ,,vhodnym® druhom iénov, resp. do akej miery dochadza pri ich
obsadzovani k nestladu [22]. Na obr. 3.3 mozeme vidiet’ konStrukciu efektivnych potencialov
predpokladanych i6novym preskokom z miest Ado Aaz A do C.

Tato konstrukcia je vytvorena superpoziciou vysledného potencialu citlivého na polohy
a klietkového potencialu. Aj ked’ sa moézeme domnievat, ze vyska bariéry z A do C je podobna
ako z A do A, preskoky z A do C su prakticky vzdy netispesné pre lepsi navrat z C do A, ktory
je nasledkom pomerne malého vrcholu bariéry z € do A [23].

Ak st dva druhy miest, A a C, povodny preskokovy relaxaény model vysvetli iba preskok
cez A miesta. To druhé A hra alohu ,,odrazovych stupiiov* pre transla¢nt difiziu. Na druhej
strane netspesné preskokové série zA do C ado A vyzadujii zvlaitnu pozornost. Tieto
prisluiné zmeny boli pozorované na réznych skloformujiicich systémoch [24]. Miesta A a C
totiz v taveninach este neexistuji. Vytvaraji sa az pri chladeni, ked’ sa sklo formuje.
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Obr. 3.4 Preskokovy relaxaény mechanizmus. a) iény (©) v podmriezke; b) G¢inny jednoduchy
Casticovy potencial; ¢) vyvoj potencialu po preskoku, &0) tu predstavuje pociato¢nu hodnotu
potencialovej bariéry pre spiato¢ny preskok [25].

Zakladna idea preskokového relaxacného modelu je znazornena na obr. 3.4, pricom su
dané Styri predpoklady [25]:
e preskok id6nov je rovnaky,
e existuje viac poloh na obsadenie, ako je samotnych i6nov,
e dostupné polohy st rovnaké,
e existuju odpudivé interakcie medzi pohyblivymi iéonmi.

Pretoze existuje klietkovy efekt, iony maji tendenciu zostat’ v urCitej vzdialenosti
od seba. Ak i6n skoci k susednému miestu (v ¢ase t = 0 s), sposobi to nerovnovahu, ktora je
opisana klietkovym efektom potencialu (preruSovana iara na obr. 3.4 c¢). Po preskoku su mozné
dve protichodné cesty relaxacie. [6n moze skocit’ spat’ na svoje pévodné miesto alebo susedné
pohyblivé i6ny sa znovu usporiadaju v dosledku ich vlastného hoppingového pohybu. Druhy
postup vplyva na pohyblivost’ klietkového efektu, ¢ize na vznik nového absolutneho
potencialového minima pre centralny i6n na novom mieste. To je vSak iba v tom pripade,
Ze pociatocny preskok sa ukaze uzitocny a prispeje k jednosmernej vodivosti. V povodnej
verzii preskokového relaxacného modelu sa vSak vyskytol problém prezentacie rieSenia
so stupfiom stotoznenia.

Rozs8irenim preskokového relaxaéného modelu zahrnujiceho model dynamickej
Struktury [26] vznikol vSeobecnejsi zjednoteny model polohovej relaxacie (,unified site
relaxation (USRM)) [21]. Pomocou tychto modelov sa podarilo komplexnejsie objasnit
transport ionov v sklenych elektrolytoch, a to aj v systémoch, ktoré pomocou starsich teorii boli
taz§ie vysvetlitelné [27]. V i6novych vodicoch i6ny kmitajil vo svojich potencidlovych jamach
a difunduju cez potencidlové bariéry pri kazdej teplote, pretoze ich aktivacna energia je mala.
Zvysenim ich teploty vzrastie ich kinetické energia, rozkmity iénov st vicsie a preskoky sa
stavaju Castej$imi.

Aj napriek dlhej histérii vyvoja modelu transportu idnov stale neexistuje jednotne
akceptovatelna tedria, ktorda by objasiovala transport ionov vo vsetkych sklenych
elektrolytoch. PouziteI'nost’ jednotlivych modelov je nutné preskiumat’ v kazdom sklotvornom
systéme osobitne. KIai€om k vytvoreniu univerzalnej teorie vodivosti a transportu i6nov su
presné poznatky o Struktire idnovo vodivych skiel [5]. V tomto smere mdzu vyrazne prispiet’
zname akustické metody, predovsetkym meranie akustického utlmu ako funkcie teploty
a frekvencie, z ktorych na zaklade modelovania termalne aktivovanych relaxa¢nych procesov
stvisiacich s akustickou vlnou mozno usudzovat' o dejoch prebiehajicich v skimanych
materidloch.
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3.2.1 Relaxacné a transportné vlastnosti idnovych skiel ziskané
metddami akustickej a mechanickej spektroskopie

Dynamické procesy v sklenych materidloch s rychlym iénovym transportom sa stali
nesmierne zaujimavymi odvtedy, ¢o i6novy transport podstatne ovplyvnil ich praktické
pouzitie. Znacna pozornost' sa v sucasnosti venuje zdkladnému experimentdlnemu Stadiu
transportnych mechanizmov v sklach, ktoré st menej preskimané ako v krystalickych
materiadloch aj napriek faktu, Ze transportné mechanizmy v sklach srychlym iénovym
transportom su vySetrované viac ako len poslednych dvadsat’ rokov.

Vodivostné spektrum i6novych sklenych vodi¢ov ako jedna z najastejSie pouzivanych
technik odraza zakladné znaky relaxacnych a transportnych pohybov mobilnych iénov, ktoré
suvisia s réznymi druhmi centier. AvSak kompletné vodivostné spektrum v Sirokom teplotnom
a frekvencnom pasme bolo namerané iba v ojedinelych pripadoch.

Akusticka spektroskopia sa javi ako vhodna technika na $tadium relaxacii v sklach
pri teplotach pod 7, bodom. Relaxacné procesy vyskytujuce sa v roznej Casovej velkosti mézu
byt detegované v jednom experimente z koreSpondujucich akustickych stratovych pikov
rozlozenych na teplotnej Skale pri izochorickych meraniach. Klasické Studie mechanickych
utlmovych vlastnosti skiel [28] poukazuji na existenciu relaxacného modu, ktory je spajany
s transportom pomalych iénov. Naproti tomu elektrické vlastnosti skiel su zvy¢ajne dominantné
pri transporte viacerych mobilnych iénov. Avsak z elektrickych merani nie je mozné ziskat
tol’ko informacii o pomalych relaxa¢nych procesoch ako z akustickych.

Suvis akustickych, resp. mechanickych a elektrickych vlastnosti skiel je znamy uz dlhsi
¢as. Je zalozeny na ovplyviiovani pohybu elektrickych nadbojovych centier, resp. elektrickych
dip6lov mechanickymi vlastnostami amorfnej siete. Ked'Ze sa vlastnosti tejto siete v Sirokej
oblasti teplot zna¢ne menia, mozno ocakavat’ i odlisné efekty vzajomného suvisu elektrickych
a akustickych vlastnosti, ateda budi sa vyzadovat' iodlisné teoretické pristupy kich
vykladu [29].
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Obr. 3.5 Merania utlmu pozdiznych akustickych vin na krystali Na p-ALO;. Hodnoty relaxaénych
Casov ziskané z nameranych tidajov su znazornené v Arrheniovej zavislosti [31].

Dolezité kritérium pre pouzite'nost’ akustickej spektroskopie na detegovanie pomalych
relaxacii pri teplotach pod bodom 7 je rozsah vhodnych frekvencii. Akustické merania urobené
v Sirokom frekvencnom a teplotnom rozsahu mézu charakterizovat’ rozne relaxa¢né procesy
podl'a zodpovedajucich transportnych mechanizmov vdaka silnej akusto-idnovej interakcii
[31]. Pri aplikovanej nizkej frekvencii je pravdepodobnejsia separacia na teplotnej Skale medzi
stratovymi pikmi 7, a transportnymi stratami skiel. V SirSom rozsahu frekvencii je mozné
ziskat’ presnejsie hodnoty aktivacnych energii relaxaénych procesov.
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Z parametrov charakterizujicich akustické vlastnosti materialov, t. j. rychlosti a utlmu
akustickej viny, sa Gtlm javi ako vhodna veli¢ina pri §tidiu pevnych elektrolytov, pretoze jeho
merania ved( k charakteristickym pikom, ktoré su zapri¢inené rezonanénymi interakciami
v spojeni s idbnovymi hoppingovymi procesmi.

Metodu akustickej spektroskopie vyuzili na §tidium transportnych vlastnosti skiimanych
skiel doposial’ viaceri autori. Medzi prvymi merali Gtlm pozdiznych vin Almond a West [31]
na vzorkach krystalu Na B-AlOs aich experimentalne vysledky poukazali na jedno hlavné
utlmové maximum, ktoré sa postivalo k vyssim teplotam s rastiicou frekvenciou akustickej viny
(obr. 3.5). Teplotna zavislost’ relaxacného Casu t, ziskaného z polohy maxima piku (ot = 1),
vykazovala Arrheniovu zavislost’

T =10exp(E,/kgT), (3.1)

znazornenu vo vnutri obr. 3.5 (E, je aktivaéna energia, kp je Boltzmannova konstanta, 7 je
termodynamicka teplota). Ultrazvukové Gtlmové piky boli prisudzované hoppingu sodikovych
i6nov. Na opis experimentalnych vysledkov bol pouzity mocninovy zédkon [31]

-m 1-n]71
aot|(2) "+ ()]

pricom pre najlepSie hladanie exponentov mocninového zakona boli uréené hodnoty
parametrov m = 1, n = 0,65. Je zrejmé, ze Gitlmové piky sa zna¢ne odlisuju od jednoduchého
Debyeovho piku zndzorneného prerusovanou ¢iarou.

Na obr. 3.6 je zndzornena teplotna zavislost’ utlmu pozdiznych akustickych vin frekvencie
1,25 a 10 MHz pre vzorku zlozenia 3Agl-AgxMoOs obsahujucu Ag™ iény [31]. Tepelne
aktivované piky st aj v tomto pripade SirSie ako Debyeov pik znadzorneny na porovnanie pri
frekvencii 1,25 MHz prerusovanou ¢iarou. Avsak Gtlm je v porovnani s predchadzajiicimi
vzorkami 3-Al,03 omnoho Vv&c¢si a udaje pri 10 MHz merani su z tohto dovodu nekompletné
(znazornené prerusovanou ¢iarou). Amplituda piku pri meranej frekvencii 1,25 MHz vsak bola
podobné ako pri predchadzajucej vzorke.

Zo §tadia tychto vzoriek sa ukazalo, ze akustické techniky skumali tie isté zdkladné
hoppingové procesy v id6novo vodivych sklach ako elektrické. Skimalo sa taktiez niekol’ko sad
skiel s variabilnym zlozenim Agl, pricom vSetky skla poukazovali na Siroky, termalne
aktivovany utlmovy pik [32].
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Obr. 3.6 Merania utlmu pozdiznych akustickych vin v sklach zlozenia 3Agl-Ag:MoQs. Plné &iara
pri 1,25 MHz predstavuje modelovanie [31].
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Vsérii skiel x(AgD)-(1-x)(Ag20-B203) [33] teplota ttlmového piku klesala
s narastajicim obsahom Agl priamotmerne s koreSpondujucim poklesom aktivacnej energie.
Okrem toho amplitidy utlmovych pikov vyrazne rastli s obsahom Agl, napriek tomu,
ze celkova koncentracia Ag™ ionov bola priblizne konStantna pre tito sadu. Na obr. 3.7 je
znézorneny akusticky utlm pozdiznych vin ako funkcia teploty v skle zloZenia
(AgDx[(Ag20)0,5(B203)0,5]1-x pri roznych koncentraciach Agl (x > 0,3). Posun maxima teplotnej
zévislosti akustického utlmu s narastanim ultrazvukovej frekvencie akustickej viny je
znazorneny na obr. 3.8.
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Obr. 3.7 Akusticky utlm ako funkcia teploty pre sadu vzoriek skiel zlozenia
(AgD:[(Ag20)0,5(B203)os]1-x [35]

Pozorované anomalie mézu byt’ spajané s termalne aktivovanymi relaxacnymi procesmi
ovplyvnenymi striebornymi iénmi slabo spojenymi so sklenou siet'ou. Akustické utlmové piky
spajané s ionovym hoppingovym procesom pozorované v dvoch rozdielnych skupinach tuhych
elektrolytov, vzorkach B-Al,Os a i6novych sklach Ag’, poukézali na podobné hodnoty
aktivaénych energii, ako boli ziskané z relaxaénych merani elektrickych vodivosti. Utlmové
piky boli evidentne nedebyeovského charakteru, ich tvar mozno opisat’ Jonscherovou
univerzalnou funkciou [34] tak dobre ako aj distribuciou relaxacnych casov. Pre dané vzorky
sa taktiez ukdzala blizka podobnost medzi tvarom mechanickych a elektrickych pikov
a hodnotami pouzitych exponentov mocninového zakona pri opise oboch zavislosti.
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Obr. 3.8 Akusticky utlm ako funkcia teploty pri roznych frekvenciach pre vzorku zo sady skiel
zlozenia (Agl)x[(Ag20)y(B203)1.y]1-x. Posun teplotnych pikov s frekvenciou je evidentny [35].
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Vsetky zavislosti s pozorovanymi relaxa¢nymi pikmi st aj pri tychto sklach SirSie ako
Debyeov pik a to méze byt interpretované existenciou distribucie relaxacnych ¢asov nasledkom
nahodnych odchylok v lokdlnom usporiadani systému. Distribucia relaxacnych ¢asov klesa
s narastanim teploty a (alebo) frekvencie. Toto ziZenie distriblcie s narastajucou teplotou
a frekvenciou predpoveda viacero modelov. Relaxaéna dizka (zodpovedajuca ploche pod
pikom teplotnej zavislosti akustického Gtlmu) je zavisla od poctu Castic zucastiujicich sa na
relaxacnom procese, t. j. poctu preskakujucich iénov.

Zo spojitej suvislosti medzi ,,akustickymi” a ,,elektrickymi” aktivatnymi energiami
vyplynulo, Ze ten isty preskokovy mechanizmus reguluje dynamiku Ag iénov v jednosmernom
elektrickom poli a v utlmovom poli. V Agl-Ag>0-B:0s3 sklach termalne aktivované preskoky
striebornych i6nov medzi intersticialmi v sieti st zdrojom akustickych utlmovych pikov.
Z analogie preskokového mechanizmu v elektrickom poli a utlmovom poli akustickej viny bolo
mozné determinovat’ preskokovt vzdialenost, ktorej spravanie v Agl podporuje myslienku
existencie dvoch typov pohyblivych idonov. To sa zakladalo na pritomnosti dvoch r6znych poloh
pre strieborné i6ny: borovej siete a jodidovych domén.

Porovnanie medzi distribliciami relaxacnych ¢asov pozorovanych v nizkofrekvencnej
(Hz), ultrazvukovej (MHz) a hyperzvukovej (GHz) oblasti frekvencii viedlo Bdorjessona
k tvrdeniu, ze jednoduchy model zakladajici sa na distribucii aktivacnych energii nemoze
dostato¢ne vysvetlit' pozorované zlzenie distribicie relaxacnych c¢asov s narastajicou
frekvenciou. Preto sa autorovi zdalo vhodnejSie na aproximovanie pouzit tzv. KWW
(Kohlrausch-Williams-Watts) funkciu. Borjesson taktiez porovnanim hyperzvukovej
relaxacnej dizky s dizkou pozorovanou pri ultrazvukovej a nizkofrekvenénej relaxacii zistil,
ze pocet 16nov zucastnenych na relaxacii je konstantny (v ramci 15 %) vo vyssom teplotnom
rozsahu (140 — 500 K). Z tohto tvrdenia vyplyva, ze teplotna zavislost’ idbnovej vodivosti je
zapri¢inena skor narastom pohyblivosti vodivostnych ionov ako narastom ich poctu.
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Obr. 3.9 Mechanické utlmové spektrum skla Na,O-2MgO-4SiO: pri frekvencii v = 1 Hz (krazky)
a fitovanie (plna Ciara) [28]

Analyzou mechanickych strat (f = 0,01 — 200 Hz) v dosledku iénovych relaxa¢nych
procesov v kremicitanovych sklach [28] bolo zistené, ze frekvenéna zavislost’ vSetkych
atlmovych pikov mechanickych strat je velmi podobna, aj ked zavisla od zlozenia skiel
a povahy transportnych procesov. Nizkoteplotny pik javi ako ,potladeny” vzhladom
na intenzitu vysokoteplotného piku, toto ,potlacenie” nizkoteplotného piku sa javi ako
sprievodny jav d’al§ich strednoteplotnych strat z interakcie jednomocnych katiénov.

Pozorovania Shelbyho a Daya [36] na jednoduchych alkalickych a zmieSanych
alkalickych kremicitych sklach, Liva a Angella [23] v Agl rychlych iénovych sklach, Greena
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[37] v Li2O-Na;O-P20s sklach ukazali, ze Sirka Gtlmového piku nie je vyrazne zavisla
od zlozenia skiel ani od povahy zakladnych relaxa¢nych procesov.

Z analyzy spektra mechanickych strat sodikového kremicéitanového skla a zmieSanych

alkalicko-alkalicko zemitych skiel [28] vyplynulo rozdelenie na niekol'ko typov skiel:

a)

b)

Skla ako napr. Na;0-4Si02 a Na;O-2MgO-4Si02 (NMS), v ktorych mézeme pozorovat
nizkoteplotny stratovy pik. Na obr. 3.9 je znazornené teoretické priblizenie sa
experimentalnym tdajom superpoziciou jedného nizkoteplotného piku, ktory moze byt’
spdjany srychlym Na® iénovym transportom a d’alsim vysokoteplotnym pikom
suvisiacim s pomal§im transportom iénov alkalickych zemin. Narast utlmu pri vyssich
teplotach je jasne spojeny s pritomnost'ou ionov Mg?*. Maximum vysokoteplotného piku
nebolo detegované pri frekvencii v = 1 Hz, avSak je ho mozné detegovat’ pri nizsich
frekvenciach. Z Arrheniovych zavislosti z mechanického utlmového a vodivostného
spektra boli stanovené aktivacné energie relaxacnych procesov (1,44 eV a 0,77 eV).
Skl4, kde alkalicky ionovy transportny pik je ,,potlaceny™ a pri vysSich teplotich st
pritomné evidentne dva stratové piky. Stratové spektrum v tomto pripade (napr. sklo
Na,0-2Ba0-4Si0,,) mdze byt teoreticky interpretované ako superpozicia dokonca troch
stratovych pikov s roznymi aktivaénymi energiami (obr. 3.10). Hodnota aktivacnej
energie nizkoteplotného piku je taka ista, ako bola urcend z merania jednosmernej
vodivosti (E,% = 1,15 eV). Tento pik moZe byt spajany s Na” iénovym transportom. Pik
je vsak zretelne mensi ako zodpovedajuci Na™ pik v predchddzajiicom pripade a).
Vysokoteplotné straty (T > 300 °C) st zasa zretelne spajané s pritomnostou Ba>" v skle.
Na dalSom obr. 3.12 st zaznamenané Arrheniove zavislosti ziskané z Gitlmovych
a vodivostnych spektier tychto zmieSanych katidnovych skiel. Nizkoteplotny Gtlmovy
pik je prisudzovany spojeniu transportu obidvoch alkalickych i6nov, nazyvany aj
»zmiesany alkalicky pik*. V porovnani s jednoduchymi kationovymi sklami nie je tu
zretelny suvis medzi nizkoteplotnymi aktivaénymi energiami ziskanymi z akustickych
merani a merani jednosmernej elektrickej vodivosti. Ako vSak autori tvrdia, aktivacna
energia zmieSaného alkalického piku je zvycCajne vysSia ako energia ziskana
z jednosmernych merani. V porovnani s jednoduchymi zmieSanymi alkalickymi sklami
(obr. 3.9, obr. 3.10) strednoteplotny pik zmieSaného skla zlozenia 0,5Na>0-0,5K>0-
2Ca0-4Si0z s aktivacnou energiou E,* = 1,77 eV (obr. 3.11) sa javi ako ,,potlacany*
intenzivnej$im vysokoteplotnym pikom (E.* = 2,18 eV), ktory je zretelne spojeny
s pritomnostou Ca*" v skle. Otazkou vSak ostava, ¢i tieto strednoteplotné piky
identifikované na obr. 3.10 a obr. 3.11 nie su tzv. ,,vodné piky* [28].
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Obr. 3.10 Mechanické utlmové spektrum skla Na,O-2Ba0-4SiO; pri frekvencii v =1 Hz (kruzky)

a fitovanie (plna Ciara) [28]
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Na obr. 3.11 je utlmové spektrum skla zlozenia 0,5Na;0-0,5K>0-2Ca0-4SiO,
interpretované superpoziciou troch pikov s aktivatnymi energiami FE,* = 1,52 eV,
Ef=1,77eV aE, =2,18 eV. Aktivacna energia nizkoteplotného piku je vsak vyssia, ako bola
uréena z merani jednosmernej vodivosti (E,% = 1,33 eV).
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Obr. 3.11 Mechanické atlmové spektrum skla 0,5Na,0-0,5K,0-2Ca0-4Si0; pri frekvencii v=1 Hz
(kruzky) a fitovanie (plna Ciara) [28]
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Obr. 3.12 Arrheniove zavislosti charakteristickych frekvencii v, a v', ziskanych z mechanického
utlmového a vodivostného spektra skla 0,5Na,0-0,5K>0-2Ca0-4Si0; [28]

c) Skla, pri ktorych je alkalicky iénovy transportny pik ,,potlateny®, avSak nie je zrejmé,
kol'ko stratovych pikov existuje pri vyssich teplotach. Typickym prikladom je utlmové
spektrum skla NayO-2Ca0-4SiO; (obr. 3.13). Na prvy pohl'ad sa zd4, Ze spektrum obsahuje
dva stratové piky. AvSak toto namerané spektrum sa nepodarilo vhodne interpretovat’
superpoziciou dvoch pikov. Nuka sa variant predpokladajici existenciu treticho utlmového
piku v oblasti strednych teplot. Tento predpoklad uplatneny na spektre skiel 1,5Na>O-
1,5Ca0-4Si0; vidiet na obr. 3.14, kde vysokoteplotné piky tychto skiel si teoreticky
modelované superpoziciou dvoch pikov. Je vSak Casto obtiazne rozhodnut’, kol'ko pikov
v atlmovom spektre vlastne existuje.

Frekvencnd zavislost’ mechanickych strat pri ionovom transporte v sklach poukazuje
na univerzalne spravanie analogické univerzalnemu spravaniu pozorovanému vo frekvencne;j
oblasti nizkofrekvencénych elektrickych strat v sklach [38, 39, 40]. Mechanicky ttlm
a potencialna energia pohyblivych iénov vSak vo vSeobecnosti stuvisia so Struktirou skla,
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na rozdiel od elektrickych merani, kde spojenie medzi elektrickym pol'om a mobilnymi i6nmi
zéavisi od naboja i6nov a hoppingovej vzdialenosti. Efekt potlacenia nizkoteplotného piku je
vacsi pri mensich odchylkach medzi aktivaénymi energiami vysoko- a nizkoteplotnych pikov.
Ked mensie alkalické idény s cCiastocne nahradené vacsimi alkalickymi ionmi, efekt
»potlacenia“ alkalického piku je zjavnejsi a rozdiel medzi aktivaénou energiou alkalického piku
a zmieSaného piku je vacsi. Napriklad efekt ,,potlacenia“ je zretelnejsi v Li-Na sklach
v porovnani s Li-K sklami. Existencia roznych relaxaénych procesov zodpoveda
za nizkoteplotné a vysokoteplotné stratové piky, respektive malo by to uzko suvisiet' s faktom,
ze rychle alkalické i6ny st zapojené v oboch difiznych procesoch. Spojenie viacerych procesov
by malo byt zodpovedné za dodato¢né relaxaéné moddy, ktoré boli pozorované ako
strednoteplotné straty v spektre s “potlacenymi” nizkoteplotnymi pikmi.
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Obr. 3.13 Mechanické utlmové spektrum skla Na,O-2Ca0-4SiO; pri frekvencii v =1 Hz (kruzky)
a fitovanie (plna Ciara) [28]
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Obr. 3.14 Mechanické utlmové spektrum skla 1,5Na,0-1,5Ca0-4Si0; pri frekvencii v = 1 Hz (krtzky)
a modelovanie (plna ¢iara). Teplotné straty st fitované pomocou dvoch pikov [28].

Otvorenou otazkou ostava [25, 39 — 44], ako sa spoja ,,rychle* a ,,pomalé* procesy, ked’ sa
zapoja rozne atomarne druhy. V sklach obsahujucich alkalické kationy a kationy alkalickych
zemin je dolezité skumat’, ako d’aleko budu jednomocné a dvojmocné kationy produkované
roznym relativnym mnozstvom zloziek skiel reagovat’ na toto ,,spojenie” alebo ¢i budu
prisudzované zmenam v §truktare skla.
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3.2.2 Modelovanie relaxa¢nych procesov v sklach
Formalne teorie vSetkych relaxacnych procesov v sklach su si podobné. V zriedenych
systémoch obsahujucich nizku koncentraciu pohyblivych iénov moéze byt akusticky utlm
opisany Debyeovskym vztahom charakterizujucim jednoduché relaxacné procesy, v ktorych sa
jednotlivé i6nové skoky odohravaju nezavisle. V tychto pripadoch mozeme Utlm akustickej
viny opisat’ funkciou [30]:
a = A( w’t ) (33)

1+w272)’

kde parameter A je relaxaéna dizka, ktora determinuje velkost' Gtlmového piku. Tento
parameter je spojeny s deformaénym potencidlom B vzt'ahom

A = NB?/(4mpvikgT), (34)

pricom N predstavuje mnozstvo pohyblivych idnov, v je rychlost’ zvukovej viny a p je hustota
materidlu. Vyraz v okrithlych zatvorkach opisuje Debyeov pik. Akusticky utlm poukazuje na
maximum, ked’ relaxacny Cas 7 je porovnatelny s periddou (1/w) a sucin wz= 1.
Vztahom
(3.5)
T=Tp exp(Ea/kBTmax)

je dany najpravdepodobne;jsi relaxacny Cas, kde E, predstavuje aktiva¢nu energiu preskokov
cez bariéru medzi dvoma potencialovymi minimami, 1/ = 10'3 — 10'* 57/ je typicka relaxa¢na
frekvencia idnového preskoku a 7.4 predstavuje teplotu maxima.

Vsetky nami vySetrované relaxacné piky boli SirSie ako Debyeov pik [35]. To moze
vyplyvat’ z existencie distribucie relaxa¢nych ¢asov kvoli ndhodnym odchylkam v lokdlnom
usporiadani systému, ¢o je typické pre amorfné materialy. Na zaklade toho, Ze relaxacné straty
nie st vel’ké, mézeme pre akusticky Gtlm v pripade distribucie f(7) relaxacnych casov pisat’ [35]

Y (3.6)

Nasledne moze byt distriblicia relaxaénych ¢asov spajana s distribiiciou aktivaénej
energie reprezentujiicou bariéry, ktoré musia iony prekonat’ pri pohybe do najbliz§ich moznych
poldh.

Mnohé priblizenia zédvisia od predpokladu, Ze migracia idnov méze byt povazovana
za stbor neinteragujucich Debyeovskych procesov. AvSak v tuhych latkach st koncentracie
mobilnych i6nov vicsie a vodivostné mechanizmy s povazované za kooperujuce. Relaxacny
fenomén pozorovany v Sirokej réznorodosti materidlov poukazuje na mocninovy zakon
frekvenénej zavislosti. Spojitost’ s Debyeovskym spravanim je vyjadrena vztahom [31]

~ 1 (%) (3.7)
T 1+(w1-)1+m+n >
kde m an st mocninové exponenty, ktorych hodnoty st medzi 0 al. Ked m =1an =0,
predchadzajuca rovnica sa redukuje na rovnicu pre jednoduchy Debyeovsky proces (3.3).

Na modelovanie mechanickych strat sa v poslednom ¢ase najcastejSie pouzivajii dve

funkcie [28]. Prvou je Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) funkcia

B
@(t,T) = exp [— (%) ], (3.8)
kde 0 < < 1. Akusticky utlm je potom dany nasledujucou rovnicou

a(o, T)ocT (—‘ﬁ(’)jsin(m) dt. (3.9)

0
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Druhou je Double Power Law (DPL) funkcia udavajiica priamo zavislost’ utlmu

1
- 3.10
a(w,T) « (wT) "+ (7)™’ ( )
kde m amn si mocninové exponenty, ktorych hodnoty st medzi 0 al. Vyuzitim
predchéadzajtcich funkcii mézeme modelovat’ utlmové spektrum i6novo vodivych skiel.
Analyzou mechanickych strat vidénovych sklach bol pre tieto materidly najdeny
Arrheniov typ zavislosti medzi teplotnym pikom a pouzitou frekvenciou f'v tvare:

f=r exp( —fa ), 3.11)

kpTpik

kde predexponencidlny faktor f; mal hodnotu ~10'" Hz (10" Hz < vy <
10'%5 Hz). Pri meraniach akustického utlmu vykonanych pri réznych frekvenciach rozlozenie
relaxacnych pikov na teplotnej stupnici 7, koreSponduje s rozlozenim energii E,.
Akusticky utlm o je niekedy vyjadrovany cez vnltorné trenie (internal friction)
Q vztahom:
— al _ av
Q™' = el

(3.12)

kde v je rychlost’ akustickej viny a fje frekvencia.

3.2.3 Frekvencna analyza elektrickej vodivosti

Metoda frekvencnej analyzy elektrickej vodivosti vychadza z predstavy, ze merany
systém moze byt reprezentovany obvodom zlozenym z odporov a kapacit — tzv. ekvivalentnym
obvodom (obr. 3.15). Na analyzu jednotlivych prvkov obvodu je vhodné ziskané hodnoty
impedancii zakreslit' do komplexnej roviny, pricom imaginarnu zlozku predstavuje kapacitna
zlozka impedancie a realnu predstavuje odporova zlozka impedancie. Meracim zariadenim
FLUKE PM 6306 RCL boli merané parametre vzoriek, pricom ekvivalentny obvod bol
reprezentovany paralelnym zapojenim odporu R akapacity C. V komplexnej rovine by
impedancna zavislost’ tohto zapojenia mala tvar polkruznice, ktorej nizkofrekvencna cast’ by
pretinala redlnu os v mieste R (obr. 3.15). Impedancia takéhoto obvodu je dana vztahom:

1 1 .
E—E+]wC. (3.13)

Avsak namerané hodnoty impedancii Zboli prepocitané na hodnoty impedancii
prislusnych vzoriek s jednotkovym objemom |Z*| podl'a vztahu:

2
|Z¥| = ﬂ(d:}f) 1Z], (3.14)

kde d je priemer elektrody, g je Sirka medzikruzia a & je hrubka vzorky (obr. 3.16). Zje
impedancia merana medzi meracou a napdtovou elektrodou. Hodnoty mernych impedancii |Z7|
a uhlov @ v polarnych stradniciach je mozné prepocitat’ do pravouhlych suradnic, prepoc¢tom
by sa ziskali hodnoty realnej aimaginarnej zlozky impedancie, ktoré by po vyneseni
do komplexnej roviny bodov vytvorili impedanéné spektrum charakteristické pre dané
materialy. Hodnoty odporov je mozné urcit ako priesecniky impedanénych kriviek
prislichajiucich danym teplotam s realnou osou. Prevratené hodnoty tychto tdajov potom
predstavuji merné elektrické vodivosti pri danej teplote.
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Obr. 3.15 Ekvivalentny obvod, ktorym je reprezentovany merany systém

Obr. 3.16 Usporiadanie elektrod na vzorke skla pri merani trojbodovou metdédou. Eg je ochranna, E;
napétova, E; meracia elektroda.

Vzhladom nato, Ze impedanény analyzér FLUKE PM 6306 priamo zaznamenaval
pri kazdej teplote (priblizne od 150 K do 360 K; niekedy az 430 K s rychlostou ohrevu
~1 K/120 s) a pri frekvenciach (0, 50, 100, 200, 500, 1000, ..., 1 000 000 Hz) hodnoty R, L, C
vzorky reprezentovanej ekvivalentnym obvodom a namerané tidaje boli zapisované do suboru
v pocitaci, bolo mozné po skonfeni merania zo suboru dat a znalosti parametrov vzorky
pomocou impedanénej analyzy urcit’ objemovt jednosmernu a striedava elektricktl vodivost,
permitivitu a d’alSie elektrické parametre sklenych vzoriek a nasledne z tychto hodnot vytvarat
a analyzovat’ vodivostné spektra pre skimané vzorky. Z vypocitanych hodnét jednosmernej
elektrickej vodivosti boli vynasané semilogaritmické zavislosti ako funkcia //T. Tieto teplotné
zavislosti vykazovali v ur€itych teplotnych intervaloch linedarny priebeh, pricom hodnoty
jednosmernej elektrickej vodivosti oy spiitali Arrheniovu zavislost’.

Z grafov metddou linearnej regresie sa pre jednotlivé linearne useky urcovali hodnoty
aktivaénej energie E,% pre predpokladané relaxaéné procesy. Vzhladom na stavislost medzi
komplexnou permitivitou & a realnou zlozkou komplexnej vodivosti o

e =¢' —io/(we), (3.15)
z ¢oho pre vodivost’ vyplyva
c=wac, (3.16)
mozno hodnoty exponentov v znamom Jonscherovom zakone urcovat' aj z frekvenénych
zavislosti  readlnej aimaginarnej zlozky komplexnej permitivity.  Vychadzajiuc
z predchadzajiceho vzt'ahu mozno pre imaginarnu zlozku komplexnej permitivity pisat’
' =cw Jeg= Kot (.17)

Vyuzitim dielektrickej relaxacnej spektroskopie a ur¢enim stratového faktora (5.35) boli
z Arrheniovej zévislosti medzi frekvenciou a teplotou maxima 7g J taktiez ur€ované hodnoty
aktivacnych energii jednotlivych procesov suvisiacich s dielektrickymi vlastnostami.
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Taktiez z teplotného spektra frekvenénych zavislosti tg o, z ktorych na zaklade vztahu
zodpovedajiceho maximu frekvenénej zavislosti (o7 =/) mozno urCovat' relaxaéné Casy
z ktorych na zaklade Arrheniovho vztahu medzi relaxaénym casom 7 a teplotou maxima 7pax

=1 exp{ E.%°/ kgTax } (3.18)

je mozné uréovat’ hodnoty aktivaénej energie E,¢°.

Porovnanim jednotlivych aktivaénych energii transportnych a relaxa¢nych procesov
ziskanych réznymi technikami mozno usudzovat’, ¢i existuje suvis medzi procesmi, ktoré
ovplyvinuju tak elektrické (dielektrické), ako aj akustické straty v Studovanych materialoch.

3.2.4 Transportné vlastnosti idnovo vodivych skiel pozorované metédami
spektroskopie elektrickej vodivosti

Vo vodicoch s rychlym transportom iénov dynamika hoppingového pohybu mobilnych
i6nov urcuje ostrost’ ich vodivostného spektra. Preto sa analyza komplexného vodivostného
spektra mnohym autorom javila ako uzitocnda na ziskanie detailov vzajomnych
vzt'ahov transportného a relaxa¢ného hoppingového spravania ionov. Vodivostné spektrum
krystalickych, polykrystalickych a amorfnych latok je priblizne rovnaké.
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Obr. 3.17 Vodivostné spektrum krystalu RbAgals pri roznych teplotach [45]

Na obr. 3.17 mozno pozorovat’ komplexné vodivostné spektrum krystalu RbAgals
pri Styroch rdznych teplotach. Evidentné maximum vodivosti nad 200 GHz je zapri¢inené
vibracnym pohybom i6nov. Na druhej strane vodivost’ pozorovana pri nizSich frekvenciach,
v rezimoch I, II, III, je zapri¢inena hoppingovym pohybom mobilnych striebornych iénov.
Za povsimnutie stoji, ze II oznaCuje disperzny rezim, zatial ¢o v rezimoch Talll je
vysokofrekvencné, resp. nizkofrekvencné platd. Vodivostné spektrum typickych ionovo
vodivych pevnych latok mozno schematicky znazornit' na obr. 3.18. Zaujimavostou je,
ze vodivostné spektrum i6novych skiel sa ¢iastocne odliSuje od charakteristického spravania
i6novych krystalov (obr. 3.18) [45], o mozno vysvetlit’ zjednotenym polohovym relaxaénym
modelom [21].
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Obr. 3.18 Typické vodivostné spektrum ziskané z preskokového relaxaéného modelu [45]

Stadium univerzalnosti striedavej vodivosti vieobecne v neusporiadanych tuhych latkach
viedlo k tymto hlavnym zaverom [46]:
a) pri vysokych frekvenciach realna ¢ast’ vodivosti ¢’(w) sleduje mocninovy zakon

o'(w) x wh, (3.19)

smerom k nizkym frekvencidm dochédza k postupnému prechodu k frekvencéne nezavislej
vodivosti,
b) odchylky od tohto mocninového zakona koreSponduju s exponentom n nachadzajiicim
sa v rozmedzi hodnét 0,6 az 1,0, pricom tento exponent mierne narasta s frekvenciou,
c) pri stalej frekvencii exponent n narasta s klesajucou teplotou a pre teplotu bliziacu sa
k absolutnej nule sa exponent blizi k 1,0,
d) jednosmernd vodivost’ a frekvencia dielektrického stratového piku st Arrheniovsky
teplotne zavislé od tej istej aktivacnej energie.
Spravanie striedavej vodivosti v ionovo vodivych krystaloch, sklach a polyméroch
mozno teda opisat’ tzv. ,univerzalnym zdakonom alebo ,,univerzalnou dynamickou odozvou *,
ktora je zlozena z frekvencne nezavislej a silno frekvencne zavislej Casti [38]:

d(w) = 0(0) + AwS, (3.20)
kde a(0) = oy exp(—ES°/kpT), (3.21)

a exponent 0 < s < 1. Parameter s = 1 bol pozorovany pri relativne nizkych teplotach,
¢o poukazuje na limitujliice spravanie ako na univerzalny fenomén.

Merania pri teplotach vyssich ako 100 K napriklad v sklach zlozenia 0,5A2>S-0,5GeS,
(obr. 3.20) [48] naznacuju, ze vysledky ziskané v uzkej teplotnej a frekvenénej oblasti tohto
skla mozu byt aproximované pouzitim nasledujucej rovnice

o(w) =0d(0) + Awst + Bw*2, (3.22)

kde s; a s> predstavuju hodnoty exponentov. Jednoduchym modelovanim mozno odhadnat’
hodnoty parametrov A, B, s; as2 (obr. 3.21). Hodnota jednosmernej vodivosti ¢(()) bola
odhadnuta z plata nizkofrekvencénej cCasti krivky [48]. Kym hodnota parametra s; (~0,53)
zostavala v celom teplotnom rozsahu konstantna, parameter s> sa rozptyloval okolo hodnoty
1,15. Parametre 4 a B sa ukazali teplotne aktivované s aktivatnymi energiami E,;% = 0,13 eV
a E.2" = 0,05 eV (obr. 3.20).
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logo {Sm-1)

Obr. 3.19 Frekvenc¢na zavislost’ vodivosti pre skla zlozenia 0,5Ag,S-0,5GeS; pri teplotach 50, 173,
a 270 K. Plna ¢iara predstavuje modelovanie [47].

Vzhl'adom na tieto skutocnosti bolo mozné vztah (3.22) prepisat’ do tvaru:
Egc ac

o(w) = gy exp (— kBT) + Agexp (— f;lT) w3t + By exp (— %12;) w2,

Najlepsia zhoda s experimentom bola dosiahnutd metédou najmensich Stvorcov,
ked E.;“ ~ 0,13 eV, ale hodnota E.>* < 0,001 eV, ¢o poukazovalo na to, Ze treti ¢len
predchadzajtcej rovnice nebol vhodny pre tento pripad.

(3.23)

loga(sm'")

Obr. 3.20 Teplotna zavislost’ vodivosti pre sklo 0,5Ag>S-0,5GeS; (o d. c. vodivost, o 10MHz,
0 100 MHz, A 1 GHz, * 26,5 GHz) [47]

Novy pokus o pribliZzenie sa experimentalnym hodnotam bol urobeny za predpokladu,
ze tretia oblast’ moéze byt opisana pouzitim atomdrneho dvojbariérového potencialového
modelu (ADWP — atomic double well potential model) [48]. V tomto pripade sa predchadzajica
rovnica upravi na tvar:

dc ac
o(w) = ag exp (— ,fT) + A exp (— ,fTT) w1 + ByTY w®, (3.24)

B

kde y a a su konStanty.
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Obr. 3.21 Teplotna zavislost’ parametrov sy, 52 (a), A(b), B (¢, d) urend z aproximacie zavislosti
log o od log f [47]

Aj v dalsich pracach sa uskutoChovali merania bud v nizkoteplotnej alebo
vysokofrekvencnej oblasti na $tidium mechanizmov v sklach a uréenie hodnot exponentov.
Pri nizkoteplotnych meraniach (T < 150 K) sa ukazalo, ze namerané tidaje mézu byt’ vysvetlené
pomocou ADWP modelu, pricom frekvenény exponent bol v tomto pripade blizky hodnotam
1 — 1,15 [49]. Taktiez sa skimala vodivost’ vo vysokofrekven¢nom intervale (GHz) pri izbovej
teplote na litiovo vodivych oxidovych sklach [50], pricom hodnota prislusného frekvenéného
exponentu bola priblizne rovna 1. Porovnanie experimentalnych udajov s predpokladom
vybranych modelov je na ilustraciu zosumarizované v tabul’ke 3-1; pre vSetky skiimané skla
v oblastiach, kde bola aplikovana univerzalna dynamicka odozva, boli hodnoty parametra s;
v rozsahu 0,5 — 0,6 a aktivaéné energie E,/% v suvislosti s £,% dané vztahom

% = (1 - s)EL. (3.25)

Ngaiov vdzobny model (CM) [51], Funkeho preskokovy relaxacny model (JRM) [25],
Dietrichov-Bundeho model mriezkového plynu (LGM) [53] a Elliottov difiizne riadeny
relaxacny model (DCRM) [52] boli navrhnuté na analyzu vSeobecnych vlastnosti skiel. Zatial’
¢o Styri modely predpokladaji nelinearny frekvenény exponent, DCRM uvazuje o konstantnej
hodnote parametra s; blizkej hodnote 0,5. Viacero modelov striedavych vodivosti pre amorfné
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vodice radSej predpoveda frekvenény exponent <1 [53, 55, 56]. Zjednoteny relaxacny model
(USRM) [21] zalozeny na coulombovskej a sietovej relaxacii moze vysvetlit' dva rozptylené
komponenty vo frekvenénej zavislosti vodivosti: jeden skvazi linearnym frekvenénym
exponentom, druhy so ,,superlinedrnym* frekvenénym exponentom, priCom oba su termalne
aktivované.

Dalsie priblizenie zalozené na existencii lokalizovanych relaxaénych procesov ako
ADWP model méze objasnit’ linearnu frekvenénu zavislost' vodivosti. V tomto pripade
vodivosti v tretom rezime predpoklada objavenie mocninovej zavislosti s teplotou. Toto
priblizenie je zaujimavé vtom, ze moéze vysvetlit' rozdielne spravanie malo vodivych
a supervodivych skiel.

Frekvencné zavislosti idnovej vodivosti skiel s vysokym obsahom alkalickych zloziek
(xK20-(1-x)GeO») taktiez poukazali na univerzalnu dynamickit odozvu (UDR) [38], s hodnotou
exponentu s; ~0,5-0,6. Avsak pri nizkych frekvenciach a vysokych teplotach bola pozorovana
suctova odchylka vodivosti od jednosmerného plata [34]. Tato odchylka, ktora je zretelnejSia
pri vysokej kapacite v tom istom frekvenénom rozsahu, je niekedy pripisovanad polarizacii
elektrod [34].

Tabul’ka 3-1. Porovnanie experimentalnych vysledkov s predpokladom niekol’kych modelov [47]

Experimentalne udaje 51 20,5—0,6 |Ea“ = (I-5))E,| (oblast III)

52> 1 (@°T)
Viizobny model 0<si<I1 |Ea™=/(I-s)E* -
€M) [51]
Preskokovy relaxaény model 0<si<1 |Ea™=/(I-s1)E* - [25]
(JRM)
Difiizne riadeny relaxacny s1=05 | Ea“ = (I- s)Es™ - [52]
model (DCRM)
Model mriezkového plynu 0<s;<I |Ea™=(I-s)E" 52> 1 [53]
(LGM)
Zjednoteny relaxaény model 0<s; <1 |Ea™=(I-s)E* s2>1 [21]
(USRM) exp(-Eat/ksT)
Atomarny dvojbariérovy - - T’ (48]
potencialovy model (ADWP) a>1

Ako vidiet' z porovnavania prechadzajucich vzoriek skiel, existuju tu isté $pecifika
v zavislosti od chemického zlozenia materidlov, od ktorého sa odvijaju jeho fyzikalne
vlastnosti, Specifické spravanie pri zmene teploty a frekvencie. V dosledku toho st pre opis
spravania roznych typov skiel vhodné rézne modely. Snahou je vytvorit' ¢o najuniverzalnejsi
model. V d’alSom sa nasa pozornost’ sustredila na Stidium halogenidovych skiel obsahujtcich
Cu" i6ny a skiel s Li" ionmi.
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3.3 STRUKTURNE A TRANSPORTNE VLASTNOSTI IONOVO VODIVYCH
SKIEL TYPU CUI — CUBR — CU20 — P:05(+ M00O3)

Stadiom sklenych systémov obsahujucich rozne vodivé kationy (Ag', Li* a Na*), ako uz
bolo spominané, sa zistilo, ze najvyssiu vodivost dosahovali skla obsahujuce vodivé kationy
Ag" [57]. Vzhl'adom na to, Ze aj i6ny Cu” maju podobnti elektronovil konfiguraciu ako i6ny
Ag" a zaroveh mensi i6novy polomer ako Ag" idny, nehovoriac o vysokej cene striebra, dalo
sa oCakavat’, ze sklené systémy s Cu’ i6nmi sa stani, ¢o sa tyka vodivosti, ekvivalentnymi
doteraz pripravenym Ag" i6novym vodi¢om. Vynoril sa v8ak problémom, ktory predstavuje
lahka oxid4cia jednomocnych mednych i6nov Cu’ na dvojmocné Cu®’ a taktiez
disproporcionécia na Cu® a Cu®>* v procese pripravy skiel [13]. Je viak zname, Ze dostato¢ne
vysoky obsah kyslych oxidov v tavenine, ako napr. P,Os, dokaze iony medi stabilizovat’. Tento
fakt naznacil vhodnost’ pouzitia P,Os pri priprave Cu” i6novo vodivych skiel. Fosfore¢né skla
obsahujuce Cu” i6ny st vo vSeobecnosti dobrymi vodi¢mi dosahujicimi vysoké hodnoty
vodivosti uz pri izbovych teplotach, pricom najvyssie hodnoty vodivosti boli dosiahnuté
v systémoch s vysokym obsahom halogenidov mednych Cul a CuBr [58]. Bolo tiez zistené,
Ze iony Cu’, ktoré sa do skla dostant vo forme halogenidov, prispievaju k celkovej vodivosti
neporovnatelne va¢Sou mierou ako iony medi obsiahnuté v Cuz0. Z toho vyplyva, ze obsah
halogenidov v skle je vel'mi dolezitym faktorom vplyvajucim na vodivost. Podstatné vsak nie
je len mnozstvo dopujtcej latky, ale aj jej druh. Pri sledovani systému fosfore¢nanovych skiel
zlozenia CuX — Cu20 — P20s (X = L, Br, Cl) [59] sa zistilo, ze zatial’ o hodnoty vodivosti skiel
obsahujucich Cul a CuBr st priblizne rovnaké, vodivosti skiel, kde sa ako dopujuca sol’ pouzil
CuCl, boli asi o jeden rad nizsie. Dalej bolo zistené [60], Ze hodnoty vodivosti Ag" a Cu®
vodivych skiel so zodpovedajiicim zlozenim obsahujucim jodidy su porovnate'né. Hodnoty
vodivosti skiel obsahujucich CuBr alebo CuCl boli o jeden rad vyssie ako hodnoty v systémoch
skiel s Ag" i6nmi so zodpovedajicim zlozenim. Boli taktiez pripravené a skiimané aj
dvojzlozkové systémy obsahujtce len sklotvorny oxid a modifikator. Ako sa ukazalo, vodivost’
takychto systémov bola nizka. Napriklad v skle zlozenia v mol % 50 Cu0O — 50 P20s bola
namerana hodnota vodivosti ca9sk len 10 S.m™'. T4to hodnota sa vSak vyrazne zvysi, ked’ sa
pri priprave pouzije vhodna zmes dvoch sklotvornych oxidov. Pri skle s rovnakym obsahom
Cu20 zlozenia v mol % 50 Cuz0 — 6,3 P2Os — 43,7 MoOs3 uz bola namerand vodivost’ 6(298K)
az7,2.10"" S/m [61].

Ako sa ukdzalo, na vodivost’ skiel okrem ich zloZenia vplyvaju aj iné skuto¢nosti. Jednou
znich je moélovy pomer n = n (modifikator) / n (sklotvorny oxid). Ak je napriklad
vo fosforecnych i6novo vodivych sklach tento pomer rovny trom, skla budu obsahovat’ hlavne
izolované tetraedrické ortofosfore¢nanové aniony PO4>. Ak pomer bude rovny dvom, hlavnou
zlozkou budi kondenzované difosfore¢nanové aniony PO+>. Pri d’alsom zniZovani obsahu
modifikatora sa pozorovala tvorba rézneho stupna kondenzovanych jednotiek, a to az po tvorbu
polymérnych metafosfore¢nanovych retazcov zlozenych z PO*" aniénov (ak n = 1).

Kedze iony PO+ maju vys§i zaporny nédboj na nemostikovo viazanych kyslikoch ako
iony P,O7*, bude aj elektrostatickd interakcia medzi nimi a nosiémi néboja Cu* vicsia ako
v pripade P07% i6nov. To viak spdsobi obmedzenie pohyblivosti Cu® i6nov, a tym aj znizenie
hodnot vodivosti. Tieto skutocnosti vedu k zaveru, ze aj pri konStantnom obsahu dopujice;j
latky v skle postupnym pridavanim modifikatora, a tak narisanim zakladného polymérneho
anionového skeletu dochadza k zvySovaniu Ciastkového zaporného naboja lokalizovaného na
nemostikovo viazanych kyslikoch a nasledne k znizovaniu vodivosti [62]. Ako priklad mozno
uviest vysledky prace [14], v ktorej boli porovnavané elektrické vlastnosti
metafosfore¢nanovych  a ortofosforenanovych Cu® vodivych sklenych — systémov.
Na porovnanie, metafosforecné sklo zlozenia v mol % 40 Cul — 30 Cuz20 — 30 P20s (mélovy
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pomer n = 1) malo vodivost pri izbovych teplotich radovo 10" S.m™, v pripade
ortofosforecnanového skla zlozenia v mol % 40 Cul — 45 Cu0 — 15 P20Os (moélovy pomer
n = 3) s rovnakym obsahom dopujtcej latky, ale s niz§im obsahom sklotvorného oxidu bola
vodivost pri izbovych teplotich radovo 102 S.m™! [14]. NiZ&ia vodivost ortofosfore¢nanovych
skiel v porovnani s metafosforeénanovymi sklami je zapri¢inena silnejSou elektrostatickou
interakciou medzi pohyblivymi Cu* iénmi a trojmocnymi ortofosfore¢nanovymi aniénmi PO4>
v dosledku vicsej elektrostatickej védzbovej energie. AvSak niz$i molarny objem
ortofosforecnanovych skiel v porovnani s molarnym objemom metafosforeCnanovych skiel
koresponduje s hustejSou Struktirou ortofosfore¢nanovych skiel, ktora je spojend s vyssou
elastickou napat'ovou energiou ortofosfore¢nanovych skiel [14].
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Obr. 3.22 Infracervené spektra vybranych vzoriek skiel sady I a I [64]

Privel’ky obsah halogenidov med'nych, ako i druh pouzitého halogenidu v§ak nepriaznivo
vplyva na schopnost’ tvorit’ sklo [63]. Je zname, ze vodivost alkalickych silikatovych skiel
exponencidlne rastie s obsahom alkalického oxidu vskle. AvSak pri skiimanom jave
zmiesanych kationov, ked’ sa pouziju dva druhy alkalickych i6nov, sa hodnoty vodivosti javia
negativnymi odchylkami od pravidla aditivity. Pri¢ina tohto poklesu pohyblivosti kationov
v kationovo zmiesanych sklach a aniéonov v aniénovo zmiesanych sklach [21] je v dosledku ich
vzajomnych interakcii. Naopak, pohyblivost aniénov v katidnovo zmieSanych sklach
a katiénov v aniénovo zmiesanych sklach je vyssia. Ked’Zze na kone¢nu vodivost’ skiel vplyva
hlavne pohyblivost’ katiénov, da sa teda ocakavat, ze jej hodnoty sa zvySia prave v sklach
obsahujucich dva typy aniénov. Predpoklada sa tiez tvorba novych vhodnych pol6h pre kationy
pri zaClenovani novych Struktirnych jednotiek do sklenej siete pri pridavani novej sklotvornej
zlozky. Pozitivne odchylky vodivosti mozno teda pozorovat’ v pripade pouzitia dvoch réznych
sklotvornych oxidov, ako i v pripade pouzitia roznych halogenidovych aniénov. Pri skimani
systému Cul — CuBr — Cu;0 — MoO;s [61] bola zaznamenana pozitivna odchylka vodivosti,
ktora dosiahla svoje maximum pri mélovom pomere CuBr/(CuBr + Cul) = 0,15. Pri skimani
metafosfore¢nanového systému Cul — CuCl — CuO — CuPOs [14, 59] sa postupnou
kombinaciou pomeru Cul/CuCl dosiahlo zvySenie vodivosti, ktorda mala maximum
pri mélovom pomere CuCl/(CuCl + Cul) = 0,75.

Na identifikaciu zakladnych fosforecnanovych $truktirnych jednotiek v pripravenych
sklach bola pouzitd infracervena spektroskopia [61, 64]. Na obr. 3.22 je znazornené
infracervené spektrum vybranych vzoriek zo sady I a II charakterizovanej v tabulke 3-2.
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V zaznamoch vzoriek skupiny I s ozna¢enim IM bol pozorovany len jeden zna¢ne Siroky
a intenzivny pas s minimom okolo 750 cm™' a s nevyraznym ramenom priblizne pri 900 cm™.
Poloha a intenzita uvedeného pasu, ako aj jeho ramena bola jednoznac¢ne priradend k vibraciam
v3(MoOy) a vi(MoO4) monomérne tetraedrického anionu MoO4?". Pri vzorke IP boli pozorované
dva &iroké a zna¢ne intenzivne pasy s minimami okolo 980 cm™ a 540 cm™, ktoré mozno
jednoznacne priradit’ k vibraciam v3(POy) a v4(PO4) monomérnych tetraedrickych aniénov
PO4*. Pri dalsich vzorkach skupiny I s oznagenim IPM a BPM boli taktieZ pozorované
energeticky najvyssi prvy pas s minimom okolo 980 cm! 1781
s minimom pozorovanym okolo 580 cm™', ktoré mozno priradit’ vibraciam v3(POy) a v4(PO4)
monomérnych tetraedrickych aniénov PO4*, pricom stredny pas s minimom pozorovanym
okolo 730 cm™ mozno rovnako ako pri vzorke len z molybdénového skla (oznadenie IM)
priradit’ k vibracii v3(MoOy). Skla s ozna¢enim IPM a BPM obsahuju teda ako dominantné
zlozky monomérne tetraedrické aniény PO4>" a MoO4>. Ako vyplyva z porovnania spektier
skiel zo skupiny II (s ozna¢enim IBPM3, IBPM1 a IBPM4) so spektrami skiel zo skupiny I
(s oznacenim IPM a BPM), skiimané skla skupiny I a IT obsahuju ako dominantné Struktirne
zlozky len tetraedrické aniony PO4> a MoO4>. Uréité zmeny v zavislosti od mélového pomeru
dopujucich soli Cul/CuX boli pozorované len v celkovom charaktere a polohe minima druhého
a tretieho pasu (okolo 740 cm™ a okolo 570 cm™). Samostatné dopujiice soli Cul a CuBr
v §tudovanej oblasti neprejavili ziadne absorpéné pasy, ateda pravdepodobne vyraznejsie
neovplyviiuju zlozenie a Struktiru zakladného oxidového skeletu skiel, ateda nie st ani
vélenované do tohto skeletu [64]. Na obr. 3.23 je zndzornené infracervené spektrum vybranych
vzoriek zo sady I1I charakterizovanej v tabul’ke 3-3. V zaznamoch vsetkych skimanych vzoriek
sady III boli v oblasti 1500 cm™ az 400 cm™ pozorované §tyri rozne Siroké a intenzivne pasy
s minimami okolo 1070 cm™, 910 cm™, 740 cm™ a 500 cm™'. Relativne tzke symetrické pasy
910 cm™ a 740 cm™ mozno jednozna¢ne priradit’ vibracidm ves(POP) a vs(POP), ktoré st
charakteristické pre vSetky kondenzované tvary fosforeCnanovych anidénov. V oblasti
s minimom okolo 500 cm™! priradenej pre deformacné vibracie skupin POx rozneho zloZenia
(napr. pre vibracie 6(PO3), o(PO3) ale aj pre deformacntl vibraciu s oznacenim v4(POy)), sa
nachadza znacne Siroky a nesymetricky pas. Z polohy atvaru tohto pasu vSak nemozno
jednoznacne usudzovat na Strukturu a zlozenie fosfore¢nanovych anidnov v tejto stistave skiel.

Energiou najvyssi pas s minimom okolo 1070 cm™ je znacne $iroky a zloZeny z pasov
pravdepodobne prislichajtcich k vibracidm rézneho typu, pripadne zlozenia fosfore¢nanovych
anidonov. Tato oblast’ je typickd ako pre symetrické a asymetrické vibracie koncovych skupin
PO3 (vas(PO3) a vg(PO3)) pre roznym sposobom kondenzované fosforecnanové aniony, tak aj
pre symetrické vibracie skupin PO (vibracia vs(POz)) v makroaniéonoch. Rameno az
samostatny pas okolo 980 cm™! umoziiuje predpokladat’ pritomnost monomérnych skupin PO4>
(vibracia v3(POg)). Nepozorovanie samostatného pasu alebo vyraznejSicho ramena v oblasti
nad 1200 cm' (moznd vibricia v.(PO;)) stcasne viak vylucuje pritomnost vyssie
kondenzovanych fosfore¢nanovych anidénov, ako st trifosfore¢nany a iné [61].
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Obr. 3.23 Infracervené spektra vybranych vzoriek skiel s ozna¢enim BDP, BIDP5 a IDP sady I1I [61]

Z vyssie uvedenej analyzy infracervenych spektier mozno usudit’, Ze prislusné skla sady
III obsahujii ako vyrazne dominantné zlozky len difosfore¢nanové aniony P>O7*, pri¢om
pritomnost vyrazne minoritnych zloZiek aniénov PO4 a P3010> nemozno Uplne vylagit.
Na rozdiel od I1I. sady skla I. a II. sady, ako vyrazne dominujice zlozky obsahovali tetraedrické
aniony PO4>a MoO4>. Samotné dopujtice soli Cul a CuBr nepreukazali ziadne absorpéné pasy.

Tabul’ka 3-2 Chemické zlozenie (v mol. %), koncentracie ionov ([Cu'] a [NBO]) a mélovy objem

(V) vzoriek sady I a I1 [64] [NBO] — koncentracia NBO (pocet nemostikovo viazanych atdomov

kyslika), vypocitana z mélového objemu a zlozenia skla, ze/X — hodnota priemerného zaporného
naboja na NBO v skupine PO4> a/alebo MoO4*, Vin — mo6lovy objem, [61]

Sklo | Cul/| CuBr] CusPOs | CuzMoOs| ze/ | [Cu'lcux] [Culcuzo | Y[Cu'/ | [NBOJ/ | Va/107
mol [mol | mol % | mol % X 10" m?| /107 m* | 10 m? | 10 m* [ m*mol

% |%
1P 401 0 60 0 0,750 |4,8052 | 21,6235 | 26,4288 |28,8314|50,1287
IPM (40| O 30 30 0,625 [4,9362 | 18,5106 | 23,4468 |29,6170|48,7989
BPM | 0 | 40 30 30 0,625 |[5,1572 | 19,3394 | 24,4966 (30,9430 46,7078
M 401 0 0 60 0,500 |5,1020 | 15,3060 | 20,4080 30,6120 (47,2128
IBPM2| 35| 5 30 30 0,625 |4,9555 | 18,5833 | 23,5388 |29,7333 48,6081
IBPM3 | 30 | 10 30 30 0,625 [4,9841 | 18,6904 | 23,6745 |29,9047 48,3296
IBPMS| 25 | 15 30 30 0,625 |5,0052 | 18,7696 | 23,7748 |30,0314 48,1257
IBPM1| 20 | 20 30 30 0,625 |5,0473 | 18,9272 | 23,9745 |30,2835|47,7249
IBPM4 | 10 | 30 30 30 0,625 |5,1013 | 19,1299 | 24,2312 | 30,6079 47,2192
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Tabul’ka 3-3 Chemické zlozenie (v mol %), koncentracie iénov [Cu™] pochadzajucich z CuX, CuxO
alebo oboch, koncentracia nemostikovo viazanych atomov kyslika [NBO], mélovy objem (Vi)
vzoriek sady 111, ze/X — hodnota priemerného zdporného nédboja na NBO v skupindch P,O7*

Sklo | Cul/ | CuBr/|Cu4P,07 ze/ [Cu*lcux/ | [Cu'lcux/ | Y[Cu*)/ | [NBOJ/ | Vin/107

mol% | mol% | mol% X 10 m? | 10 m? |10 m?| 10 m? | m*mol?!
IDP 40 0 60 0,667 3,24 19,45 22,69 | 29,18 | 74,30
BIDP1| 35 5 60 0,667 3,25 19,47 2271 | 29,21 | 74,22

BIDP2| 30 10 60 0,667 3,26 19,61 22,87 | 29,41 | 73,71
BIDP3 | 25 15 60 0,667 3,27 19,63 22,90 | 29,44 | 73,64
BIDP5| 20 20 60 0,667 3,29 19,72 23,01 | 29,58 | 73,28
BIDP6| 15 25 60 0,667 3,30 19,81 23,11 | 29,71 | 72,96
BIDP7| 10 30 60 0,667 3,31 19,87 23,19 | 29,81 | 72,72
BIDP8| 5 35 60 0,667 3,32 19,97 23,29 | 29,95 | 72,38

BDP 0 40 60 0,667 3,33 19,99 23,32 | 29,98 | 72,31

Ked'Ze infracervené spektra vsetkych skiimanych skiel pripravenej sady st takmer zhodné
so spektrami niektorych skiel pripravenych v sustave CuO — P2Os (teda bez pridavku
dopujuceho halogenidu), mozno predpokladat’, Zze v skimanych sustavach dopujtce soli Cul
a CuBr pravdepodobne vyraznejsie neovplyviiuju zlozenie a Struktiru zakladného oxidového
skeletu skiel vytvoreného len z modifikatora Cuz0 a sklotvorného oxidu P2Os.

Z merani [65] bolo zistené, Ze vodivost skiel s celkovym obsahom halogenidov medi
40 mol % (skupina B — (40 - y) Cul — y CuBr — 30 Cu20 — 30 P,0s) je takmer o dva rady vyssia
ako pri sklach s obsahom halogenidov 20 mol % (skupina A — (20 - x) Cul — x CuBr — 40 Cu0
— 40 P»0s, pre vsetky pomery CuBr / (CuBr + Cul). Z toho vyplynulo, ze celkovy obsah
halogenidov v sklach ma vyrazny vplyv na ich vodivost. Naproti tomu neboli pozorované
podstatné zmeny vodivosti pri zmene pomeru CuBr/(CuBr + Cul) v skupine skiel A a B.
Na zéklade tychto skuto¢nosti bolo mozné konStatovat’, Ze mieSanie dvoch halogenidov sa
nejavi ako efektivny spdsob zvySovania vodivosti skiel v Studovanom systéme (tabul'ka 3-2,
tabul'ka 3-3).

3.4 STRUKTURNE A TRANSPORTNE VLASTNOSTI IONOVO VODIVYCH
SKIEL TYPU LIPON

Snahou vyskumnikov v oblasti skiel s rychlym prenosom iénov je hladat’ nové
elektrolytické materialy cez kombinaciu réznych skloformujicich a siet'ostabilizujiicich
materialov, ako st hlinik, bor a d’alsie, a stabilizovat’ ich pomocou oxynitridov. Fosfatové skla
patria medzi technologicky vyznamné materidly pre ich variabilnost' v aplikaciach zahrnujucich
sklo-kovové spojenia, biomedicinske komponenty, rychle i6nové vodicCe, sklo-keramické
katidbnové vymenniky a optické zariadenia [66]. Pochopenie vztahov medzi Struktirou
a materidlom a vysledné fyzikalne vlastnosti st rozhodujicim faktorom pre racionalny dizajn,
optimalizaciu a modifikaciu budticich materialov.
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Na rozdiel od kvapalnych elektrolytov mdze pouzitie pevnych elektrolytov v dobijacich
batériach poskytnut’” mnozstvo vyhod, ako je vysoka spolahlivost, tepelnd a mechanicka
stabilita, obmedzenie samovolného vybijania a dlhSia zivotnost, absencia kontaminacie
elektrodovych materialov, minimalizacia rizika vybuchu, rovnako ako moznost’ miniaturizacie
cez vyrobu tenkych filmov.

Vytvorenie tenkych elektrolytickych filmov LiPON v 90. rokoch v Oak Ridge
laboratories Batesom a jeho spolupracovnikmi dal zaciatok novému polu vyskumu, ktory
dokazal byt vysoko produktivny. Zistilo sa, ze dusik zacleneny do Struktiry deponovaného
filmu zvysuje elektricki vodivost, okrem toho je elektrochemicky a mechanicky stabilny
a mdze tiez posobit’ ako bariéra proti rastu povlakov na andde Li. Wang pri Stidiu elektrickej
vodivosti litiovych fosfatovych skiel [67] ako prvy navrhoval vysvetlenie pre zvysenie
elektrickej vodivosti pri nahrade kyslika dusikom, ktoré bolo zalozené na znizeni
elektrostatickej energie medzi LiPON a referencnym materidlom LizPOs.
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Obr. 3.24 Schematické znazornenie Strukturdlnych rysov najdenych vo fosfatovom skle (a) a v
oxynitridovom fosfatovom skle (b). Pre zlozenie metafosforecnanovych skiel je Struktira postavena
z PO, tetraedra s dvoma nemostikovymi kyslikmi (NBO) v skupine a jedného mostikového kyslika

(BO). Kazdy BO delia dve susediace fosfatové skupiny. V oxynitridovej Struktura skla, a to bud’
v dvojkoordinovanych atomoch dusika (Np), alebo v trojkoordinovanych (Nr), nahrada za kyslik
v POy skupinach vedie k vytvoreniu skla dvoma stavebnymi jednotkami tetrahedra POsN
a POzNz [70]

Amorfny charakter materialu a pritomnosti dusika zvysuje vodivost. Narast vodivosti
suvisi s tvorbou P-N vézieb, ktoré nahradia P-O vézby, ¢o vedie k vaésiemu zosietovniu
anionovej siete. Po nitridacii sa vyrazne zvySuje chemicka odolnost’, rovnako ako mechanicka
a tepelnd stabilita fosfatovych skiel [68]. Pocas substitucie dusik/kyslik mostikové (BO)
anemostikové kysliky (NBO) st nahradzované dvojkoordinovanymi -N = (Na)
a trojkoordinovanymi -N < (N;) dusikovymi formami [69]. Oxynitridova sklend siet je
formovana PO4 a novymi PO3;N a PO2N; tetraedrami [69] (obr. 3.24), ktoré zvysuju hustotu
zosietovania, ktoré viedlo k vyraznej zmene vlastnosti skla. Proces nitridacie je vykonavany
cez dobre zavedené pravidlo pre substittciu definované rovnostami 2N; = 3BO a 2Ng = 2NBO
+ 1BO, ktoré su zaloZené na substiticii 30> s 2N*, ako navrhoval Marchand a kol. [70]. Dusik
je 'ahsi ako kyslik, zvySenie hustoty jasne ukazuje, ze Struktura oxynitridovych skiel je ovel'a
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kompaktnejSia nez zodpovedajica zakladnému oxidovému sklu. ZvysSena hustota zosiet'ovania
tvorbou P-N a P=N vizieb vytvara nové a silnejSie prepojenie medzi fosfatovymi ret'azcami.
Podiel nemostikovych kyslikov sa zvySuje vzhl'adom na celkové mnozstvo oboch BO a NBO.
Mechanizmus vplyvu dusika na vodivost mozno preto vysvetlit' nasledujico: na zaciatku
nitridacie by vyssia hustota zosietovania zavedena atdmami dusika mala ul'ah¢it’ prenos litia
medzi fosfatovymi retazcami; rovnakym spdsobom by vyssi obsah NBO vytvorenych
nitridaciou mohol zvysit pocet hoppingovych miest pre Li” i6ny vytvorenim ¢asti s niz§imi
aktivacnymi energiami s naslednym narastom elektrickej vodivosti [68].
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Obr. 3.25 XPS spektra tenkych filmov LiPON deponovanych pri réznych rychlostiach pridu
dusika [71]

Meraniami XPS bolo potvrdené, Ze znizenie pomeru mostikovych kyslikov (BO)
k nemostikovym kyslikom (NBO) napomaha mobilite litiovych iénov, ¢o nasledne zvySuje
vodivost [71]. Fleutot a kol. taktiez Studovali variacie roznych foriem kyslika cez XPS, pricom
rozliSovali tri druhy atomov kyslika vo filmoch: P=0O (nemostikové), P-O" (nemostikové)
a P-O-P (mostikové), ktoré st v priame;j suvislosti so strukturou skla fosfatu (obr. 3.25). Ako
ukazuje obrazok, P-O-P klesd s obsahom dusika a jeho mnozstvo je ovela nizSie ako sucet
Struktar P=0 a P-O pre vSetky N/P pomery [71]. Avsak toto rozdelenie typov kyslika je opat
zalozené na modeli opisujucom Struktiru alkalickych metafosfore¢nanovych skiel, ¢o opat’
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zavadza novy zdroj nejasnosti, pretoze cielova vzorka, na ktorej bol LiPON film vytvoreny,
nie je z metafosfore¢nanového skla. Autori teda navrhuji mechanizmus, ktorym st mostikové
oxidy nahradzované hlavne trojkoordinovanymi atdbmami dusika.

Fosfatové a borofosfatové systémy Studovali viaceri autori ako materialy pre potencialne
litium-i6nové batérie. V sucasnosti vykazuju skla a sklokeramiky systému LizS-P2Ss-P2Os
vodivosti radovo od 107 do 10 S/cm pri izbovych teplotich a lepsie vykony ako elektrolyty
vo vSetkych tuholatkovych zariadeniach [72]. Taktiez aj litiové i6novo vodivé skla boli
Studované vzhladom na ich potencialne aplikdcie ako tuhé elektrolyty v batériach [72].
Elektrolyty LiPON vykazuju vodivost 2 . 10° Sem™! pri izbovej teplote a aktivaéné energie
0,55 eV [68], filmy LiPON dosahovali vodivosti 3,3 . 10° Scm™ pri izbovych teplotach [76],
dlht termalnu stabilitu v kontakte s litiom a taktiez boli ispesne zaclenené do mikrobatérii
a elektrochemickych zariadeni [73].

V dalsich studiach bolo ukazané, ze nizka pritomnost’ hlinika znaéne zlepsi transportné
vlastnosti skiel v désledku vzniku novych Struktar v skle (obr. 3.26), t. j. i6nova vodivost,
chemicku stalost, bez produkcie velkych zmien transformacnej teploty alebo koeficientu
tepelnej rozpinavosti [72]. Vplyv prispevku B2O3 v litiovych fosfatovych sklach s aplikaciou
ako tuholatkovych elektrolytov pre batériové systémy ukazal zlepSenie vodivosti pri izbovych
teplotach po pridani boru [74].

Dovod na zvySenie elektrickej vodivosti fosfatov, rovnako ako v silikatovych
oxynitridovych sklach, stale nie je Gplne vysvetleny. Wang a kol. [67] predpokladaju, ze
zvySena hustota zosiet'ovania sklenej siete po nitridacii ma rovnaku tlohu na vodivost’ ako efekt
zmiesanych aniénov. Pomocou Andersonovho a Stuartovho modelu Wang predpoklada [67],
ze pokles elektrostatickej energie, ked” vizby P-O st nahradzané viacerymi kovalentnymi
viazbami P-N, moézu spdsobit’ zvySenie ionovej vodivosti cez pokles v elektrostatickej
aktivacénej energii. AvSak Unuma a kol. [75] tiez poukazali na to, Ze narast napétia a tlakovej
energie v sieti cez inkorporaciou dusika by mal spdsobit’ opacny efekt, teda zvySenie celkove;j
aktivacnej energie pre vodivost. To znamena, Ze efekt inkorporacie dusika do sklenej siete je
stale kontroverzny [68].

Obr. 3.26 poukazuje na infracervené spektrum LiPOj a litiovych aluminiovych skiel [72].
Spektra poukazuju na charakteristické piky kore$pondujice s réznymi vibratnymi méodmi
tetraedra PO4 tak dobre ako s vdzbami P-O-P. Intenzivne pasy v spektre koresponduji s P-O-
P, P=0 a (PO4)* vibraénymi skupinami a ¢iasto¢ne s PO> skupinami. Ako hlavné $truktirne
jednotky sa vo fosforecnanovych sklach mézu v zavislosti od pomeru M>O/P20s (M pre litiové
skld predstavuje Li) nachadzat ortofosfore¢nany: Q°, pyrofosforeénany: Q'- Q!
metafosforeénany: Q? a ultrafostoreénany: Q* (obr. 3.27)

o  Q'skupiny — tvoria osamotené tetraédre (PO4)>* bez mostikovych atomov kyslika,

e Q'-skupiny — reprezentuju bud’ koniec ret'azcov alebo pyrofosforeénanové skupiny,
ktoré su ziskané z depolymerizacie fosfatovych retazcov, ked’ sa obsah P2Os
redukuje vstupom napr. hlinika do skiel. Bolo zistené, ze Q'-fosfore¢nanové skupiny
narastajui s obsahom hlinika,

e Q’-skupiny s dvoma mostikovymi atdmami kyslika viazanymi na susedné atémy
fosforu, typické pre metafosfore¢nanové skupiny.

e Q’skupiny s troma mostikovymi atdmami kyslika viazanymi na susedné atomy
fosforu.

Pritomnost’ §truktirnych jednotiek je mozné zistovat’ z merani XPS, FTIR, NMR atd’.
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Obr. 3.26 FTIR spektra systému skiel 50Li,0-xAl,03-(50 — x)P,Os a hlavné vibra¢né mody typické
pre Strukturalne skupiny vo fosfatovych sklach [72]
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Obr. 3.27. Strukttrne jednotky fosforeénanovych skiel v zavislosti od mostikovych atémov
kyslika [76]

Kedze aj akusticka spektroskopia je schopna z analyzy utlmovych teplotnych zavislosti
detegovat’ relaxacné a transportné procesy, rozhodli sme sa danou metdédou vysetrit’ vzorky
skiel pripravenych na baze LiPON. K dispozicii sme mali tri vzorky zo sady pripravenej
v Instituto de Ceramica y Vidrio (CSIC) v Madride v Spanielsku. Najvyssia jednosmerna
vodivost najdena pri danom type skiel bola 5,3 . 10" S/cm pre sklo Li; 35P02.73No30. Metodami
akustickej spektroskopie boli na nasom pracovisku vysetrované vzorky Lii22POs11 (B),

Li122P0O280No21 (BN) a Li135POs.18 (C). Dané merania su analyzované a vysledky z nich
interpretované v d’alsich kapitolach.
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Tabul’ka 3-4 Chemické zlozenie sady oxynitridovych fosfatovych skiel (v mol. %), T, body, hustota,
aktivacné energie vodivosti a predexponencialny faktor [68]

sklo wt.% N T, hustota (g em™3) | E, (eV) Log(ov)
(*0,3) *2°0) (£0,01) *0,01) | (coinScm™Y)

LiPO3 - 311 2,33 0,76 4

LiPO1.97No.02 0,4 329 2,32 0,69 3,2
LiPO2.69No.21 3,6 - 2,38 0,69 3,5
LiPO2.57No.9 5,0 - 2,39 0,70 3,6
Lii22POs.11 - 310 2,35 0,71 3,9
Li122P0O3.03No.os 0,8 318 2,38 0,62 2,9
Li122PO2.03No.12 1,9 334 2,37 0,66 3,4
Li1.22PO2.30No.21 3,5 351 2,40 0,64 3,3
Li13sPOa.s - 309 2,36 0,68 3,7
Li1.35PO2.99No.13 2,1 327 2,38 0,60 2,9
Li1.35P02.73No.30 4,7 343 2,42 0,63 3,3
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4 EXPERIMENTALNE VYSLEDKY STUDIA IONOVO
VODIVYCH SKIEL AKUSTICKOU A DIELEKTRICKOU
SPEKTROSKOPIOU

Met6édy merania elektrickej vodivosti mozeme vSeobecne rozdelit' podla pouzitého
elektrického priadu na jednosmerné a striedavé; podla poctu ausporiadania elektrod
na dvojbodové, trojbodové, Stvorbodové a viacbodové. V sucasnosti sa pri Studiu idonovo
vodivych skiel vyuzivaju prevazne metddy pracujuce so striedavym pradom, pretoze pri pouziti
jednosmerného pradu dochadza v sklenych elektrolytoch k transportu hmoty, o méze sposobit’
polarizaciu elektrod a tym aj vznik predpétia. Znacny problém predstavuje vyber a priprava
vhodnych elektréd. Pouzitim trojbodovej metddy sa eliminuje vplyv povrchovej vodivosti.
Povrchova vodivost’ skiel zavisi aj od vytvorenia vel'mi tenkej vrstvy vodnej pary na povrchu
skla pri teplotach do 100 °C [10]. Pri merani elektrickej vodivosti sa mdze prejavit’ aj vplyv
odporov kontaktov, tento problém vsak trojbodova metoda neriesi. Plochy elektrod by mali byt
presne definované, dolezity je aj kontakt s elektrolytom, Casova stalost’ a stalost’” v celom
intervale meranych teplot. NajlepSie tymto poziadavkam vyhovuju kontakty pripravené
vakuovym naparovanim alebo katédovym naprasovanim vhodnych kovov (Au, Pt, Rh, Cu)
na vzorku pomocou masky. Ako vhodnd metéda na meranie elektrickej vodivosti idonovo
vodivych skiel sa javi metoda frekvencnej analyzy elektrickej vodivosti.

Spojenim vysledkov ziskanych z teplotnych zavislosti akustického utlmu (akustickej
spektroskopie) s vysledkami ziskanymi z merani tak jednosmernej, ako i striedavej elektrickej
vodivosti (vodivostnd spektroskopia) mozno ziskat’ komplexnejsiu informaciu o relaxa¢nych
a transportnych procesoch v skimanych materidloch azarovenn aj o charakterovych
vlastnostiach jednotlivych perspektivnych materialov [77 — 89].

Schéma experimentalneho zariadenia na meranie akustického utlmu v sklach je na
obr. 4.1.

A - detail

-
,/ meni¢

Obr. 4.1 Blokova schéma zariadenia na meranie akustického Gitlmu v iénovo vodivych sklach
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Vysokofrekvencnym (vf) impulzom privedenym z vf impulzného generatora (v naSom
pripade MATEC Pulse Modulator & Receiver Model 6600 a 7700) na piezoelektricky meni¢
boli generované akustické (ultrazvukové) viny danych frekvencii. Tie po prechode kremennym
ty¢ovym bufferom (Casovym oddelovacom) a vzorkou spojenou s bufferom vizbou boli
odrazané od opacénych stien rozhrani a spat’ na meni¢ a nim produkovany elektricky signal bol
privadzany na prijimac, kde po naslednom porovnani a stanoveni hodnoty atlmu akustického
signdlu pomocou meraca utlmu (MATEC Attenuation Recorder Model 2470A) bola tato
hodnota spolu s teplotou vzorky meranej pomocou termoc¢lanku ulozena do paméte pocitaca.
Utlm akustickej vlny vo vzorke bol vizuilne pozorovany pomocou osciloskopu. Impulzny
generator pracoval s opakovacou frekvenciou okolo 200 Hz. Ak uvazime, ze ¢asovy interval
medzi dvoma susednymi echami je ¢as prechodu ultrazvukovej viny cez dvojnasobok hribky
vzorky a rychlost zvukovych vin vo vySetrovanych latkach je zvyéajne okolo 5000 m/s, vo
vzorke hrubej 1 cm by bola vzdialenost’ susednych ech 4 ps. Na druhej strane bude mozné
pozorovat zretel'né echa vtedy, ked’ Sirka susednych ech bude mensia ako ich vzdialenost’. Preto
bol pri merani pouzity kremenny buffer, aby bolo mozné oddelit infiltrovany signal generatora
od signalu pochadzajuceho z relativne kratkej vzorky (hriibka priblizne 1,5 — 2 mm pre iénovo
vodivé skla). Na spustanie jednotlivych zariadeni slizil osobny pocita¢ ako synchronizacna
jednotka. Monitorovanim utlmového echa pomocou meraca utlmu azaznamenavanim
relativnej zmeny utlmu pri poklese (pripadne naraste) teploty o 1K (rychlostou priblizne
1K/120 s) s vyuzitim termoc¢lanku boli sledované a do pamite pocitata zaznamenavané
experimentalne udaje, ktoré sa nasledne po merani vyhodnocovali do teplotnych zavislosti
akustického utlmu o = a (7T) pre jednotlivé vzorky.

Vzhl'adom na to, ze akustické pole generované menic¢om je rozbiehavé, bolo potrebné
pouzit’ taka vel’ku plochu menica, aby bol efekt rozbichania zvézku eliminovany, ¢o sa zaistilo
tym, ze plocha vzorky bola vécsia ako plocha menica (priemer 5 mm). Aby vsetky elementy
akustického pola generovaného meni¢om mali aj po odraze od opacného konca vzorky rovnaku
vzdialenost, ¢im by sa zamedzilo deformacii a ostrosti ech, bolo potrebné zabezpecit
paralelnost’ koncov vzorky. Konce vzorky boli zrezané a vybrusené tak (lestenie do 1 um), aby
boli navzajom rovnobezné.

Merania sa uskutocnili s vyuzitim piezoaktivnych menicov (SiOa [f; = 13, 18, 27 MHz]
alebo LiNbOs3 [f, = 5 MHz]). Pre prechod akustickej viny z menic¢a do buffra, ako i z buffra
do vzorky, bolo potrebné ziskat' adekvatne spojenie medzi nimi, o je mozné zabezpecit
spojenim menica a vzorky pomocou tenkej vrstvy kvapaliny alebo pevnej latky znamej pod
pojmom vizba. Jednou z poziadaviek na vizbu je, aby mala dostatocne malu viskozitu, ¢o
zabezpeti kvalitné spojenie medzi vizbou a povrchom vzorky. Daldou z poziadaviek ostava,
aby bol zabezpeceny staly stav vidzby v Sirokom teplotnom rozsahu pozadovanom
experimentom, pretoze ako je zname, vzhladom na rozne teplotné roztaznosti menica
a materidlu vzorky dochadza pri nizkych teplotich k zmenam rozmerov a $trukturdlnym
fazovym prechodom vizby. Treba pripustit, Ze vytvaranie vézieb je ,,Achillovou patou* [50].
Ako tspesna sa pri praktickych aplikacidch ukazala vizba vytvorend z vazeliny (Nonaq stop-
cock) pri generacii pozdiznych vin. Pre analyzu iénovo vodivych skiel typu LiPON boli pouzité
komeréne vyrabané vizobné gély — Sonotech® High Temperature Couplants a to Sono 600
(od 0 ° do 600 °F) a Pyrogel (od -50 ° do 800 °F), ktoré umoznili realizovat merania aj
do vyssich teplot (do 300 °C). Uspech jednotlivych vizieb zavisi jednak od vlastnosti vzorky,
jednak od skumaného teplotného rozsahu a ¢asto je spravna vizba dosiahnutd metédou pokusov
aomylov [50]. Zlyhanie vdzby spdsobi zmiznutie echa, ¢o znemozni meranie teplotnej
zavislosti utlmu.

Pri stadiu tuhych elektrolytov nie je az také dolezité meranie absolitneho utlmu vzorky,
pretoze zaujimavejSim sa javi meranie relativnej zmeny utlmu ako funkcie teploty. To istym
sposobom aj vyhovuje naSim meraniam, pretoze napriek najlepSie pripravenym technikdm
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merania utlmovych procesov sa objavi v sérii ech vplyv menica, viazbovych strat, difrakcie
a poruch samotnej vzorky. Tieto efekty mozno eliminovat’ prave monitorovanim iba prvych
dvoch ech spojenych s prechodom akustickej viny cez dvojnasobnu hribku vzorky.

Amplitady ultrazvukovych ech st zvycajne vyjadrené v decibeloch, pricom v nasich
podmienkach bol meraci rozsah 0 — 20 dB. Jednotlivé amplitady ech mohli byt stanovené
s presnost’ou priblizne 0,1 dB. V kone¢nom dosledku mézu byt” utlmové merania vyjadrené aj
v normovanej podobe ako dB/cm (utlm v dB na jednotku akustickej casti vzorky).

4.1 VYSETROVANE MATERIALY — IONOVO VODIVE SKLA

Priprava iénovo vodivych skiel na baze ionov Cu” bola realizovana na Katedre keramiky,
skla a cementu FCHPT STU v Bratislave [61, 64].

Tabul’ka 4-1 Vychodiskové zlozenie zmesi na pripravu skiel Cul(CuBr) — Cu,O — (P05 + MoOs3):

systém |
Vzorka Zlozenie (v mol. %)
Cul CuBr Cu20 P20s MoOs
IP 25,000 - 56,250 18,750 -
IPM 25,000 - 46,875 9,375 18,750
BPM - 25,000 46,875 9,375 18,750
™M 25,000 - 37,500 - 37,500

Ako prvé sady skiel boli vytvorené dva systémy Cul(CuBr) — Cu20 — (P20s + MoOs3)
(tabulka 4-1) na skiimanie vplyvu r6znej koncentracie skloformujucich oxidov a modifikatora
(systém I, tabul'ka 4-1) ardznej koncentracie halogenidov (systém II, tabulka 4-2) na
transportné procesy v sklach. Neskor boli Specidlne pripravené skla zlozenia Cul — CuBr - Cu,O
- P20Os (tabulka 4-3) na akustické a elektrické merania s cielom skimania javu zmie$anych
halogenidov v procese transportu Cu” iénov.

Tabul’ka 4-2 Vychodiskové zlozenie zmesi na pripravu skiel Cul — CuBr — Cu;0 — (P20s+ MoO3):
systém II

Vzorka Zlozenie (v mol. %)

Cul CuBr Cu20 P20s MoO3
IBPM 2 21,875 3,125 46,875 9,375 18,750
IBPM 3 18,750 6,250 46,875 9,375 18,750
IBPM 5 15,625 9,375 46,875 9,375 18,750
IBPM 1 12,500 12,500 46,875 9,375 18,750
IBPM 4 6,250 18,750 46,875 9,375 18,750
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Tabul’ka 4-3 Vychodiskové zlozenie zmesi na pripravu skiel Cul — CuBr — Cu;O — P,Os: systém 111

Vzorka ZlozZenie (v mol.%)

skla Cul CuBr Cu20 P20s

IDP 18,18 0 54,55 27,27
BIDP1 15,91 227 54,55 27,27
BIDP2 13,63 4,55 54,55 27,27
BIDP3 11,36 6,82 54,55 27,27
BIDP5 9,09 9,09 54,55 27,27
BIDP6 6,32 11,36 54,55 27,27
BIDP7 4,55 13,63 54,55 27,27
BIDP8 2,27 15,91 54,55 27,27

BDP 0 18,18 54,55 27,27

Z dovodu prehladnosti sa v d’alSej Casti prace pouzivaju uz iba oznacenia v skratenej
forme, ktoré sucasne vyjadruju zloZenie skiel a priblizné pomerné zastipenie dopujtcich soli.
Napr. IDP oznacuje sklo s difosforecnanovymi aniénmi, ktoré obsahuje ako dopujicu sol’ iba
Cul, BDP oznacuje sklo s difosfore¢nanovymi aniéonmi, ktoré obsahuje ako dopujicu sol’ iba
CuBr, BIDP2 halogenidovo zmiesané sklo s roznym pomernym zastiipenim dopujtcich soli
Cul a CuBr.

Proces pripravy skiel mozno rozdelit’ do troch na seba nadvézujucich krokov — proces
homogenizacie a tavenia vychodiskovej zmesi, mechanicky transport taveniny medzi miestom
tavenia a miestom riadené¢ho ochladzovania a proces chladenia.

Na vyrobu jednotlivych skiel boli pouzité komeréne dodavané chemikalie Cul, CuBr,
Cu20 a P05 (Fluka). Navazok surovinovej zmesi mal hmotnost' 15 g a doraz sa kladol na
homogenizaciu zmesi po jej navazeni. Tavenie zmesi prebiehalo v elektrickej piecke
v ochrannej dusikovej atmosfére (sada Ia II) a argonovej atmosfére (sada III), aby sa
minimalizoval vplyv okolia a sti¢asne aj moznost’ oxidacie kationov Cu® na Cu®*. Zbavenie
vlhkosti argonu sa realizovalo prechodom cez molekulové sito. MieSanie v stanovenych
pomeroch v kremennej ampule pri teplote tavenia priblizne 700 °C trvalo priblizne 90 minut.
Potom bola tavenina prudko ochladena vyliatim medzi dve mosadzné formy a nasledne
stlacena. Takto sa pripravili na kontrolu vzdy dve az tri vzorky skla daného zlozenia kruhového
tvaru s priemerom priblizne 20 mm (plocha = 1cm?) a hrtibkou priblizne 1 — 2 mm. Straty
hmotnosti pocas tavenia boli <1 %. Ked'ze skla boli zna¢ne hygroskopické, bolo ich potrebné
po vyliati a ochladeni zatavit’ do PVC f6lif a pred pouzitim uchovavat’ v exsikatore.

Na overenie amorfnosti pripravenych skiel bola pouzitd réntgenova difrakcna analyza
(RTG). Té potvrdila amorfnost’ vSetkych vzoriek, lebo RTG zaznamy neobsahovali vyrazné
difrakéné maxima. Ked’ze sa hmotnost’ tavenych skiel podstatne neliSila od hmotnosti
vychodiskovych zmesi, nerobil sa chemicky rozbor pripravenych vzoriek. Na urcenie Struktiry
pripravenych skiel sa pouzila infracervend spektroskopia (IC) (obr. 3.22, obr. 3.23).
Infradervené spektra vietkych skimanych skiel boli takmer zhodné s IC spektrami niektorych
skiel pripravenych v sustave CuxO - P20s, teda bez pridavku dopujuceho halogenidu med’ného.
Na urcenie hodndt transformacnej teploty 7, sa pouzila difrakcna skenovacia kalorimetria
(DSC), nazyvana tiez aj entalpickd termicka analyza, priCom bol pouzity diferencny
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kompenza¢ny kalorimeter DSC-60 SHIMADZU. Meranie prebichalo v internej atmosfére
dusika v rozsahu teplot od 50 °C do 350 °C, pricom rychlost’ ohrevu vzorky bola 10 °C min™!
[61]. Katédovym naprasovanim boli na skimanych vzorkach vytvorené elektrédy nanesenim
zmesi Au a Pt. NapraSovanie prebiehalo 110 sekind pri napéti 550 V a prade 45 mA pouzitim
zariadenia BALZERS — SCD 050. Aby vytvorené elektrédy mali presne definovany tvar,
pri napraSovani sa ako maska pouzili kovové kruzky.

Tabul'ka 4-4 Zlozenie a vlastnosti vySetrovanych skiel systému xLi>O.(1-x)P,0s: systém IV

Vzorka Zlozenie % Na T, [C] Hustota [g/cm®]
B Li122POs.11 - 310 2,35
BN Li1.22P02.80No.21 3,5 351 2,40
C Li135POs.18 - 309 2,36

Ako posledna sada skiel boli vySetrované materidly pracujuce na baze iénov Li* zloZenia
xLi20.(1-x)P20s5 (x = 55; 57,5 mol%) pripravené v Instituto do Ceramica y Vidrio (CSIC)
v Madride v Spanielsku. Skla boli ziskané konven¢nou taveninovou technikou z materialov
Li2COs a (NHs)2HPOs. Jednotlivé komponenty boli vazené a zmieSang, zihané v porcelanovych
téglikoch v elektrickej peci do 450 °C, potom tavené v peci v propanovej atmosfére pocas 1
hodiny pri teplotach od 800 °C az 1000 °C v zavislosti od zlozenia. Vysledné zloZenie skiel
bolo dané molekularnym vzorcom Lii22PO;3.11 a Lii35POs.1s8 pre koncentraciu 55 a 57,5 mol%
Li2O [68]. Oxynitridové litiumfosfatové skla boli ziskané amonolyzou zakladnych skiel
v AlbOs plynotesnych rarkovych peciach pri teplotach od 600 °C az 750 °C pocas 3 hodin.
Zakladné skla boli umiestnené do grafitovych foriem a pec bola zahrievana na danu teplotu
pri konstantnej rychlosti ohrevu 10 K/min pri toku N». Vzorky boli narezané na disky s hriibkou
1 — 2 mm, priemerom 10 mm a zlaté elektrédy boli naprasené na oboch stranach diskov ako
kontakty pre elektrické merania. Pri nami realizovanych akustickych a elektrickych meraniach
boli pouzité 3 vzorky z pripravenej sady s opisom v tabulke 4-4.

4.2 INTERPRETACIA EXPERIMENTALNYCH VYSLEDKOV

Zvolené techniky, ktoré boli opisané v predchadzajicej Casti, boli vyuzité pri vySetrovani
relaxacnych procesov a s nimi spojenych fyzikalnych vlastnosti skiel s ionovou vodivostou
typu Cul(CuBr) — Cu20 — (P205+ M00O3), Cul — CuBr — Cu20 — (P205 + MoO3), Cul - CuBr -
Cu20 - P2Os atypu xLi2O - (1-x)P2Os metédami akustickej, vodivostnej a dielektrickej
relaxacénej spektroskopie.

Z meranych teplotnych zavislosti akustického utlmu pri réznych frekvenciach na
vzorkach 1i6novo vodivych skiel anaslednym modelovanim relaxacnych procesov
v jednotlivych sklach boli ur€ované hodnoty aktiva¢nych energii jednotlivych transportnych
a relaxacnych procesov, ktoré sa nasledne porovnavali s hodnotami ziskanymi z objemovych
jednosmernych a striedavych merani elektrickych vodivosti skiel s vyuzitim impedanénej
analyzy, teplotnych a frekvenénych zavislosti redlnej aimaginarnej zlozky permitivity
(pripadne ich pomeru) metodami dielektrickej relaxaénej spektroskopie.
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4.3 VYSLEDKY STUDIA IONOVO VODIVYCH SKIEL

4.3.1 Akustické spektrd idnovo vodivych skiel a ich analyza vyuzitim
metddy dynamického modelovania
Uz prvé merania akustického utlmu iénovo vodivych skiel systému 0,3Cul — 0,4375Cu,0
—0,0875P,05 — 0,1750M003 poukazali na jeden hlavny utlmovy pik s maximom pri izbovych
teplotach, ktory suvisel s relaxaénym procesom. Taktiez sa poukazalo na stvislost’ medzi
utlmom pozdlznych akustickych vin a elektrickou vodivostou, pricom boli potvrdené
minimalne dva druhy relaxa¢nych mechanizmov.
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Obr. 4.2 Teplotna zavislost akustického titlmu meraného pri frekvencii 13 MHz pri vzorkach BPM,
IBPMS a IPM

V d’alsom $tudiu sme sa zamerali na skiimanie komplexnejsich systémov skiel typu Cul
— CuBr — Cu20 — (P20s+ MoO:3) (systémy I a I — tabul’ka 4-1 a tabul’ka 4-2). AvSak z danych
systémov vzoriek bolo mozné na akustické merania vybrat len tri vzorky, a to s oznacenim
IPM, BPM, IBPMS5, ktorych hrubka bola dostato¢na na to, aby navzajom nesplyvali echa
odrazené od vzorky a bolo mozné dané meranie vyhodnotit. Koncentracie skloformujicich
oxidov a modifikatora (na porovnanie v tabul'ke 4-1 a tabulke 4-2) boli pre vzorky BPM, IPM,
IBPMS5 rovnaké, pricom koncentracie halogenidov (vzajomny pomer Cul/CuBr) sa menili.
Snahou bolo uréit vplyv i6nov medi na transportné arelaxacné procesy v zavislosti
od koncentracie jednotlivych komponentov halogenidov.

Merania teplotnej zavislosti akustického utlmu vo vSetkych sledovanych vzorkach
(akustické spektrum) (obr. 4.2) indikuju jedno zretelné maximum utlmu, v ktorom mézeme
rozoznat’ dva oddelené piky s réznymi poziciami pri kazdej vzorke. Okrem zreteného maxima
s dvoma pikmi vo vzorke BPM sa ukazuje tiez rychly utlmovy narast pri vysSej teplote
poukazujici na d’alsie maximum, ktoré pravdepodobne suvisi s transforma¢nym bodom (7%).
Dva piky poukazuju na dva mozné relaxacné procesy s nizkymi aktivaénymi energiami. Na dva
mechanizmy poukazali aj merania elektrickej vodivosti, neskorSia analyza vSak poukdzala
na existenciu d’alicho relaxaéného mechanizmu. Utlmové spektrum méze byt vysvetlované
predpokladom, ze teplotné piky su spdsobené difiznymi procesmi rdéznych druhov iénov.
Pri rezonancii, ked’ i6ny absorbuju najviac energie akustickej vlny, sa pozoruje maximum
Gtlmu. Nami namerant teplotni zavislost akustického utlmu moézeme povazovat



4 Experimentalne vysledky $tudia i6novo vodivych skiel 57

za superpoziciu niekolkych jednoduchych relaxacnych procesov, ktorych maximé pikov
mozno predpokladat’ v miestach vyraznej zmeny (narastu ¢i poklesu) priebehu zavislosti.
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Obr. 4.3 Modelovanie jednotlivych relaxacnych procesov z teplotnej zavislosti utlmu meraného
pri frekvencii 13 MHz pre vzorku BPM, IPM a IBPMS5 (Cervena Ciara — experimentalne udaje, Cierna
Ciara — superpozicia jednotlivych relaxacnych procesov, farebné prerusované ¢iary — modelované
jednotlivé relaxacné procesy)

Kedze stidium mechanickych strat v ionovych sklach poukazalo na Arrheniov typ
relaxdcie medzi teplotnym pikom a pouzitou frekvenciou, z akustick¢ho spektra vyuzitim
metddy dynamického modelovania pomocou DPL relaxa¢ného modelu (obr. 4.3) boli uréené
teploty maxim pikov jednotlivych modelovanych relaxa¢nych procesov a boli vypocitané ich
aktivacné energie (tabul'ka 4-5).

Tabul’ka 4-5 Sumar aktivaénych energii ur¢enych z hodndt teplotnych maxim jednotlivych
relaxacnych procesov vyuzitim metody dynamického modelovania
(AE*% =+£0,01 eV)

Vzorka skla E%i1 (eV) E%» (eV) E%3 (eV)
BPM 0,43 0,34 -
IPM 0,47 0,39 0,34

IBPMS5 0,48 0,40 0,35
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Porovnanim spektier vSetkych troch vzoriek zo systému Cul — CuBr — Cu0 — (P05 +
MoO0:s) a ziskanych aktiva¢nych energii relaxa¢nych procesov mozno konstatovat’:

v ramci maxima Utlmu moézeme pri kazdej vzorke rozoznat' dva zretelné piky
s roznymi poziciami, pricom modelovanie poukazalo pri dvoch vzorkach aj na treti
relaxacny proces;

prvy relaxany proces, pri vysSich teplotach (77), suvisi s koncentraciami
halogenidov (rézne E“.;), najvyraznejSi je pri vzorke IPM s maximalnou
koncentraciou Cul (Cul = 25 mol. %, CuBr = 0 mol. %), majoritny je pri vzorke
BPM s maximalnou koncentraciou druhého halogenidu CuBr (Cul = 0 mol. %,
CuBr = 25 mol. %), pri vzorke vytvorenej zmieSanim oboch halogenidov je tento
proces potlaceny na tikor druhého relaxa¢ného procesu;

druhy relaxaény proces, pri izbovych teplotaich (7>), jednoznacne suvisi
s koncentraciou halogenidov (potvrdenie javu zmieSanych halogenidov), najvacsi
pocet i6nov sa na flom zucastiiuje pri vzorke IBPMS, pri ktorej je koncentracia
halogenidov Cul a CuBr nenulova (Cul = 15,625 mol. %, CuBr = 9,375 mol. %).
Pri tejto vzorke je dokonca vyraznejsi, ako prvy relaxacny proces;

treti relaxacny proces, pri nizSich teplotaich (73), je zanedbatelny oproti
predchadzajicim dvom relaxaénym procesom (pri vzorke BPM je dokonca
neidentifikovany), z coho mozno usudzovat’ na nizky pocet idnov zicastiiujucich
sa na tomto procese.

Vsetky relaxacné procesy boli modelované DPL modelom (3.10), pricom najdené
hodnoty koeficientov m, n boli pri vSetkych troch vzorkach rovnaké (m = 0,27 an = 0,42).
(Pri zmieSanych alkalicko-aluminiosilikatovych sklach zlozenia xNayO - (3 - x)CaO - 4SiO»
bolo urobené aproximovanie DPL modelom s parametrami m = 0,26 an = 0,41 [28].)
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Obr. 4.4 Teplotna zavislost’ predexponencialneho faktora skimanych vzoriek pri roznych frekvenciach

Vyuzitim aktivaénych energii vypocitanych z Arrheniovych zavislosti a hodnot teplot
korespondujticich s maximami pikov z merani akustického utlmu pri réznych frekvenciach (13,
18, 27 MHz) boli ziskané¢ hodnoty predexponencialneho faktora, ktory je zavisly od teploty
(obr. 4.4) a ktorého hodnota taktiez sivisi s chemickym zlozenim vzorky. V prvom priblizeni
moézeme predpokladat, ze teplotna zavislost' predexponencidlneho faktora je linedrnou
funkciou teploty (v = vo T + const). Z vysledkov mozno usudzovat, ze pri¢inou r6znych hodnot
predexponencialneho faktora jednotlivych vzoriek pri danej teplote je rozny vzdjomny pomer
koncentracii ich zloziek Cul a CuBr, pretoze koncentracie skloformujucich oxidov
a modifikatora si v pripade tychto vzoriek rovnaké.
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V dalSom S§tadiu bola vySetrovana kompletnejSia sada vzoriek skiel (systém III —
tabul'ka 4-3) zlozenia Cul - CuBr - Cuz0 - P20s, Specialne pripravena tak pre akustické, ako aj
elektrické merania (hrubsie vzorky). Ako dopujtce soli boli pouzité jodid med'ny Cul a bromid
medny CuBr, ato v takom mnozstve, aby bol celkovy obsah dopujtcich soli vo vyslednom
skle konstantny — 40 mol. %. Ako sklotvorna latka sa pouzil oxid fosfore¢ny P20s, ako
modifikator bol pouzity oxid medny Cu>O. Na pripravu skiel bol pouzity taky pomer
modifikatora a sklotvornej latky (1 : 2), aby vysledny produkt obsahoval hlavne c¢iasto¢ne
kondenzované difosfore¢nanové Struktirne jednotky P,O7* [61] a ich zloZenie aby bolo mozné
priblizne vyjadrit’ 40 (Cul + CuBr) — 60 CusP207.
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Obr. 4.5 Akustické utlmové spektrum vybranych ionovo vodivych skiel rozneho zlozenia merané pri
frekvencii 18 MHz. Jednotlivé zavislosti su vzajomne posunuté kvoli lepSiemu rozliseniu.

Ak porovname nami namerané spektrum akustického Utlmu tejto sady skiel (obr. 4.5)
so spektrom mechanickych strat ziskanym meraniami inych autorov, aj ked’ inych skiel
(obr. 3.13, obr. 3.14), méZeme pozorovat’ istl podobnost’ v priebehu a tvare nizkoteplotného
a vysokoteplotného piku.

Merania teplotnych zavislosti akustického utlmu poukazuju pri vSetkych vzorkach tejto
sady na jedno hlavné relativne Siroké utlmové maximum, v ramci ktorého mozeme l'ahko
rozoznat’ prinajmensom dva separované piky s réznymi polohami maxim pre kazdd vzorku.
Dal3i pik moZzeme pozorovat’ pri niz§ich teplotach.

Ako je vidiet z nasledujuceho obr. 4.6, citlivost’ merani teplotnych zavislosti akustického
utlmu sa zvySuje s narastajucou frekvenciou. Merania pri vysSSich frekvencidch st teda
vhodnejsie na presnejSie ur¢ovanie poloh maxim jednotlivych predpokladanych relaxa¢nych
procesov. Mozno sa domnievat, ze distribticia jednotlivych id6nov zucastitujucich sa na danom
relaxatnom procese sa s narastajucou frekvenciou bude postupne zmensovat. Pri vsetkych
troch frekvenciach je zrejmy vysokoteplotny pik s maximom pri teplote 77, ktory sa s rastiicou
frekvenciou stdva vyraznejs$i a posuva sa k vy$§im teplotdm. Pri frekvenciach 18 a 27 MHz je
mozné pozorovat zretelny druhy pik (72), ktory pri frekvencii 13 MHz splyva s hlavnym
utlmovym pikom. Zaujimavostou je aj Stvrty nizkoteplotny pik (7%), ktory bol identifikovany
len pri merani s frekvenciou 18 MHz. Z grafov mozno predpokladat, Ze tento proces je
pri frekvencii 13 MHz posunuty do nami uz nemeranej nizkoteplotnej oblasti a pri frekvencii
27 MHz je posunuty k vys$sim teplotam tak, ze zrete'ne ovplyviuje treti relaxaény proces (73),
pozorovatel'ny vol'nym okom len pri tejto frekvencii.
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Obr. 4.6 Teplotné zavislosti akustického utlmu meraného pri frekvenciach 13, 18, 27 MHz pre vzorku
BIDP5

Pomocou akustickych merani realizovanych pri frekvencii 27 MHz bolo taktiez mozné
ur¢it’ hodnoty 7, bodu suvisiaceho s transformaciou vzorky, ktoré boli v dobrej zhode
s vysledkami ziskanymi pomocou diferen¢nej termalnej analyzy (DTA) [61] (tabul'ka 4-6).

Tabul’ka 4-6 Sumar transformacnych tepl6t uréenych z akustickych merani v porovnani s hodnotami
ur¢enymi meraniami DTA

Vzorka skla T, (K) T,°™ (K)
IDP - 387,55
BIDP1 385 386,55
BIDP2 384 384,15
BIDP3 390 381,85
BIDP5 380 378,15
BIDP6 379 376,75
BIDP7 377 378,85
BIDP8 372 373,95
BDP 379 372,35

Vzhl'adom na to, Ze na zaklade uz skor spominanych vzt'ahov je mozné namerané udaje
teplotnych zavislosti akustického utlmu vyjadrit’ matematicky ako superpoziciu jednoduchych
relaxacnych procesov, bol v d’alSej etape navrhovany model, na zéklade ktorého sa nam
podarilo presnejSie stanovit’ polohu teploty maxima piku a vplyv jednotlivych relaxa¢nych
procesov, na zéklade coho boli uréené hodnoty aktivaénych energii skumanych procesov
a pomery jednotlivych relaxa¢nych procesov.
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Obr. 4.7 Akusticky utlm vzorky BIDPS5 (plné Cervena ¢iara) a jeho fitovanie pouzitim Debyeovho
modelu (a) a DLP modelu (b) ako superpozicia (fialova ¢iara) dvoch relaxa¢nych procesov (svetlo-
a tmavozelené prerusované ciary)

Ked'ze v teplotnej zavislosti akustického utlmu st pri vSetkych vzorkach (napr. pri vzorke
BIDPS5) pozorovatelné v ramci hlavného utlmového maxima dva vyrazne piky v teplotnom
intervale od 220 K az do teploty 7, bodu, na$ prvy predpoklad pri modelovani a analyze
relaxacnych procesov v sklach systému III bol, Zze v rdmci tohto teplotného intervalu mozno
relaxacné procesy vyjadrit’ ako superpoziciu dvoch jednoduchych relaxa¢nych procesov. Ako
vidiet' z obrazkov (obr. 4.7 a), b), Debyeov model [31], opisujlci jednoduché relaxacné
procesy, nie je vhodny na $tidium relaxanych procesov v nami skimanych sklach daného
zlozenia. LepSie vysledky dava modifikovany, tzv. DPL model, avSak ani najlep$im
modelovanim jednotlivych relaxa¢nych procesov a ich superpoziciou sa nam nepodarilo pokryt
celi teplotni zavislost akustického Utlmu jednotlivych vzoriek. Z toho vyplynulo, Ze je
potrebné uvazovat’ o tretom relaxacnom procese s maximom pri teplote okolo 280 K.
Na nasledujucich obr. 4.8 a), b), c), d) je znazornené modelovanie relaxacnych procesov
v sklach ako superpozicia troch procesov opisanych DPL modelom (m = 0,35; n = 0,56
pre vsetky procesy a vzorky systému III) — ked’ze sa uz pri prvych pokusoch modelovania
ukazal DPL model ako vhodnejs$i — v teplotnom intervale od 220 K do teploty 7, bodu pre
vybrané vzorky IDP (a), BIDP3 (b), BIDPS (c), BIDP7 (d) a BDP (e).
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Obr. 4.8 Modelovanie relaxacnych spektier pre vzorky a) IDP, b) BIDP3, ¢) BIDP5, d) BIDP7, e)
BDP sady I1I vyuzitim DPL modelu. Cierna (krizikova) &iara predstavuje vizualne najlepsie
modelovanie experimentalne ziskanych tidajov (Cervena Ciara) superpoziciou troch relaxacnych
procesov (prerusované iary).

Porovnavanim modelovanych spektier ziskanych superpoziciou jednotlivych
relaxanych procesov pomocou DPL modelu v jednotlivych vybranych vzorkdch mozno
konstatovat’, ze pri danom type vzoriek (systém III) hlavny relaxacny proces reprezentovany
pikom s maximom pri vysSich teplotach (340 — 360 K) — modra krivka — ma pri vsetkych
vzorkach priblizne rovnaky priebeh. Najvyraznejsie ovplyvituje zmena chemického zloZenia
druhy relaxaény proces (zelena krivka). Treti relaxaény proces (fialova krivka) suvisi
so zmenou vzdjomného pomeru Cul/CuBr len minimalne. Analyza pomerného zastipenia
jednotlivych relaxaénych procesov bude urobena neskor.
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Obr. 4.9 Akustické spektrum (plna cervena ¢iara) vzorky BIDP5 merané pri frekvencii 13 (a), 18 (b)
a 27 MHz (c). Krizikmi oznacena ¢ierna Ciara (prekryvajuca sa na vacsine miest s plnou cervenou
¢iarou) predstavuje najlepsie fitovanie pomocou DPL modelu ako superpoziciu jednotlivych
relaxaénych procesov (prerusovana modra, zelena a fialova Ciara).

Z hodndt teplét maxim modelovanych pikov a vyuzitim vztahu (3.10) boli stanovené
hodnoty aktivaénych energii jednotlivych relaxaénych procesov, ktoré su zaznamenané
v tabul'ke 4-8. Pozorované piky hlavného Gtlmového maxima akustického spektra poukazuju
na relaxacné procesy s aktivaénymi energiami, z ktorych niektoré, ako sa neskor analyzou
ukazalo, st vel'mi blizke hodnotam energii ziskanych z elektrickych merani (tabul’ka 4-8).

Existencia Styroch termélne aktivovanych relaxa¢nych procesov idnov (s aktivacnymi
energiami E“;, E%>, E%;s a E%4 — obr. 4.9 b) je spajana s pravdepodobne réznymi druhmi
centier pre Cu' idny. Nizkoteplotny pik (E“.4) sa zvycajne spaja s rychlym transportom i6nov,
piky pri vyssich teplotach (E“.1, E%2, Eq3) st spajané s pomalym pohybom iénov [28].

Z porovnania akustickych spektier vSetkych vzoriek skiel systému Cul — CuBr — Cu20 —
P20s vyplyva, Ze jednotlivé relaxacné procesy tej istej vzorky maju rézne hodnoty aktivacnych
energii, ale tie isté relaxacné procesy roznych vzoriek maju blizke hodnoty aktivacnych energii.
Vsetky relaxacné procesy boli modelované DPL modelom (3.10), kedze sa ukéazal ako
najvhodnejsi, pricom najdené hodnoty koeficientov m, n boli vo vSetkych relaxacnych
procesoch rovnaké (m = 0,27 a n = 0,42 pre sadu vzoriek systému Cul — CuBr — Cu20 — (P20s
+MoO3) am = 0,35 an = 0,56 pre sadu vzoriek systému Cul — CuBr — CuxO — P»20s). Z tohto
porovnania vyplyva, ze volba spravneho modelu a modelovych koeficientov je tzko spéta
s chemickymi komponentmi jednotlivych sad vzoriek.
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Pri stadiu skiel Stvrtej sady — LiIPON — bolo taktiez potvrdené, Ze ostrost’ jednotlivych
pikov teplotného akustického spektra je vyraznejsia pri vyssich frekvenciach (obr. 4.10).

——BN_13 MHZ
——BN_29 MHz
——BN_17 MHz

Ao [dB]

T [K]

Obr. 4.10 Teplotné zavislosti akustického Gtlmu meraného pri frekvenciach 13, 17, 29 MHz
na vzorke BN

Vyuzitim DPL modelu boli modelované teplotné akustické spektra jednotlivych vzoriek,
pri¢om bolo detegovanych niekol’ko procesov suvisiacich s réznymi hodnotami aktivaénych

energii (obr. 4.11).
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Obr. 4.11 Akustické spektrum (plna modra ¢iara) vzorky B (a) a BN (b) merané pri frekvencii
13 MHz a C (c¢) merané pri frekvencii 17 MHz. Krizikmi oznacena Cervena Ciara (prekryvajica sa
na vacsine miest s plnou modrou ¢iarou) predstavuje najlepsie fitovanie pomocou DPL modelu ako
superpoziciu jednotlivych relaxa¢nych procesov (prerusovana oranzova, ruzova, zelena a hneda Ciara).
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Vzhl'adom na to, ze merania sa na kazdej vzorke realizovali niekol'kokrat (aspoil raz pri
kazdej frekvencii), za pozornost’ stoji, Ze dominantny pik pri vyssich teplotach (400 — 500 K)
sa po niekol’kych teplotnych cykloch Stiepi na viaceré, ¢o je mozné vysvetlit' vznikom novych
Strukturnych jednotiek, centier, klastrov spajanych s transportom hmoty. Vypoétom obsahov
pod jednotlivymi pikmi boli stanovené vahové parametre jednotlivych relaxaénych procesov
(relaxaéna dizka — stivisiaca s poétom Eastic zicastiujicich sa relaxaéného procesu).

Zistilo sa, ze dominantné procesy pri kazdej vzorke maju aktivaénil energiu okolo
E = 0,65 eV (pri vzorke BN dany relaxacny proces predstavuje 84,3 % z celého spektra —
meranie pri frekvencii 13MHz), E.“ = 0,63 eV pri vzorke B (45 %) (13 MHz) a E,* = 0,68 eV’
pri vzorke C (43 %) (17 MHz). Vahové parametre jednotlivych relaxacnych procesov celého
teplotného spektra pre dané vysetrované vzorky mézeme zapisat’ nasledujuco:

e vzorka B: Eai* = 0,72 eV (26%), Ex* = 0,63 eV (45 %), Exx® = 0,67 eV (13 %),
Ex*=0,54 eV (16 %),

e vzorka BN: E.1* = 0,65 eV (84 %), Ex" = 0,52 eV (16 %),

e vzorka C: Eai* = 0,68 eV (43 %), Exx® = 0,57 eV (20 %), E22® = 0,62 eV (25 %),
Ea3*=0,51eV (12 %).

4.3.2 Merania jednosmernej a striedavej vodivosti

Elektrické merania jednosmernej a striedavej vodivosti vo frekvenénom rozsahu
50 Hz — 1 MHz boli realizované v teplotnom rozsahu od 110 (90) °C do priblizne 130 °C
(pre skla I. —III. sady) a od izbovych tepldt do 300 °C pre skla IV. sady. Uz prvé experimentalne
vySetrovanie teplotnej zavislosti jednosmernej vodivosti (obr. 4.12) iénovo vodivého skla
systému 0,3Cul — 0,4375Cu20 — 0,0875P,0s5 — 0,1750MoO3 poukazalo na dva mozné
vodivostné mechanizmy s aktivaénymi energiami 0,18 eV a 0,24 eV urCenymi z Arrheniovho
vztahu (3.21) podobne, ako to bolo v pripade akustickych merani. Vzhladom na to,
ze predexponencialny faktor oy je funkciou teploty, bol v Arrheniovych grafoch jednosmernej
vodivosti pouzity faktor ¢7. V d’alSom stidiu sme sa zamerali na skimanie komplexnejSich
systémov skiel, a to typu Cul — CuBr — Cu20 — (P20s + MoO3) (systém I a II), v ktorych
koncentracia skloformujtcich oxidov (systém 1) a Cu® iénov (systém II) bola rdzna
(tabulka 3-2).

)
_n
T

In{ T[22 em™K]D
= =

o
=
]
=

2,5 30 3,5
1000/ T[K']

Obr. 4.12 Arrheniov graf jednosmernej elektrickej vodivosti pre sklo Cul-Cu,O—P>0s—Mo0O3
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Obr. 4.13 Arrheniov graf jednosmerne;j elektrickej vodivosti vzorky IBPM2

Meranie komplexnych impedancii umoznilo ziskat' hodnoty jednosmernej a striedave;j
vodivosti vzoriek skiel v danom teplotnom rozsahu. Typické vysledky merani jednosmernej
vodivosti ako funkcie teploty vzoriek systémov I a II s reprezentované vzorkou IBPM2 na
obr. 4.13. Vsetky teplotné zavislosti jednosmernej vodivosti skiel spifiali Arrheniovu zavislost.
Teplotna zavislost' jednosmernej vodivosti jednoznaéne naznauje dva transportné
mechanizmy s energiami E,/% a E.>™ pre vyssie a niZsie teploty (tabul’ka 4-7).

CuBr (mol. %)
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Obr. 4.14 Aktivaéné energie Eq* a Ex% ako funkcie zloZenia skiel pre Cul (CuBr)

Aktivacné energie urcené z merani jednosmernej vodivosti ako funkcie zlozenia skiel
pre zmiesané Cul/CuBr halogenidy obsahujuce tie isté koncentracie (v mol. %) modifikatora
(Cu20) a skloformujucich komponentov (P2Os + MoO3) st sumarizované v tabul'ke 4-7)
a graficky spracované na obr. 4.14.
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Obr. 4.15 Frekvencna zavislost’ striedavej vodivosti vzorky IPM (systém I)
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Obr. 4.16 Frekvencna zavislost’ striedavej vodivosti vzorky IBPMS (systém II)

Vsetky vzorky pripravenych skiel mali vysoka ionovu vodivost’ uz pri izbovej teplote
(102 — 10* Q'm™"). U vzoriek systému II, ktoré mali vzdy ti istd molarnu hodnotu
skloformujucich oxidov, sa namerali velmi blizke hodnoty aktivaénych energii E.%
charakteristické pre transportny mechanizmus pri nizSich teplotach. Blizke hodnoty
aktivaénych energii E.>® majh tiez vzorky IPM a BPM systému I, obsahujlice tie isté
koncentracie CuO — (P.0s+ MoOs3) komponentov. Pretoze aktivaéné energie £, st prakticky
konstantné pre rézny pomer Cul/CuBr halogenidov a pre ten isty skloformujuci systém,
moZeme tento jav prisudzovat’ pohyblivym iénom Cu' spajanym s tymi istymi aniénovymi
centrami rozdelenymi v sieti s danym skloformujucim systémom. Avsak aktivacné energie
Eq1% charakterizujlice iénovy transport pri vyssich teplotach zavisia od vzajomného pomeru
Cul aCuBr zodpovedného za koncentraciu Cu’ idnov apoukazuji na ulohu oboch
komponentov v procese transportu Cu* i6nov (jav zmieSanych halogenidov) [14, 59, 61].

Subor frekvencénych zavislosti striedavych vodivosti skiel pri roéznych teplotach
reprezentuju vzorky IPM (systém I) (obr. 4.15) a IBPMS (systém II) (obr. 4.16).
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Kym vo frekvencnych zavislostiach skiel systému II reprezentovanych vzorkou IBPMS
je naznaCeny jeden zlom, charakterizujuci prechod od jedného vodivostného procesu
k druhému, frekvenéné zavislosti skla IPM zo systému I ukazuju evidentne d’alSie skoky
v spektrach striedavych vodivosti poukazujuce na d’alSie transportné preskokové procesy, ktoré
moézu byt vysvetlované nepatrne modifikovanym relaxaénym modelom [45] a spajané
s viacerymi druhmi centier. Vzorky obsahujuce iba jeden druh halogenidov a dva druhy
skloformujucich oxidov (systém I) evidentne poukazuju na dalsi preskokovy transportny
mechanizmus v porovnani so vzorkami obsahujicimi dva druhy halogenidov (systém II).

Tabul’ka 4-7 Sumar aktivacnych energii pocitanych z Arrheniovych grafov jednosmernych vodivosti
skimanych systémov skiel I a 11

Systém I (AE,% =+ 0,01 eV) Systém II (AE.% =+ 0,01 eV)
Vzorka skla | Ea1% (eV) | Ea® (eV) | Vzorkaskla | Ea1% (eV) | Ex® (eV)
1P 0,30 0,50 IBPM 2 0,18 0,39
IPM 0,39 0,40 IBPM 3 0,27 0,41
BPM 0,36 0,38 IBPM 5 0,33 0,40
M 0,24 0,32 IBPM 1 0,34 0,40
IBPM 4 0,25 0,38

Co sa tyka hodnét vodivosti skiimanych skiel, tie so zvySujiicou sa teplotou rastli
vo vSetkych pripadoch, z ¢oho mozno predpokladat’, ze prenos naboja bol sprostredkovany iba
ionmi Cu”. So zviadsujucim sa obsahom MoO3 v sklach mozno predpokladat’ tvorbu novych
vhodnych poldh pre Cu™ idny pri za¢lefiovani novych Struktirnych jednotiek do sklenej siete
pridavanim sklotvornej zlozky, zvySenie poctu nemostikovych kyslikov a polarizovatel'nosti
kyslikovych anidénov, z ¢oho vyplyva vyrazné znizenie aktivacnej energie.
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Obr. 4.17 Zavislost jednosmernej elektrickej vodivosti od molarneho zlozenia pri roznych teplotach

Pre pohyb i6nov Cu je rozhodujica distriblicia anionov v skelete skiel. Ako vidiet
z obr. 4.17, vodivost’ skiel v ststave Cul — Cu20 — (P20s + MoO3) v zavislosti od molarnej
koncentracie CuBr/(CuBr + Cul) pri stalej koncentracii skloformujtcich oxidov MoOs3 a P2Os
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a modifikdtora Cu2O sa meni so zmenou teploty pri vzorkach systému II a Ciastocne aj I.
Maximalna hodnota elektrickej vodivosti pri izbovej teplote je 5.10% Q' ¢cm a bola
pozorovana pri molarnom pomere halogenidov 0,125. Dana grafickd zavislost' potvrdzuje
pozitivnu odchylku vodivosti od pravidla aditivity.

Toto grafické znazornenie do istej miery zodpoveda obr. 4.14, na ktorom je zndzorneny
suvis aktivaénej energie E,; v zavislosti od koncentracie CuBr. Miesto maximalneho narastu
vodivosti (CuBr/(CuBr + Cul) = 0,125) zodpoveda minimélnej hodnote aktivaénej energie E, ;%
(CuBr = 3,18; Cul = 21,88 v mol. %). To isté plati aj pre hodnotu (CuBr/(CuBr + Cul) = 0,75)
(CuBr=18,75; Cul = 6,25 mol. %). V mieste nulovej koncentracie CuBr a v rovnakom pomere
oboch zloziek Cul a CuBr dosahuje aktivacna energia maximalne hodnoty, pricom vodivost’ je
v tychto miestach minimalna. Z pozorovania vyplyva jednozna¢ny stivis medzi aktivacnou
energiou relaxa¢ného procesu pri vyssich teplotach a jednosmernou elektrickou vodivostou.
V mieste s maximalnou elektrickou vodivostou bola pozorovana minimalna aktiva¢na energia
relaxacného procesu a opacne. Tato pozorovana pozitivna odchylka od pravidla aditivity
vodivosti stvisiaca s javom zmie$anych aniénov je v sulade s poklesom aktivacnej energie
vodivostného procesu, ktory je sposobeny zvicsenim koncentracie Cut ionov v systéme ako
dosledok zmeny $truktiry zakladného skeletu skiel. ZvicSenie koncentracie Cu™ idnov ma
za nasledok zmensenie vzdialenosti pre ich preskok do protil'ahlej polohy.
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Obr. 4.18 Arrheniov graf jednosmernej vodivosti pre vzorku skla BIDP1 (systém III)

V d’alSom $tadiu boli urobené subezne akustické aj elektrické merania na vzorkach
systtmu III zlozenia Cul-CuBr-Cu;O-P2Os. Reprezentativny vyber nami nameranych
teplotnych zavislosti jednosmernej vodivosti je zndzorneny na obr. 4.18 (pri vzorke BIDP1).
V Arrheniovych grafoch teplotnych zavislosti jednosmernych vodivosti su pod 7; bodom
zretené Styri rozne zlomy pre vsetky skumané vzorky tejto sady, ¢o indikuje viacero
relaxaénych procesov (s predpokladanymi aktivaénymi energiami E,,%, E.>% pri vyssich, E.;%
E.4% pri nizsich teplotach).

V porovnani s predchadzajicimi sadami vzoriek systémov Iall je pozoruhodné,
ze dovtedy pri meraniach jednosmernych vodivosti nebol pozorovany az taky zretelny zlom
v oblasti niz§ich teplot. Energie Eq/% a E.4+% sa javia pri vi¢§ine vzoriek sady III porovnatelné,
mensie odchylky mézu byt sposobené nepresnost'ou merania pri nizkych teplotach v désledku
obmedzenia meracej aparatiry. Z elektrickych merani vsak nebolo jasné, ¢i ide v pripade
relaxaénych procesov reprezentovanych energiami E,/% a E.4* o rdzne alebo ten isty relaxacny
proces, pricom v pripade toho ist¢ého mechanizmu by mechanizmy reprezentované energiami
Eqsx™ a E;% predstavovali len prechodové fizy medzi tym istym relaxaénym procesom.
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Odpoved’ na tito otazku dali az akustické merania a nasledne modelovanie akustickych spektier
(obr. 4.9).

Spektrum striedavej vodivosti pri vzorke skla BIDP1 ako reprezentantovi sady III je
znazornené na obr. 4.19. Vzhladom na limitovany frekvenény a teplotny rozsah boli
pozorované iba dva rezimy komplexného vodivostného spektra spojené s preskokovym
procesom. oznacované ako II alll (podla obr. 3.18), ktoré st charakterizované odlisSnym
sklonom vo frekvencnej zavislosti a oddelené zlomovou ¢iarou, pricom rezim Il bol pozorovany
iba pri nizkych teplotach a vyssich frekvenciach. Nami namerané spektrum striedavej vodivosti
koresponduje s kompletnymi spektrami vodivosti ostatnych vzoriek skiel (obr. 3.17, obr. 3.18)
[45]. Nedebyeovsky charakter relaxacie vedie k poznatku, ze ¢asova konstanta spétnych
preskokovych procesov narasta s casom. Tento predpoklad vedie vo frekvenénej zavislosti
vodivosti v nizkofrekvencnej oblasti k plato, ktoré bolo pozorované pri nasich meraniach sad
vzoriek v oblasti izbovych teplot (obr. 4.19, obr. 4.20).
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Obr. 4.19 Frekvencna zavislost’ striedavej vodivosti vzorky BIDP1 pri roznej teplote

Spektrum striedavej vodivosti tejto sady skiel poukazuje na ur¢ité skoky vodivosti
vramci platd, a to pri nizSich frekvenciach a vyssich teplotach. Tato odchylka striedavej
vodivosti od jednosmerného platé je u niektorych autorov spajana s polarizaciou elektrod [34].
Prechod od frekvencne nezavislej oblasti k frekvencéne zavislej naznacuje zlomova Ciara
oddel'ujuca oblasti s oznaCenim II alll stvisiace s prinajmensom dvoma vodivostnymi
procesmi reprezentovanymi preskokovymi mechanizmami ionov. Avsak jednosmerné merania
elektrickej vodivosti poukazuju na viaceré mozné transportné procesy. Tvar Arrheniovej
zéavislosti jednosmernej vodivosti poukazuje na mozné asociatné a disociaéné procesy
(obr. 4.18) spajané s vytvaranim, resp. zdnikom defektov. Zmeny sklonu vo frekvencnej
zavislosti jednosmernej vodivosti mézu takto stvisiet’ s tymito procesmi.

Vyuzitim tzv. ,univerzalneho zakona“ boli aproximované frekvenéné zavislosti
elektrickej vodivosti, priCom boli uréené hodnoty parametrov s a 4 (obr. 4.20).
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Obr. 4.20 Frekvencna zavislost’ elektrickej vodivosti pri vzorke IDP
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Obr. 4.21 Teplotna zavislost’ elektrickej vodivosti pri vzorku IDP

Z teplotnej zavislosti vodivosti v semilogaritmickej $kale (log o od 1/T) ilustrovanej
na obr. 4.21 bolo mozné urcit’ hodnoty aktivacnych energii E,* pre vSetky vzorky sady
(Es* = 0,28 eV pri IDP) a v danom teplotnom intervale bol najdeny vztah medzi aktivacnymi
energiami uréenymi z jednosmernej a striedavej vodivosti, ktory mozno vyjadrit’

E& ~ sESC, (4.1

(v nasom pripade E,% = E,/%). Teplotné zavislosti striedavej vodivosti pri vyssich frekvenciach
vsak uz nevykazovali d’alsie zlomy, ako to bolo v pripadoch jednosmernej vodivosti. Vplyv
zlozenia a teploty na hodnotu parametra s je zndzorneny na obr. 4.22. Hodnoty parametra s (s
= (0,5 — 0,8 pre dant vzorku IDP a teplotny interval) poukazuji na teplotna zévislost’ odlisni
od vysledkov z meranych sad chalkogénnych skiel inych autorov [47], kde parameter s zostaval
konstantny v celom skiimanom teplotnom rozsahu.
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Obr. 4.22 Exponent s ako funkcia molarneho zlozenia CuBr/(CuBr + Cul) (v mol. %) pri dvoch
roznych teplotach

Z analyzy vodivostnych spektier vyplynuli nasledujuce skuto¢nosti:

1) realna cCast’ striedavej vodivosti je zlozena z dvoch casti, nezavislej a frekvencne
zévislej,

2) pri vysokych frekvenciach a nizkych teplotich spiiia frekvenéna zavislost’ elektrickej
vodivosti o{@) mocninovy zakon o(w) < w?,

3) pri stalej frekvencii exponent s narasta s klesajucou teplotou (mézeme predpokladat’,
ze s— 1,0 pre T— 0),

4) exponent s pri nami skimanom type iénovo vodivych skiel zloZzenia Cul - CuBr - Cu2O
- P20s sa nachddza vintervale 0,5 — 0,7 pri pouzitom teplotnom rozsahu
(predpokladame, ze pre cely teplotny interval by sa s menilo v intervale (0 — 1)),

5) pozorovana pridavna odchylka striedavej elektrickej vodivosti od jednosmerného plato
je spajana s rdznymi hoppingovymi centrami,

6) teplotna zavislost striedavej elektrickej vodivosti ma vyrazne mensi sklon ako zavislost’
jednosmernej elektrickej vodivosti, z ¢oho mozno usudzovat’ na nizsie hodnoty E.*
v porovnani s E,%,

7) exponent s je zavisly od chemického zlozenia skiel,

8) parameter 4 a jednosmerna elektricka vodivost’ o(0) st arrheniovsky zavislé.

S vyuzitim tychto poznatkov mézeme opisat’ frekvencnu zavislost” elektrickej vodivosti
i6novych skiel pre nami pouzity frekvencny a teplotny interval nasledujucou rovnicou:

E&ic ac

o(w) = gy exp (— kBT) + Ay exp (— leT) w*, 42)

kde op a Ay st predexponencilne faktory.

Meranie frekvenénych a teplotnych zavislosti realnej a imaginarnej zlozky permitivity
(obr. 4.23, obr. 4.24) a nasledne urcenie faktora g o potvrdili typické spravanie idnovych skiel.
Z Arrheniovej zavislosti (obr. 4.25 b) medzi frekvenciou a teplotou maxima #g o bola uréena
hodnota E,¢%, ktora, ako sa ukazalo, je vo velmi dobrej zhode s jednou z aktivaénych energii
uréenych akustickymi aj elektrickymi meraniami.
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Obr. 4.23 Frekvencna zavislost’ a) realnej zlozky a b) imaginarnej zlozky komplexnej permitivity
pre reprezentativnu vzorku IDP
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Obr. 4.24 Teplotna zavislost’ a) realnej zlozky a b) imaginarnej zlozky komplexnej permitivity
pre reprezentativnu vzorku IDP
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Obr. 4.25 a) Teplotna zavislost’ dielektrickych strat tgd pre reprezentativnu vzorku IDP; b) Arrheniova
zavislost’ frekvencie a teploty maxima dielektrickych strat tgd pre vzorku IDP
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Obr. 4.26 a) Frekvencna zavislost’ dielektrickych strat tg J pre reprezentativnu vzorku IDP;
b) Arrheniova zavislost’ relaxacného ¢asu a teploty maxima dielektrickych strat tgd pre
reprezentativnu vzorku IDP

Aplikovanim vztahu (3.17) na logaritmicku frekvencnu zavislost' imaginarnej zlozky
permitivity (obr. 4.23 b) pri vzorke IDP bola vyuZzitim metddy linedrnej regresie v oblasti
nizkych teplot a vyssich frekvencii stanovena smernica dotycnice n = - 0,35, z ktorej bol ureny
parameter s = n + I = 0,65, ktory je v dobrej zhode s hodnotou tohto parametra ur¢ené¢ho
z logaritmickej frekvenc¢nej zavislosti vodivosti (obr. 4.20, s = 0,66).

Z hodndt tepldt maxim zodpovedajucich meracim frekvencidm boli vyuzitim
dielektrickej relaxacnej spektroskopie stanovené hodnoty aktivacnych energii pre vsetky
skamané vzorky danej sady, ktoré su zaznamenané a zaroven porovnavané spolu s d’al$imi
hodnotami aktiva¢nych energii ziskanych z akustickych a elektrickych merani v tabul'ke 4-8.
Na obr. 4.26 a), b) pre reprezentativnu vzorku IDP st zndzornené frekvencné zavislosti tgd
(dielektrické spektrum) pri roznych teplotach, z ktorych na zaklade vzt'ahu zodpovedajiceho
maximu frekvencénej zavislosti (oz =1) boli ur¢ené prislusné relaxacné casy, z ktorych
vyuzitim Arrheniovho vztahu bola uréenid hodnota aktivaénej energie E,¢°. Hodnoty
aktivacnych energii ziskané z teplotnych a frekvencnych zavislosti tgdst v dobrej zhode aj
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s predchadzajicimi vysledkami (na porovnanie obr. 4.25 b) aobr. 426 b). Taktiez
z Arrheniovej zavislosti bola uréena hodnota predexponencialneho faktora o= 1,38.10" s.
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Obr. 4.27 Teplotna zavislost’ jednosmernej a striedavej vodivosti pre vzorku skla C
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Obr. 4.28 Arrheniova zavislost’ frekvencie a teploty maxima dielektrickych strat 1gd pre vzorku C

Analyzou IV. sady skiel boli zistené obdobné korelacie medzi jednosmernou a striedavou
vodivost'ou (obr. 4.27 — obr. 4.31), ako to bolo v pripade predchadzajicej sady skiel. Analyzou
jednosmernych a striedavych merani na vzorke C boli uréené jednak blizke hodnoty
aktivaénych energii (Ea® = 0,59 eV, E.'®° = 0,58 eV) (obr. 4.27 a obr. 4.28), ¢o moze
poukazovat’ na ten isty detegovany proces, ale aj rozdielne hodnoty aktivacnych energii, ktoré
poukazuji na rozdielne transportné a relaxa¢né procesy. Dané hodnoty aktivacnych energii su
vsak v dobrej zhode s vysledkami ziskanymi z akustickych merani.
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Obr. 4.29 Nyquistov diagram pre vzorku skla B

Z grafu striedavej vodivosti pre vzorku B mozno usudzovat’ na prinajmensom dva
vodivostné mechanizmy (oblast II a III, obr. 4.30). Vyuzitim dielektrickej relaxacnej
spektroskopie boli konstruované grafy teplotnych zavislosti stratového faktora tg o pri ré6znych
frekvenciach, pomocou ktorych boli konstruované Arrheniove grafy a nasledne z tychto grafov
urCované aktivacné energie (obr. 4.31 a), b). Z merani striedavych vodivosti (analyza
dielektrickych strat) boli detegované dva procesy (E./° = 0,67 eV a E,2%°= 0,51 eV), ktorych
aktivacné energie su v porovnatel'nej zhode s aktivaénymi energiami ziskanymi z akustickych
merani. Pomocou Nyquistovho diagramu (obr. 4.29) je mozné urcovat’ hodnoty jednosmernej
vodivosti, z Arrheniovych grafov jednosmernej vodivosti boli taktiez detegované dva
transportné procesy.
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Obr. 4.30 Frekvencna zavislost’ striedavej vodivosti vzorky B pri roznych teplotach
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Obr. 4.31 a) Teplotna zavislost’ dielektrickych strat tg  pre vzorku skla B; b) Arrheniova zavislost’
frekvencie a teploty maxima dielektrickych strat tg § pre vzorku B

4.3.3 Analyza a porovnanie vysledkov ziskanych z akustickych
a elektrickych merani

Experimentalny vyskum sady ionovo vodivych skiel systému Cul — CuBr - Cu20 — (P20s
+ MoO:3) (sada I a II) potvrdil dolezity vplyv chemického zlozenia na mechanizmus iénového
transportu. Pritom skuto¢nost,, ze aktivacné energie stanovené z merani elektrickej vodivosti
a akustického utlmu maji vel'mi blizke hodnoty (tabul'ka 4-5 a tabul'ka 4-7) poukazuje na to,
ze tie isté mechanizmy moézu ovplyviiovat’ elektrické a akustické straty v ionovo vodivych
sklach. Relaxacny charakter akustickych i1 elektrickych merani je tu zrejme spdsobeny
preskokovym pohybom iénov.

Stadiom d’aliej kompletnej sady skiel systému Cul — CuBr — CuzO — P2Os (sada IIT) boli
urc¢ené hodnoty aktivacnych energii ziskanych tak z akustickych, ako aj elektrickych (dc a ac)
merani, ktoré st na porovnanie zosumarizované v tabulke 4-8.

Graficka zavislost jednotlivych aktivaénych energii od pomeru jednotlivych
halogenidovych komponentov CuBr/(CuBr + Cul) zodpovednych za koncentraciu pohyblivych
iénov Cu' je znazornena na obr. 4.32 a), b).

Z analyzy zavislosti na obr. 4.32 a) ab) vyplyva, ze energic E,;* a E.>" takmer vobec
nesuvisia so zmenou koncentracie dopujtcich latok, pri Eq3” a Eqs” sU tieto zmeny taktieZ
minimalne. To isté mozno pozorovat’ aj pri elektrickych meraniach, avsak pri energiach s inym
oznaéenim (E,;/% a E,%. Porovnanim hodnot aktivaénych energii uréenych z akustickych
aelektrickych merani mozno konstatovat, Ze hodnoty E.° st velmi blizke Eq.%
a E,'¢9, taktiez hodnoty E,>* st blizke hodnotam E.s*, E./ zodpoveda E, niektoré z hodnot
E.s* sice zodpovedaju prislusnym hodnotam E.;%, aviak tvar ich zavislosti je odlisny.
Hodnotam E,>* nezodpoved4 Ziadna z hodnot aktivaénych energii uréenych akustickymi
meraniami.

Porovnanim aktivacnych energii ziskanych z akustickych a elektrickych merani sady
vzoriek zlozenia Cul — CuBr — CuzO — P20s (systém III) ako funkcie molarneho zlozenia
so sadou vzoriek zlozenia Cul — CuBr — Cu20 — (P2Os + MoO3) (systémy Ia II) mozno
konstatovat’, ze pri III. skimanej sade nebola pozorovana az taka zavislost’ aktivacnej energie
pre E.;* od molarneho zloZenia halogenidov, ako to bolo v pripade predchadzajucej sady (na
porovnanie obr. 4.32 a) a obr. 4.14). To mdze suvisiet’ s javom miesania skloformujicich
oxidov v spojeni s javom zmieSanych anidnov (skla z L. a II. sady).
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Tabulka 4-8 Hodnoty aktivacnych energii po¢itanych z modelov teplotnych zavislosti akustického
utlmu, Arrheniovych grafov jednosmernej vodivosti, teplotnych zavislosti striedavej vodivosti
a pomerov permitivit v sklach zlozenia Cul — CuBr — Cu,;0 — P,Os (systém III). Pre porovnanie st
farebne odligené stipce s zodpovedajiicimi si hodnotami aktivaénych energii, ktoré indikuju tie isté
relaxac¢né procesy.

Akustické merania Elektrické merania
Vzorka (AEa2 = £ 0,01 eV) (AEa =% 0,01eV)
Kol Bd | B | Ba | Ba | BE | B | B | B | B[ B
[eV] | [eV] | [eV] | [eV] | [eV] | [eV] | [eV] | [eV] | [eV] | [eV]
IDP 0,48 0,36 | 0,27 | 0,48 | 0,55 | 0,30 0,28 | 0,48
BIDP1 0,47 0,37 | 0,25 | 0,46 | 0,52 | 0,30 0,30 | 0,46
BIDP2 | 0,46 0,36 | 0,27 | 0,46 | 0,54 | 0,35 0,27 | 0,47
BIDP3 | 0,46 0,37 | 0,26 | 0,46 | 0,55 | 0,30 0,27 | 0,48
BIDP5 | 0,46 0,33 |1 0,26 | 0,46 | 0,54 | 0,33 0,27 | 0,47
BIDP6 | 0,46 0,35 10,28 | 0,45 | 0,52 | 0,35 0,29 | 0,48
BIDP7 | 0,45 0,39 | 0,25 | 0,45 | 0,50 | 0,23 0,26 | 0,47
BIDP8 | 0,46 0,36 | 0,27 | 0,42 | 0,52 | 0,26 0,27 | 0,50
BDP 0,47 0,39 |1 0,26 | 0,43 | 0,51 | 0,18 0,27 | 0,47
081 Akustické merania 0E Elektrické merania d
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Obr. 4.32 a) Aktivacné energie skiel systému Cul — CuBr — Cu,O — P,Os ziskané z akustickych merani
ako funkcie molarneho zlozenia CuBr/(CuBr + Cul) (v mol. %); b) Aktiva¢né energie skiel systému
Cul — CuBr — Cu,0 — P,0s ziskané z elektrickych merani ako funkcie molarneho zlozenia
CuBr/(CuBr + Cul) (v mol. %)

Na obr.4.32 mozno porovnat pomerné zastipenie jednotlivych relaxaénych procesov
v akustickych spektrach vzoriek systému Cul — CuBr — Cuz0 — P20s v zavislosti od molarne;j
koncentracie CuBr/(CuBr + Cul). Mozno konstatovat’, Ze treti relaxacny proces s maximom pri
teplotach okolo 270 K nezavisi od koncentracie halogenidov a v porovnani s prvym a druhym
procesom je zanedbatelny. Iony zucastiiujiice sa na tomto procese nebudu ovplyviovat
transportné vlastnosti skiel podstatne. Odtial’ vyplyva, Ze prvy a druhy relaxacny proces su si
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navzajom doplnkové, pricom ako vyraznejsi sa javi relaxacny proces prejavujuci sa pri vyssich
teplotach, z ¢oho mozno usudzovat, Ze za straty, pripadne absorpciu energie je zodpovedny
tento relaxac¢ny proces. Ked’ze obsah plochy pod krivkami jednotlivych relaxacnych procesov
zodpoveda absorpcii energie akustickej viny, mozno hl'adat’ istu suvislost’ medzi elektrickou
vodivostou a akustickym utlmom. Uz na prvy pohl'ad z porovnania obr. 4.33 a obr. 4.34 je
zrejmé, ze maximum elektrickej vodivosti nastava pri tej istej koncentracii, pri ktorej bol
pozorovany maximalny prvy relaxacny proces (pri molarnom pomere halogenidov 0,375).

258059 jednosmerna elektricka vodivost’
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Obr. 4.33 Jednosmerna vodivost’ pri roznych teplotach, 6273295203 skiel systému Cul —CuBr —Cu,O —
P,0s ako funkcia moldrneho zlozenia CuBr/(CuBr + Cul) (v mol. %)
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Obr. 4.34 Zavislost jednotlivych relaxaénych procesov akustického spektra zastupenych v hlavnom
piku od pomeru CuBr/(CuBr + Cul)

Tvar zavislosti elektrickej vodivosti od koncentracie jednotlivych zloziek CuBr/(CuBr +
Cul) pri prvej polovici vzoriek s vy$§ou koncentraciou Cul (az do CuBr/(CuBr + Cul) = 0,5)
ma zodpovedajuci priebeh ako tvar pomerného zastiipenia prvého relaxacného procesu
v zavislosti od koncentracie uréeného akustickymi meraniami. Je pozoruhodné, ze druha
polovica vzoriek s prevazujucou koncentraciou CuBr vykazuje tito zavislost’ skor v sulade
s pomernym druhym relaxacnym procesom zastipenym v akustickom spektre.

Nami skiimané skla I. az III. sady boli pripravené na uc¢elom skumanie javu zmieSanych
anionov (II. a III. sada) a javu zmieSavania sklotvornych zloziek (I. a II. sada). Ako vyplynulo
z infratervenych (IC) spektier, nami skiimané skla mozno klasifikovat’ ako skl obsahujuce
jeden typ katiénov Cu” a viacero typov diskrétnych, monomérnych, ¢iastoéne kondenzovanych,
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pripadne polymérnych fosforecnanovych (sada I, II a III) a molybdénanovych (sada I a II)
aniénov. Pre pohyb i6nov Cu” v skiimanych sklach sa ukézala rozhodujuca distribucia aniénov
v skelete skiel. Samostatné dopujice soli — halogenidy medi Cul a CuBr neboli stcastou
zakladného skeletu a neovplyviiovali fosforeénanové a molybdénanové struktirne jednotky.

V infradervenych spektrach I.aIl. skupiny (obr. 3.22) bol pozorovany energeticky
aniénov PO4*". Stredny pas mozno priradit’ vibraciam monomérnych tetraedrickych anionov
MoO4>. V zavislosti od mélového pomeru dopujucich soli Cul/CuBr bola pozorovana zmena
v polohe minima a v celom charaktere druhého a treticho absorpéného energetického pasu.
Vo vsetkych vzorkach I. a I1. skupiny sa ako vyrazne dopujtice zlozky potvrdili len monomérne
tetraedrické oxoanidony prislusnych sietotvornych oxidov. Z priebehov akustickych
a vodivostnych merani je evidentné, ze zmieSavanie halogenidovych aniénov ma vplyv tak
na hodnoty vodivosti, ako aj na akustické spektra. V akustickych spektrach (obr. 4.3) boli
pozorované dva vyrazné procesy, ktoré mozno spajat prave s pritomnostou danych
fosforeénanovych a molybdénanovych monomérne tetraedrickych oxoaniénov (PO4>,
Mo04>). Kedze lokalne elektrické pole v okoli trojmocného oxoaniénu POs* je vicsie ako
pole v okoli dvojmocného oxoaniénu MoO4>, elektrostatickd interakcia medzi pohyblivymi
ionmi Cu” anepohyblivymi fosfdtovymi aniénmi je silnejSia ako medzi Cu® ionmi
a nepohyblivymi molybdénanovymi aniénmi. Preto mozno prvy relaxacny proces s vySSimi
hodnotami aktivaénych energii pri sklach I.aIl. sady spajat’ prave s centrami typu POs>
a druhy, s uréenymi mensimi hodnotami aktivaénych energii, spajat’ s centrami typu MoO4>".
Oba relaxaéné procesy taktiez suvisia s ionmi Cu’ interagujucimi s aniéonmi I a Br, ¢o sa
hlavne prejavilo narastom piku suvisiacim s druhym relaxaénym procesom a pri zmene
koncentracie Cul/CuBr. Treti, nevyrazny relaxaény proces s niz§imi hodnotami aktiva¢nych
energii, mozno spdjat’ s ¢iastocne kondenzovanymi alebo polymerickymi retazcami, pripadne
s vacsimi celkami skeletnej Struktiry skiel a Cu* ionmi naviazanymi na tito Struktiiru pomocou
nemostikovych atémov kyslika, ktoré st menej pohyblivé a nezucastiiuji sa vyrazne na
vodivostnom procese.

V IC spektrach III. sady (obr. 3.23) boli pozorované $tyri rozne §iroké a intenzivne pasy.
Energiou najvyssi pas bol zlozeny z pasov prisluchajicich vibraciam koncovych skupin PO;
pre roznym sposobom kondenzované fosfore¢nanové aniony a vibraciam ,,vnitornych® skupin
PO». Znacne $iroky a nesymetricky pas mozno priradit’ k deforma¢nym vibracidm skupin POx
rdzneho zlozenia. Zo spektier taktiez mozno predpokladat’ pritomnost monomérnych skupin
POs*. Uzke asymetrické pasy mozno priradit’ k vibraciam charakteristickym pre vietky
kondenzované tvary fosfore¢nanovych aniénov. Vyuzitim uvedenej analyzy sa usudilo [61], Ze
skla ako vyrazne dominantné zlozky obsahuju Ciastoéne kondenzované difosfore¢nanové
aniény P>O7*, pri¢om pritomnost’ vyrazne minoritnych skupin, ako si monomérne tetraedrické
skupiny PO4* a trifosfore¢nany P3O10” nemozno vylagit. Na zdklade naSich vysledkov
z akustickej a vodivostnej spektroskopie sa vSak javi, Ze by mohli byt v Struktire
vySetrovanych skiel pritomné aj tieto, pripadne d’alSie minoritné skupiny. Modelovanim
utlmovych spektier boli pri sklach sady III potvrdené prinajmensom tri relaxacné procesy, ktoré
mozno spajat’ so spominanymi centrami. Prvé dva relaxacné procesy, ako vyplynulo z nasich
merani, pozorovani a porovnavani, vel'mi citlivo reaguju na nahradu Cul za CuBr, takze su
ovplyviiované kationmi Cu” interagujucimi s halogenidovymi anionmi I a Br. KedZe
v transmisnych IC spektrach III. sady boli zistené tie isté minima ako pri sklach I. a II. sady,
suvisiace s vibraciami monomérnych tetraedrickych aniénov PO4*", mozno predpokladat’,
ze tieto Struktirne jednotky sa budu taktiez nachadzat' v sklach III. sady. Vzhl'adom na to,
ze aktivaéné energie prvého relaxa¢ného procesu ziskané z akustickych merani pri sklach
I. all. sady (IPM a IBPMS) su vel'mi blizke aktivaénym energiam skiel III, sady (pripadne
suhlasné — BIDP1, IDP), mozno predpokladat, ze prvy relaxaény proces je spity
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s fosfore¢nanovymi monomérne tetraedrickymi oxoaniénmi PO4>". Ortofosfore¢nanovy anion
PO4* je trojmocnym oxoaniénom a lokalne elektrické pole v jeho okoli je silnejsie ako lokalne
elektrické pole v okoli difosfore¢nanového aniénu P2O7*, takZe aj elektrostatické interakcie
medzi pohyblivymi Cu* iénmi a ortofosfore¢nanovymi aniénmi su silnejsie ako medzi Cu”
ionmi a difosfore¢nanovymi aniénmi. Ked’ze difosfore¢nanové aniény P.O7* maju nizsi
zaporny naboj na nemostikovo viazanych kyslikoch ako iény PO4>, je ich elektrostaticka
interakcia medzi nosi¢mi naboja Cu” niz§ia ako v pripade PO4*, ¢o mozno spdjat’ s niz§imi
aktivaénymi energiami druhého relaxa¢ného procesu. Vzhladom nato, ze v akustickych
spektrach bol pozorovany aj treti relaxany proces s eSte niz§imi hodnotami aktivac¢nych
energii, mozno ho spajat’ s centrami, ktorych elektrostaticka interakcia s nosi¢émi naboja Cu*
bude este mensia ako v pripade tetraedrickych PO4* a difosfore¢nanovych aniénov P,O7*.
Tymto podmienkam vyhovuju prave trifosfore¢nany P301¢°. Treti relaxaény proces nestvisi so
zdmenou Cul/CuBr, ked’Ze jeho pomerné zastipenie bolo pri vsetkych vzorkach danej sady
priblizne rovnaké, ale stvisi so skeletnou Strukturou skiel III. sady, ktora je pri vSetkych
vzorkéach rovnaka, z ¢oho mozno predpokladat’, Ze nestvisi ani s Cu' i6nmi poskytovanymi
halogenidmi. Mozno sa domnievat,, Ze tento proces suvisi iba s Cu” idnmi naviazanymi na
skeletnu $truktiru idnovo vodivych skiel pomocou nemostikovych atomov kyslika, ktoré st
menej pohyblivé anezucastiiujii sa vyraznym sposobom na vodivostnom procese. Dalsie
nevyrazné relaxané procesy pri niz§ich teplotdch mozno spajat’ s ¢iastocne kondenzovanymi
fosforeCnanovymi anionmi, pripadne s polymerickymi retazcami ¢i vacSimi Strukturnymi
celkami tvoriacimi skeletnt Struktiru tohto typu skiel.

Uz v sklach zlozenia (20-x)Cul — xCuBr — 40Cu20 — 40P,0s a (40-y)Cul — yCuBr —
30Cu20 — 30P20s pri stalej koncentracii skloformujtiiceho oxidu P2Os a modifikatora Cu2O bolo
potvrdené, ze celkovy obsah halogenidov v sklach ma vyznamny vplyv na ich vodivost’ [65].
Nami skamany systém 111, zloZeny zo skiel tvorenych z jedného sklotvorného oxidu, preukazal
zvysenie vodivosti (obr. 4.33) s maximom pri vzdjomnom moélovom pomere CuBr/(CuBr +
Cul) = 0,375, pri¢om maximalna hodnota vodivosti bola radu 10° Q'lecm™ pri izbovych
teplotach. Skla 1. a II. sady, obsahujuce ako hlavné ortofosfore¢nanové aniény prislusnych
sietotvornych oxidov (fosfore¢no-molybdénanové skla) POs* a MoO4*, dosahovali o rad
vyssiu vodivost’ pri izbovych teplotach ako difosforecnanové skla III. sady. Tuto skutocnost’
mozno vysvetlit' vy§Sou redlnou koncentraciou pohyblivych Cu™ i6nov v sklach tvorenych
ortofosfore¢nanovymi a molybdénanovymi aniéonmi a tym, ze elektricka vodivost’ skiel klesa
s velkostou zaporného naboja lokalizovaného na nemostikovych atémoch kyslika, ktoré
spdsobuju ,,pritahovanie a tym aj spomal’ovanie pohybu Cu” iénov.

Pri sadéach II a III bol potvrdeny jav zmie$anych aniéonov spolu s pozorovanou pozitivnou
odchylkou od pravidla aditivity vodivosti, priCom vyraznejSie odchylky boli pozorované
pri sklach s dvoma sklotvornymi oxidmi (II. sada). Pri sklach I. sady bol potvrdeny jav
zmieSavania sklotvornych oxidov. Na zdklade tychto skutocnosti mozno konstatovat,
ze mieSanie dvoch halogenidov nie je az taky efektivny spdsob zvySovania vodivosti
v Studovanych systémoch skiel, ako to je v pripade zmieSavania sklotvornych zloziek spolu
s mieSanim halogenidov.

Pri sklach IV. sady bolo zistené, ze maximalna hodnota vodivosti pri izbovych teplotach
je radovo 10® Q'em’!'. Z analyzy infracervenych spektier skiel LiPOs (IV. sada skiel)
vyplynulo [72], Zze charakteristické piky koreSponduju s vibraénymi mddmi tetraedra POs
(V(PO4)* symasym) tak dobre ako aj s P-O-P vizbami (V(P-O-P)symasym a 8(P-O-P)) a POy
skupinami (V(PO2) sym,asym). Vyuzitim NMR (Nuclear Magnetic Resonance) bolo zistené [69],
7e vzorka skla oznadena ako C (neobsahujiica dusik) je zlozena z typu Q?
(metafosforeénanového zlozenia s dvomi mostikovymi atdmami kyslika viazanymi na susedné
atomy fosforu, cyklické aniony (POs")) a Struktirnych jednotiek Q' (pyrofosfore¢nany zlozené
z jedného mostikového atomu kyslika viazaného na susedny atém fosforu, skupiny P,O7*).
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Okrem toho oxynitridové sklo oznacené ako BN obsahuje d’alsie skupiny: PO3;N a PO2N;, ktoré
su vysledkom nahrady kyslika za dusik [69]. Dva relaxa¢né procesy najdené modelovanim
akustickych spektier mozno spajat’ s danymi Strukturdlnymi celkami — litiovymi iénmi
viazanymi na nemostikové atomy kyslika pritomné v Q* fosfitovych Struktirach —
metafosfore¢nanoch alebo Q' pyrofosfore¢nanoch. Okrem toho je potrebné zobrat' do Givahy,
ze nemostikové atomy kyslika patriace k oxynitridovym tetraedrom POsN a PO:N»
formovanym pocas nitriddcie mozu prispievat’ d’al§imi relaxacnymi procesmi.

Porovnanim akustickych a elektrickych merani realizovanych na vzorkach danej sady
bolo zistené, ze hodnoty aktivacnych energii pre vzorku BN st niZsie v porovnani s hodnotami
ziskanych energii pri vzorke B. Bolo zistené, ze dusik ovplyviuje elektrickii vodivost’
vzhladom na Strukturdlne zmeny v samotnej vzorke skla [68]. Niektori autori [67]
predpokladajti, ze pokles elektrostatickej energie, ked su vdzby P-O nahradzované
kovalentnej$§imi P-N vézbami, moze spdsobit’ znizenie elektrostatickej aktivacnej energie,
a tym aj zvySenie idnovej vodivosti. Vplyv dusika na vodivost mozno vysvetlit’ vysSou hustotu
zosiet'ovania vovadzanim atoémov dusika, ktora by mala ul’ah¢it’ prenos litiovych iénov medzi
fosfatovymi retazcami. VacSie mnozstvo nemostikovych atémov kyslika vytvorenych
nitridaciou by mohlo zvysit’ pocet hoppingovych miest pre Li* iony vytvorenim vodivostnych
ciest s nizSou aktivacnou energiou, a tym aj zvysujucou sa elektrickou vodivost'ou [68].

Urcené hodnoty aktiva¢nych energii ziskanych tak z akustickych, ako aj elektrickych (dc
a ac) merani na sklach IV. sady su pre porovnanie zosumarizované v tabulke 4-9.

Tabul’ka 4-9 Hodnoty aktiva¢nych energii pocitanych z modelov teplotnych zavislosti akustického
utlmu, Arrheniovych grafov jednosmernej vodivosti, teplotnych zavislosti striedavej vodivosti
a pomerov permitivit v sklach zlozenia xLi;O.(1-x)P,0s (x = 55; 57,5 mol. %) (systém IV)

Elektrické merania
Akustické merania (AE,* =+ 0,01 eV) (AEa=%0,01 eV)
Vzorka
o DC. AC.
Ea® E»* Eas® Ea% Eo%® | Ea'® | Ep'®
M vy | v | v | v [ eVl [ eVl | eV
13 |omn 8’2; 0,54
B (0,63) 061 | 056 | 067 | 051
29 07 | 0,65 0,52
13 0,68 | 0,55 0,52
C 0,59 | 055 | 0,62 | 0,58
0,62 s s s s
17 068 | g7y | 05!
13 - 0,65 0,52
BN 17 0,67 | 0,04 0,54 060 | 054 | 0,64 | 052
29 - 0,63 0,52

Za dominantné Strukturne jednotky v danom type skiel mozno povazovat
metafosforeénany (skupina Q?) a pyrofosforenany (skupina Q). Ked’ze skiimané vzorky presli
viacerymi teplotnymi cyklami aboli detegované aj dalSie relaxa¢né procesy, nemozno
v danych vzorkdch vylagit pritomnost aj ortofosfore¢nanovych skupin (Q°), ktorych
pritomnost’ v sklach LiPO; potvrdili aj IC merania (pritomnost’ skupin PO4*) (obr. 3.26).
Vzhl'adom na to, Ze ortofosfore¢nanovy anién PO’ je trojmocnym oxoaniénom a lokélne
elektrické pole vjeho okoli je silnejSie ako lokdlne elektrické pole v okoli
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pyrofosfore¢nanového aniénu P,O7* — ato je vicsie ako v pripade metafosforeénanového
aniénu (skupiny POs"), aj elektrostatické interakcie medzi pohyblivymi Li* ionmi
a ortofosfore¢nanovymi anionmi su silnejSie ako medzi Li" iénmi a difosfore¢nanovymi
anionmi atie st zasa silnejSie ako v pripade metafosforeénanového anionu. Kedze
difosfore¢nanové aniény P,O7* maju niz8i zaporny naboj na nemostikovo viazanych kyslikoch
ako i6ny PO4™>, je ich elektrostatickd interakcia medzi nosi¢émi ndboja Li* niZSia ako v pripade
PO4*, ¢o mozno spijat’ s niz§imi aktivaénymi energiami druhého relaxaéného procesu. Treti
relaxacny  proces s najniz§imi  hodnotami  aktivaénych energii moZno spdjat’
s metafosforeénanmi POs™, ktorych elektrostaticka interakcia s nosi¢mi naboja Li* bude este
mensia ako v pripade pyrofosfore¢nanovych aniénov P,O7* (druhy relaxaény proces)
a tetraedrickych PO4* aniénov (procesy snajvys§imi hodnotami aktivaénych energii).
Vzhladom na percentudlne zastipenie jednotlivych relaxatnych procesov mozno
v ramci teplotnych cyklov dochédza k stiepeniu hlavného ttlmového piku pri akustickych
meraniach na d’alSie piky, mozno predpokladat’, Zze vo vzorkdch dochadza k Strukturalnym
zmenam, ktoré mozu stvisiet’ s depolymerizaciou skupin Q? a vznikom skupin Q'.

Vzhladom na zname stvislosti medzi dielektrickymi stratami a akustickou absorpciou
a porovnanim akustickych a elektrickych merani mézeme predpokladat’, ze hlavné relaxacné
mechanizmy indikované z akustickych spektier zodpovedaju hlavnym transportnym
mechanizmom urcenym z elektrickych merani. Tento fakt potvrdzuju aktivacné energie ziskané
z akustickej, dielektrickej a vodivostnej spektroskopie, ktoré maju tie isté alebo vel'mi blizke
hodnoty aktiva¢nych energii, z ¢oho mozno usudzovat, zZe tie isté mechanizmy ovplyviuji
akustické aj elektrické procesy v ionovo vodivych sklach.

4.3.4 Analyza metafosfatovych skiel
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Obr. 4.35 a) 3'P MAS NMR spektra metafosfatovych skiel so zlozenim 50M0.50 P,Os (M = Mg, Zn,

Ca, Sr a Ba) a 50 M,0.50P,0s a M'=Li, Na. Vnutorny obrazok znézortiuje chemické posuny *'P MAS

NMR vzoriek skla v zavislosti od kationového potencialu; b) Ramanove spektra S0MO.50 P,Os (M =
Mg, Zn, Ca, Sr a Ba) a 50 M»0.50P,0s a M' = Li, Na [90].



84

4 Experimentalne vysledky studia i6novo vodivych skiel

Hlavnou charakteristikou metafosfatovych skiel je, ze pomer O/P je rovny 3.
Pri metafosfatovom zlozeni ma kazdy fosfatovy tetraéder v priemere dva mostikové atomy
(BO), ktoré sa spajaju s inymi fosfatovymi jednotkami, a dva nemostikové atomy (NBO), ktoré
su k dispozicii na koordinaciu s interkorporatnymi iénmi kovov. Vysledky IR a Ramanovej
spektroskopie pre metafosfatové skld dokéazali dominanciu skupin Q2 (kde Q" sa vztahuje
na tetraédre POs so spojitost'ou n).

Nami vySetrované metafosfatové skla patria do skupiny metafosfatovych skiel
s pridavkom modifikatora v ramci skupiny kovov alkalickych zemin (Ba, Sr, Ca a Mg).
Dovodom vyberu modifikatora bolo skiimanie vplyvu modifikatora na siet’ skla, kde je naboj
konstantny a meni sa len iénovy polomer. Na obr. 4.35 st znazornené spektra 3'P MAS NMR,
ktoré preukazuju dominantni tvorbu §truktirnej vzorky Q2. Pritomnost malého mnoZstva
Struktirnych jednotiek Q' je spdsobené nestochiometrickym zloZenim, ako sa uvadza v [90].
V ¢lanku [90] je prezentovand komplexnd Studia o metafosfatovych sklach s modifikatorom
z kovov alkalickych zemin.

Skupinu vzoriek pre na§ vyskum poskytol Ustav keramiky a skla v Madride. Merania
viskozity ukazali, ze viskozita skiel je délezitou otazkou, ktord ma vel’ky vplyv na Strukturalne
parametre. Viskozny tok mdze poukazat’ na pevnost’ skla. Parameter kinetickej krehkosti je
znazorneny na obr. 4.36 a) v zavislosti od kationového potencialu, zo zavislosti sa zistil narast
kinetickej krehkosti so zvySovanim Z/a (pomer naboja a idénového polomeru) pri
metafosfatovych sklach alkalickych zemin. DalSou charakteristikou na uréenie krehkosti je
Doremusov pomer znazorneny na obr. 4.36 b). Predstavuje pomer aktivacnej energie
viskdzneho toku pre vysoké aj nizke viskdzne rozsahy.
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Obr. 4.36 a) Kineticka krehkost’ alkalickych, alkalicko-zemitych a zinkofosfatovych skiel v zavislosti
od kationového potencialu; b) Doremusov pomer alkalickych, alkalicko-zemitych a zinkofosfatovych
skiel v zavislosti od kationového potencialu [90]

Doremusov pomer sa zvySuje s kationovym potencidlom pri skupine skiel
metafosfore¢nanov alkalickych zemin. Na obr. 4.37 b) je zndzornena zavislost molarneho
objemu a pevnosti jednoduchej vézby pri sklach alkalickych a metafosfore¢nanov alkalickych
zemin od katiénového potencialu. Metafosfatové skla maju Struktiru zaloZenl na ret'azcoch
alebo kruhoch z jednotiek Q*. MnoZstvo relativnej intenzity sa skiima na zistenie pomeru medzi
retazcami a prstencami v Struktare skla.
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Obr. 4.37 a) Relativna intenzita alkalickych, alkalicko-zemitych a zinkovo-fosfatovych skiel
v zavislosti od kationového potencialu. Vnutorny obrazok znazoriuje dekonvoluéné Ramanove
spektra v Specifickom pasme do dvoch gaussianov reprezentujtcich pritomnost’ usporiadania retazcov
a prstencov. b) Molarny objem a priemerna pevnost’ jednoduchej vézby v alkalickych, alkalicko-
zemitych a metafosforecnanovych sklach zinku v zévislosti od kationového potencialu [90].

Na zaklade dielektrickej relaxacnej spektroskopie boli skimané elektrické parametre
materialov alkalickych a alkalicko-zemitych metafosfatovych skiel na Ustave keramiky a skla
v Madride a boli ur¢ené parametre elektrickej vodivosti (log o od 1000/T). Taktiez boli uréené
hodnoty aktivaénych energii z elektrickej vodivosti, ktoré si v dobrej zhode s nami ziskanymi

vysledkami.
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Obr. 4.38 a) Arrheniova zavislost’ vodivosti alkalickych a alkalicko-zemitych metafosfatovych skiel;
b) Zmena aktivacnych energii pre ionovu vodivost’ v zavislosti od kationového potencialu

Na vyhodnotenie experimentalnych udajov pre alkalicko-zemiti metafosfatova skupinu
boli pouzit¢ dva modely (DPL a Gaussova funkcia), obr. 4.39. Vysledna superpozicia
jednotlivych modelovanych relaxa¢nych procesov je v dobrej zhode s nameranym akustickym
utlmom.
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Obr. 4.39 Akustické utlmové spektra Ca(POs), v zavislosti od teploty merané pri frekvencii 13 MHz
(plna ¢iara) modelované DPL a) a Gaussovou funkciou b), ktoré oznacuju niekol’ko predpokladanych
relaxac¢nych procesov (prerusované Ciary).

Akusticky utlm pozdiznej viny s frekvenciou 13 MHz je znazorneny na obr. 4.40
v zavislosti od teploty pre skimanu skupinu metafosfatovych skiel. Pozorovali sa Siroké piky
s charakteristickou teplotou maxima piku. Ako bolo uvedené v predchadzajicom texte, teplotna
zévislost’ absorpéného piku pod 7, bodom odhalila zhodu s aktivacnou energiou procesu
ionového preskoku interkorporovaného kationu modifikatora. Teplota maxima piku sa zvysuje
v poradi Ba < Sr < Ca < Zn < Mg, s rovnakou tendenciou sa zvySuje aj katidbnovy potencial
ionov modifikatorov (pomer naboja a i6nového polomeru). Podobny trend 7, bodu pre tieto
skla daného zlozenia bol publikovany v literatire [90].
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Obr. 4.40 Teplotna zavislost’ akustického utlmu pri skimanych vzorkach alkalicko-zemitého
a zinkofosfatového skla merana pri frekvencii 13 MHz

Hodnota teploty transformacie skla suvisi s pevnostou vizby, takze na prvy pohlad sa
ukazuje suvislost’ relaxacného procesu skimaného ultrazvukovymi meraniami s pevnostou
vizby sklenenej matrice. Studia viskozity, ktord poskytla Mufioz-Senovilla, L. a kol.,
preukazala dolezity vplyv vztahu medzi pevnostou vézby sklenej matrice a molarnym
objemom (obr. 4.37 b), ktory méze priniest vysvetlenie spravania metafosfatovych skiel.
Kineticka krehkost’ ma vzostupnu tendenciu od Na po Li, ako aj od Ba po Mg metafosfatového
zloZenia skiel. Medzi metafosfatovym systémom Li a Ba sa vSak pozoruje pokles, ktory by sa
mal vysvetlit’ ovel'a vy$§im molarnym objemom vzorky Ba skla.

Zmeny aktivacnej energie pri procese idonovej vodivosti mozno I'ahko vysvetlit' pomocou
modelu Andersona a Stuarta. Celkova aktivaéna energia pre vedenie podl'a modelu Andersona
a Stuarta ma dve Casti, energia napétia sa zvySuje od pevnosti viazby ionu k okolitym kyslikom
a vizbova energia stvisi s pevnost'ou sklenej siete urcujticej I'ahkost’ difuzie nosi¢ov naboja.
Teda ¢im vyssi je kationovy potencidl, tym vyssia je pevnost’ vizby kov — kyslik a to prispeje
k zvySeniu celkovej aktivacnej energie.

Napriek tejto skutocnosti mézeme vziat' do uvahy aj iny faktor ako velkost’ i6onov Li
a polarizovatel'nost Zn, ktoré su zodpovedné za ich nizSie hodnoty aktivacnych energii
vodivosti.
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Obr. 4.41 Aktivacné energie pre vysokoteplotny pik a nizkoteplotny pik metafosfatovych skiel
alkalickych zemin, pozorované v akustickych utlmovych spektrach

Ramanove spektra alkalicko-zemitych skiel boli merané [90] a zmeny Ramanovych
posunov boli pripisané symetrickému rozt'ahovaniu vibracii vizieb O-P-O v dvoch typoch
preskupenych kruhov alebo retazcov. Obidva sa zvySuju s katibnovym potencidlom
modifikatora, s vynimkou skiel Li a Ba, kde doslo k miernemu poklesu. Klesajuca tendencia sa
pozoruje aj v nameranych hodnotach aktivacnej energie vysokoteplotného piku z akustickej
spektroskopie. Tieto tendencie naznacuji uzky vztah medzi aktivaénou energiou akustického
utlmu a priemernou pevnost'ou jednoduchej vazby (obr. 4.41).

Na obr. 4.42 je znazorneny vyhodnoteny pomer medzi plochami vrcholov akustickych
strat A2, vyskytujucich sa pri nizkej teplote, a Al, vyskytujucich sa pri vysokej teplote,
v nameranych spektrach. Smerom zl'ava doprava je viditeny pokles pomeru A2/A1 medzi
vzorkami metafosfatového skla Li a Zn a potom prudky narast od Zn k Mg sklam. Mozna
interpretacia tejto tendencie vychadza z predpokladu rozdielneho prispevku jednotlivych
relaxacnych procesov, ak sa tieto pripisuju mechanizmu preskokov iénov kovov v réznych
Strukturnych usporiadaniach.

Struktirne udaje znazornené na obr. 4.37 a) stvisia s Ramanovymi posunmi vizieb
O-P-O v dvoch strukturnych formaciach — kruhy alebo retazce — a interpretuji sa v zavislosti
od pomerov kruhov a retazcov v sklach v zavislosti od kationového potencialu modifikatora.

Mozeme si v§imnut, ze pomer medzi plochami absorpénych pikov Al a A2 (obr. 4.42)
sa meni rovnako ako pomer medzi Ramanovymi intenzitami retazcov a prstencov, ktory bol
publikovany [90]. Znamena to teda, ze vyssi katidnovy potencidl modifikatora znamena vyssi
podiel retazcov v strukture. Preto sa predpoklada, ze dva piky pozorované z utlmovych spektier
by mohli suvisiet' s relaxdciou i6nov v stavebnej jednotke POs, ktoré vytvaraju retazce
suvisiace s Al (vysokoteplotny pik) alebo prstence stvisiace s A2 (nizkoteplotny pik).
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Obr. 4.42 Zavislost pomeru medzi plochami nizkych teplotnych pikov A2 a vysokych teplotnych
pikov A1 od kationového potencialu modifikatora. Prerusovana ¢iara predstavuje vodiacu liniu
pre oci.

4.3.5 \VysSetrovanie borofosfatovych skiel

Borofosfatové skla si v centre zadujmu vyskumnikov kvoli ich vyuzitiu v tuhych
elektrolytoch; viaceré z nich vykazuju vysoka chemickti odolnost’ a z teoretického hl'adiska
vykazujl zaujimavu vlastnost, akou je MGFE — The Mixed Glass Former Effect [76].

MGFE opisuje nelinedrnu zmenu i6novej vodivosti pri zmene podielu skloviny medzi
dvoma binarnymi sklovinami siete pri zachovani konstantného obsahu modifikujiiceho oxidu
[91]. Zlozenie skimanych MGF v tejto praci je 50R20-xB203-(50-x)P20s (R = Li alebo Na).
B203 je jednym z najznamejsich sklotvornych ¢inidiel, s pridavkom druhého sklotvorného
¢inidla P2Os sa znizuje teplota topenia, médknutia a hustota skiel. V porovnani s fosfatovymi
sklami su borofosfatové skla tuhsie [91, 92].

Spravanie vodivosti v zavislosti od koncentracie B»Os suviselo s pritomnost'ou
Strukturalnej jednotky v sklovitej sieti borofosfatovych skiel. Blizsi pohl'ad na Struktirnu
vzorku je potrebny na interpretaciu skimaného vodivostného spravania borofosfatovych skiel.
Na obr. 4.43 a) st znazornené spektra >'P MAS NMR borofosfatovych skiel litia s priradenymi
Strukturnymi jednotkami podl'a hodnoty vibra¢nych pikov. Je zname, ze metafosfatové skla st
vybudované z Q* skupin, ktoré sa skladaju z dvoch BO a dvoch NBO a st usporiadané do
dlhych polymérnych retazcov [74]. Ako v$ak vidime na obr. 4.43 a), spektra *'P MAS NMR
vykazuju vznik d’alsej struktirnej vzorky Q' a Q°, ktoré su vysledkom poklesu obsahu P2Os
aich vznik je znakom procesu depolymerizacie sklovitej siete. Taktiez vibraéné piky sa
pripisuju pritomnosti vizieb P-O-B, ktoré vznikaju substituciou B>O3 za P20Os.
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Obr. 4.43 3'P MAS NMR spektra borofosfatového skla s koncentraciou B,Os od 2 do 25 mol. %;
b) "B MAS NMR spektra borofosfatového skla s koncentraciou B,Os od 2 do 25 mol. % [74]

Zmena koncentracie B2Os; v sklach Li borofosforecnanu sleduje zmenu Struktirnych
jednotick, pricom so zvySujiicou sa koncentraciou B,Os sa zvysuji skupiny Q' a P-O-B
a znizujt sa $truktarne jednotky Q. Spektroskopické stidie !'B MAS NMR pre borofosfatové
skla podla [76] a [74] ukazali, ze ich Struktiry obsahuju Strukturne jednotky BO4 a BOs.
Stvornasobné atémy boru sa pozoruju pri koncentracii boru od 0 do 20 mol. %, pri¢om vyssia
koncentracia ako 20 mol. % boéru sivisi s trigonalnymi jednotkami BO3 [74]. Schéma vzniku
Stvorviazbového boru, kde sa NBO v tetraédri P>Os viaze s jednym NBO nachéadzajiicim sa
v BOs3 a vytvara dva tetraédre, je zndzornena na obr. 4.44 [93].
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Obr. 4.44 Tvorba nemostikového kyslika so zmieSanym ucinkom v systéme borofosfatového skla s Li
[93]

Akusticky atlm pozdiznej viny s frekvenciou 13 MHz je reprezentovany v podobe
vnutorného trenia a znazorneny na obr. 4.45 a obr. 4.46 v zavislosti od teploty pre skimant
skupinu skiel s Li a Na borofosfore¢nanmi. Pozorovali sa aj Siroké piky s charakteristickou
teplotou maxima piku. Teplota maxima piku (A1l — vysokoteplotny pik aj A2 — nizkoteplotny
pik) pre systém Li borofosforecnanu klesa pri obsahu B20O3 do 20 mol. %, potom stipa pri
obsahu B203 25 — 50 mol. %, obr. 4.45.
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Obr. 4.45 Teplotna zavislost’ vnitorného trenia skiimanych vzoriek skiel z Li borofosfatového skla

Maximalna teplota absorpcného piku pri systéme Na borofosfore¢nanu klesa v rozsahu
5 — 25 mol. % obsahu B»O;, obr. 4.46. Vypocitané aktivacné energie z mechanickych
absorpénych spektier maji podobné spravanie ako aktivacné energie pre vedenie, ktoré si
uvedené v tabul’ke 4-10.
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Obr. 4.46 Teplotna zavislost’ vnitorného trenia skiimanych vzoriek skiel z Na borofosfatového skla

Tabul’ka 4-10 Aktivaéné energie dvoch dominantnych relaxaénych procesov a rychlost’ pozdiznej viny
pri sklach z Li a Na borofosfore¢nanu a sklach z metafosfore¢nanu alkalickych zemin

Ea-A2 Ea-Al v
vzorka | o001 [ev£0017 | (s
S50Li5B 0,56 0,63 5008
501i10B 0,52 0,61 5049
50Li15B 0,5 0,57 5479
50Li20B 0,49 0,55 5345
50Li25B 0,53 0,6 5476
50Li50B 0,54 0,71 6648
50Na5B 0,6 0,71 4214
50Nal5B 0,56 0,63 4220
50Na25B 0,48 0,55 4643
Ba(PO3)> 0,57 1,13 n.d.
Sr(PO3)> 0,59 1,19 n.d.
Ca(PO3)> 0,66 1,22 n.d.
Mg(PO3)2 0,67 1,42 n.d.
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Obr. 4.47 Aktivacné energie pre vysokoteplotny a nizkoteplotny pik skiel s Li borofosfatom
v zavislosti od obsahu B2Os3
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Obr. 4.48 Aktivacné energie pre vysokoteplotny a nizkoteplotny pik skiel s Na borofosfatom
v zavislosti od obsahu B,0O;
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Na opis jednotlivych relaxaénych procesov a vypocet aktivaénych energii
pre vysokoteplotné a nizkoteplotné piky bola pouzitd Gaussova funkcia. Proces fitovania je
znazorneny na obr. 4.49 — obr. 4.51.
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Obr. 4.49 Teplotna zavislost’ vniitorného trenia skimanych vzoriek skiel z Li borofosfore¢nanu
s koncentraciou B>Os3 5 — 15 mol. %, merana pri frekvencii 13 MHz
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Obr. 4.50 Teplotna zavislost’ vniitorného trenia skiimanych vzoriek skiel z Li borofosfore¢nanu
s koncentraciou B,O3 20 — 50 mol. %, merana pri frekvencii 13 MHz
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Obr. 4.51 Teplotna zavislost’ vniitorného trenia skimanych vzoriek skiel z Na borofosfore¢nanu
s koncentraciou B>O3 5 — 25 mol. %, merana pri frekvencii 13 MHz
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4.4 VYSLEDKY ANALYZY IONOVO VODIVYCH SKIEL

Stadium fyzikalnych vlastnosti tuhych latok akustickymi metodami sa javi ako vyznaéna,
do istej miery nedestruktivna metdda vysetrovania ich fundamentalnych vlastnosti. Akustické
metody mozno Uspesne vyuzivat na Stadium relaxaénych procesov tak v amorfnych sklach, ako
aj v polovodicoch a polovodicovych strukturach. Akustickou spektroskopiou boli vySetrované
ionovo vodivé skla obsahujuce jeden typ kationu (Cu™ alebo Li*) a viacero typov anidénovych
Struktarnych jednotiek.

Na zéklade vysledkov akustickej spektroskopie s vyuzitim metody dynamického
modelovania relaxaénych procesov v sklach boli uréené aktivaéné energie jednotlivych
relaxacnych procesov. Tieto procesy boli potvrdené aj elektrickymi meraniami (vodivostna
a dielektricka spektroskopia), pricom v porovnani s akustickymi meraniami boli zistené vel'mi
blizke hodnoty aktivaénych energii pri jednotlivych vzorkach pracujucich na baze Cu™a Li*
ionov. Potvrdil sa taktiez Specificky vplyv chemického zlozenia na idnové transportné procesy.

Hlavné vysledky studia ionovo vodivych skiel akustickou spektroskopiou mozno
sumarizovat nasledujiico:

Experimentalnym a teoretickym vyskumom iénovo vodivych skiel typu Cul (-CuBr) —
Cu20 — (P205 — MoO:3) (L., II. systém) a Cul — CuBr — Cu0 — P20s (III. systém) s vyuZzitim
akustickej, vodivostnej a dielektrickej spektroskopie boli urc¢ené aktivacné energie jednotlivych
relaxacnych procesov skiel s danym zlozenim. Bolo potvrdenych niekolko r6znych druhov
anidénovych centier, predtym detegovanych pomocou IC spektroskopie (PO4>, P07+, P3010™
a MoO4>) zodpovednych za i6novy hoppingovy pohyb Cu* i6nov. Taktiez bol zisteny
$pecificky vplyv chemického zloZenia na idnovy transportny mechanizmus. Akustické utlmové
spektrum sktimanych i6novo vodivych skiel bolo vySetrované vyuzitim relaxacnej teorie
a opisané pomocou vhodnych teoretickych modelov, pricom bolo modelované superpoziciou
troch teplotne aktivovanych relaxacnych procesov pri teplote od 220 K do teploty 7 bodu.
(Superpozicia len dvoch procesov — okrem vzorky BPM — sa ukéazala ako nevhodna na pokrytie
celého utlmového akustického spektra v danom teplotnom rozsahu.) Najvhodnejsie
modelovanie relaxaénych procesov poskytol tzv. Double Power Law (DPL) model.
Debyeovsky model sa ukazal pre dany typ materidlov nevhodny. V akustickych spektrach skiel
I. aII. sady boli pozorované dva vyrazné procesy, pricom prvy relaxany proces s vysSSimi
hodnotami aktivaénych energii mozno na zaklade elektrostatickych interakcii spajat’ prave
s centrami typu PO.*" a druhy, s uréenymi mensimi hodnotami aktivaénych energii, spajat
s centrami typu MoO4>". Oba relaxaéné procesy taktiez suvisia s ionmi Cu® interagujucimi
s anionmi [" a Br', ¢o potvrdzuje jav zmieSanych anionov. Treti, nevyrazny relaxacny proces
s niz§imi hodnotami aktivacnych energii mozno spajat’ so Struktirnymi celkami tvoriacimi
skeletnu Struktiru skiel a Cu” i6nmi naviazanymi na tito Struktiiru pomocou nemostikovych
atomov kyslika, ktoré su menej pohyblivé a nezicastiuju sa vyrazne na vodivostnom procese.
Modelovanim utlmovych spektier boli pri sklach sady III potvrdené tri relaxacné procesy,
pri¢om prvé dva (prvy s maximom pri teplotach pod 7, bodom a druhy v oblasti izbovych
teplot) velmi citlivo reaguju na nahradu Cul za CuBr, takZe s ovplyviiované kationmi Cu*
interagujicimi s halogenidovymi anionmi I" a Br™ (taktiez potvrdenie javu zmieSanych aniénov,
ktory sa najvyraznejsie prejavil pri druhom relaxa¢nom procese a pri vzorkach s blizkymi alebo
rovnakymi koncentraciami halogenidov Cul a CuBr). Prvy relaxacny proces s vySSimi
aktivaénymi energiami mozno na zaklade elektrostatickych interakcii s nosi¢mi naboja Cu*
spajat’ s fosfore¢nanovymi monomérne tetraedrickymi oxoaniénmi PO.*. Difosfore¢nanové
aniony P,0O7* mozno spédjat’ s niz§imi aktivaénymi energiami druhého relaxaéného procesu.
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Treti relaxaény proces s maximom pri teplote okolo 270 K, seSte nizSimi hodnotami
aktivaénych energii, mozno spdjat’ s trifosfore¢nanmi P3O1¢°", pri€om nestvisi so zdmenou
Cul/CuBr, takze mozno predpokladat, Ze nestvisi ani sCu” i6nmi poskytovanymi
halogenidmi. Ked’ze jeho pomerné zastupenie bolo pri vSetkych vzorkach danej sady priblizne
rovnaké, mozno sa domnievat’, Ze suvisi so skeletnou struktarou skiel III. sady, ktora je pri
vietkych vzorkach rovnakd, a tym aj s Cu” iénmi naviazanymi na skeletnt Struktiru skiel
pomocou nemostikovych atémov kyslika. Meranim akustického utlmu boli tiez uréené hodnoty
bodov T,, ktoré st v dobrej zhode s vysledkami ziskanymi pomocou DTA. Taktiez bol
potvrdeny suvis medzi jednosmernou elektrickou vodivostou a aktivaénou energiou prvého
relaxacného procesu (pri vyssich teplotach) pri sklach I. a II. sady. Narast vodivosti a sti¢asne
pokles aktivaénej energiec mozno spajat’ so zvySenim pohyblivosti nosicov naboja
a s pritomnostou dvoch sklotvornych oxidov (POs*, MoO4*) vytvérajlicich nové vhodné
polohy pre kationy Cu® (potvrdenie javu zmieSavania sklotvornych zloziek). Avsak jav
zmiesanych anidonov v sklach s jednym sklotvornym oxidom (systém III) sa nejavi ako vel'mi
efektivny nastroj znizovania aktivaénych energii jednotlivych relaxacnych procesov, aj ked’
bola zaznamenana pozitivna odchylka od aditivity vodivosti. Pouzitie zmesi dvoch
sklotvornych oxidov ma za nasledok zvécsenie hodnot vodivosti (o rad vyssie pri sade II ako
pri sade III). Porovnanim hodnét aktivaénych energii =z akustickych a elektrickych
(jednosmernych a striedavych) merani bola zistena ista korelacia medzi energiami jednotlivych
relaxacnych procesov, z ¢oho mozno usudzovat), ze tie isté mechanizmy ovplyviuju akustické
aj elektrické straty v Studovanych iénovo vodivych sklach.

Dva vyrazné relaxacné procesy najdené modelovanim akustickych spektier IV. sady skiel
typu LiPON mozno spajat’ s litiovymi ionmi viazanymi na nemostikové atomy kyslika pritomné
vo fosfatovych $truktirach Q* — metafosforeénanoch alebo v pyrofosfore¢nanoch Q!. Treti
relaxany proces s najniz§imi  hodnotami  aktivaénych energii mozno  spajat
s metafosfore¢nanmi POj3~, ktorych elektrostatickd interakcia s nosiémi naboja Li* bude este
mensia ako v pripade pyrofosfore¢nanovych aniénov P>O7* (druhy relaxaény proces)
a tetraedrickych PO4> aniénov (procesy s najvyssimi hodnotami aktivaénych energif).
Porovnanim akustickych a elektrickych merani realizovanych na vzorkach danej sady sa zistilo,
ze nemostikové atomy kyslika patriace k oxynitridovym tetraedralnym celkom PO3N a PO2N>
formovanym pocas nitridacie ovplyviuju elektrickt vodivost’ vzhl'adom na Strukturalne zmeny
v samotnej vzorke skla. Pokles elektrostatickej energie, ked’ st vdzby P-O nahradzované
kovalentnej$imi P-N védzbami, moze spdsobit’ znizenie elektrostatickej aktivacnej energie,
a tym aj zvySenie ionovej vodivosti. Vplyv dusika na vodivost mozno vysvetlit' vy$Sou hustotu
zosietovania vovadzanim atoémov dusika, ktora by mala ul’ah¢it’ prenos litiovych iénov medzi
retazcami. VacSie mnozstvo nemostikovych atdomov kyslika vytvorenych nitridaciou moze
zvysit pocet hoppingovych miest pre Li* idny vytvorenim vodivostnych ciest s nizSou
aktivacnou energiou, a tym aj vyssou elektrickou vodivostou.

Pomocou akustickej spektroskopie sa ziskali utlmové spektrd, ktoré sa Studovali ako
funkcia teploty alebo z hl'adiska vnitorného trenia pri dvoch skupinach fosfatovych systémov:
alkalicko-zemité metafosfatové skla a borofosfatové skla s modifikatorom Li alebo Na.
Dokazala sa stvislost’ medzi aktivacnou energiou akustickych relaxa¢nych procesov a zlozenim
skla a Struktirou siete. Aktivaéné energie akustickych stratovych pikov sa zvySuju
s kationovym potencialom modifikatora v poradi Ba < Sr < Ca < Mg, pri¢om sa predpoklada
narast kovalentného charakteru vizieb kov-kyslik. Okrem toho pdvod stratovych pikov moze
suvisiet’ so Struktirnymi utvarmi prstencov alebo ret'azcov vzhl'adom na pozorovanie ur¢itych
podobnosti medzi distribiciou retazcov oproti prstencom pomocou porovnania relativnych
podielov relaxaénych procesov a ich relativnej intenzity, ktoré boli Studované [90].
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Pri borofosfatovych sklach s modifikatorom Li a Na sa zistilo:

Aktivacéna energia oboch stratovych pikov vyhodnotend pri vysokej a nizkej teplote
absorpénych spektier pri systéme borofosforecnanu litneho klesa pri obsahu B2O; do
20 mol. %, potom sa zvysuje pri obsahu B203 od 25 do 50 mol. %.

Aktivacna energia oboch stratovych pikov vyhodnotena pri vysokej a nizkej teplote
absorp¢nych spektier pri systéme borofosforecnanu sodného klesa pri obsahu B2O3 v rozsahu
5 — 25 mol. %. Vypocitané aktivacné energie z mechanickych absorpénych spektier pri
vysokych teplotach vykazuju podobné spravanie ako aktivacné energie pre vedenie. Okrem
toho sa aktivaéné energie z absorpénych pikov pri nizkych a vysokych teplotach spravaji
s podobnou tendenciou, ktord by mohla byt dosledkom tvorby tetraedrickych skupin BOs,
v ktorych je zaporny naboj kompenzovany modifikujicimi kationmi.

V zavere mozno konstatovat’, ze akustické merania urobené na iénovo vodivych sklach
prispeli k studiu fyzikalnych vlastnosti a najdeniu niektorych délezitych charakteristik tychto
Studovanych materialov pre elektrotechnické zariadenia.
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5 AKUSTICKA SPEKTROSKOPIA MAGNETICKYCH
KVAPALIN

Magneticka kvapalina je Specialny typ kvapaliny, ktora prejavuje magnetické vlastnosti.
Je schopna reagovat’ na magnetické pole a prejavovat’ magnetické vlastnosti podobné tym, ktoré
maju magnety. Tieto kvapaliny su zlozené z magnetickych nanocastic (velkost od 5 nm)
pokrytych povrchovo aktivnymi latkami, ktoré majui magnetické vlastnosti a mézu sa
orientovat’ alebo usporiadat’ v reakcii na vonkajsie magnetické pole.

Magnetické kvapaliny maju rézne aplikacie, vratane technologii, ako st magnetické
zobrazovacie zariadenia, magnetické zapisy na pevné disky, magnetické zavesy a d’alsie. Ich
vyuzitie zavisi od ich schopnosti reagovat’ na magnetické pole a udrzat’ magneticka orientaciu
po odstraneni magnetického pola. Vyskum a vyvoj magnetickych kvapalin sa stale rozvija,
a preto existuje priestor na objavovanie novych vlastnosti a aplikacii tohto fascinujiiceho
materialu.

5.1 MAGNETICKA KVAPALINA

Prvti stabilnt magnetickll kvapalinu vytvorili Papell a Rosensweig v roku 1965 [1, 2].
Pouzivala sa v raketovych motoroch na prepravu zmesi magnetickych nanocastic s palivom
do spal'ovacej komory pomocou magnetického pol'a bez vplyvu gravitacie. Termin "nanofluid"
bol zavedeny Choiom [3], ktory experimentalne preukazal lepsie fyzikalne vlastnosti a stabilnt
tepelni  vodivost’ oproti mikrocasticiam. ZlepSenie elektrickej pevnosti a tepelnych
charakteristik po pridani magnetickych nanocastic do transformatového oleja sa prezentovalo
v praci Segala [4]. Neskdr bolo vela prac, kde boli nanocastice s magnetickymi [5 — 8],
vodivymi [9, 10] a polovodivymi vlastnostami [11, 12] rozmieSané v réznych dielektrickych
kvapalinich s cielom zlepsit’ dielektrické vlastnosti bez zhor§enia povodnych vlastnosti. Stadie
sa tiez zaoberaju stabilitou disperzie, vplyvom vlhkosti, teploty, povrchovo aktivnych latok ¢&i
modifikacie povrchu nanocastic v nanokvapalinach.

Vdaka svojim jedine¢nym vlastnostiam a ré6znym modifikacidm magnetickd kvapalina
(MK) nachadza coraz viac aplikacii v priemysle a biomedicine [13, 14]. Jej vyuzitie
v technologickych oblastiach sa stale viac presadzuje. Jednou z aplikacii je pouzitie ako tlmiace
médium v reproduktoroch, kde je magneticka kvapalina udrziavana pélmi magnetu v medzere
cievky, ¢o minimalizuje neziaduce rezonan¢né kmity, parazitné frekvencie a zlepsuje odvod
tepla. Dalej sa vyuziva v zotrvaénych tlmi¢och na zniZenie hluénosti motora, GipIné odstranenie
torznych vibracii, redukciu vyrovnavacieho ¢asu hriadel’a motora a tesnenie rotaéného hriadel'a
pomocou "tesniacich krazkov" z magnetickych kvapalin. Tieto tesniace kruzky maju nizky
toCivy odpor a brania prenikaniu necistot a plynov.

Transformatorovy olej pouzivany v transformatoroch sluzi hlavne na odvod tepla
z vinutia transformatora a jeho elektricku izolaciu. Vedecky vyskum sa zameriava na otazku,
ako dané parametre zlepsit pri zachovani kvality ostatnych parametrov, ako je napr. nizka
viskozita na ulahc¢enie prenosu tepla kovenkciou ¢i nizky bod tuhnutia, aby sa zabranilo
tuhnutiu oleja pri nizkych teplotach. V poslednom obdobi je pridanie nanocastic hitom uprav
materidlov, vd’aka ktorym ziskava vysledny nanomaterial jedinecné vlastnosti. Pouzitim
magnetickych nanocastic rozmieSanych v transformatorovom oleji sa zlepsuje prestup tepla, ¢o
vytvara moznost’ vyuzitia v elektromagnetickych zariadeniach, ako su transformatory. Stadiom
prierazného napétia transformatorového oleja v zavislosti od pritomnosti magnetickych
nanocastic sa zaoberaju prace [6, 15, 16].
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V biomedicinskej aplikacii mozno magnetické kvapaliny rozdelit do niekolkych
hlavnych kategoérii: magnetické lieCiva; hypertermia; zvySenie kontrastu pri zobrazovani
magnetickou rezonanciou (MRI); magneticka separacia buniek. Lokalizacia magnetickej
kvapaliny v magnetickom poli a moznost’ premeny akejkol'vek kvapaliny na magneticki ma
v medicine vel'mi zaujimavé vyuzitie. Pocas chemoterapeutickych sedeni sa vel'kd pozornost
venuje obmedzeniu individudlneho mnozstva chemikalii pomocou tejto kvapaliny. Liecivo,
ktoré je lokalizované v magnetickej kvapaline, sa vstrekne do rakovinového nadora a potom
tam zostane niekol’ko hodin pomocou magnetického pola. To umoziiuje znizit’ mnozstvo lieku
a lokalizovat’ jeho G¢inok na rozdiel od metddy rozptylenia lieku po tele. Ked' je magnetické
pole vypnuté, liek sa rozptyli po celom tele, ale ked’Ze jeho priemerna davka je mala, vedl'ajsie
ucinky su takmer prec.

Vlastnost’ magnetickych tekutin absorbovat elektromagneticku energiu s frekvenciou
odli$nou od frekvencie absorpcie vody umoziuje zahriat’ lokalizovanti ¢ast’ zivého organizmu,
kde bola tato kvapalina zavedend, napriklad zhubného nadoru, bez poSkodenia okolitych casti
[17]. V poslednych rokoch bola zaregistrovana séria experimentov, v ktorych sa maligny nador
pri potkanoch a kralikoch zmenil pri pouziti tejto techniky na benigny nador. Liecba pacientov
s rakovinou pomocou magnetickych tekutin priniesla povzbudivé vysledky, ako aj znizenie
vedlajsich Gc¢inkov v désledku vyznamného zniZzenia vystavenia ziareniu. Ide o novy dolezity
mechanizmus v boji proti rakovine [40]. Je zndme, ze magnetickd rezonancia je jednou
z najsilnejSich diagnostickych metdd pouzivanych v medicine. Jej posobenie je zalozené na
schopnosti rozliSovat’ rozne tkaniva tela v zavislosti od r6zneho relaxa¢ného casu magnetického
momentu proténu. Tento rozdiel vSak Casto nie je dostatocne vyrazny na ziskanie obrazka
s dobrym rozlisenim. Ak su magnetické Castice z biokompatibilnej magnetickej kvapaliny
selektivne absorbované niektorymi tkanivami, tento efekt bude kontrastny so zobrazovanim
magnetickou rezonanciou. Okrem toho bude tieZ pozorovana nerovnomerna absorpcia roznymi
tkanivami. Tato technika sa Siroko pouziva na diagnostiku ré6znych nehomogenit v l'udskom
tele, vratane nadorov [40]. Casto je potrebné izolovat’ pecifické biologické objekty od ich
prostredia, napriklad na ziskanie koncentrovanych vzoriek alebo uvolnenie z infikovanych
vzoriek. Magnetickd separacia pomocou biokompatibilnych magnetickych castic je jednou
z metdd na dosiahnutie tohto ciel’a.
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Obr. 5.1 Kvalitativne spravanie koercitivity magnetickych Castic zavislej od vel'kosti [22]

Konec¢na velkost’ a povrchové efekty zabudovanych nanocastic mézu zmenit’ vlastnosti
materidlov v porovnani s materidlmi bez primesi. So znizovanim vel’kosti nanocastic sa zvySuje
koercivita, kym sa nedosiahne kritickd velkost ds. Pod hodnotou ds je preferovany
jednodoménovy stav a nad danou hodnotou sa preferuje multi-doménovy stav. S poklesom
rozmerov nanocastic pod hodnotu ds zac¢ina klesat’ koercivita. Zavislost koercitivity od vel'’kosti
nanocastic je znazornena na obr. 5.1. Magnetické spravanie super-paramagnetickych (SPM)
nanocastic je znazornené plnou Ciarou, zatial’ ¢o feromagnetické (FM) Castice st znazornené
prerusovanymi ¢iarami, pricom H oznacuje intenzitu aplikovaného magnetického pol'a. Super-
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paramagnetizmus sa vyskytuje v nanocasticiach s velkostou menSou ako je super-
paramagneticky limit.

V magnetickych kvapalinach sa ¢asto ako magnetické nanocastice pouzivaji oxidy zeleza
[18]. Najcastejsie, vzhladom na dobré magnetické vlastnosti, st to skupiny: magnetit
FeO-Fe;O3  (Fe304), bertholit FexOs — Fe3O4, alebo maghemit y — FexOs. Velkost
magnetickych nanocastic na baze oxidov zeleza v magnetickej kvapaline je 3 — 30 nm
a vzhl'adom na ich vel'kost sa povazuju za magneticky jednodoménové. Ukézalo sa tiez, ze
vyhodou oxidov zeleza je ich chemicka inertnost’ pri biologickych a lekarskych aplikaciach
atiez teplotnd a Casova stalost magnetizacie nasytenia. NanocCastice su obalené vrstvou
surfaktantu kvoli zamedzeniu samovol'ného spajania vd’aka ¢omu sii rovnomerne rozlozené
v nosnej kvapaline. Vlastnosti magnetickej kvapaliny st paramagnetické, co znamena, Ze bez
pritomnosti magnetického pola sa kvapalina javi ako nemagneticka, ked’ze orientacia
magnetickych dipdlov v kvapaline je ndhodnd. Vplyvom externého magnetick¢ho pola sa
magnetické dipoly orientuji v smere pol'a, Co sposobuje narast magnetizacie vzorky (obr. 5.2).
V dosledku natocenia magnetickych momentov v smere pol'a sa mozu nanocastice spajat’
vplyvom dipolovych magnetickych sil do novych struktar. Tieto Struktiry mézu byt’ bindrne,
trojité ¢i dlhsie retiazky s dizkou desiatky aZ stovky nanometrov. Taktiez sa mozu retiazky
spajat’ do vacsich struktur roznej hrubky, ¢i vytvavat' vel'ké klastre [15, 19 — 21].
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Obr. 5.2 Magnetizacné krivky pre rézne koncentracie magnetickych nanocastic
d=9,8 nm (c = 0,28 nm) v magnetickej kvapaline na baze transformatorového oleja MOGUL

Na pripravu magnetickych nanocastic sa pouzivaju rdzne sposoby. Medzi hlavné sposoby
patri: mletie za mokra, chemicka priprava a biometalizacia. Mletie za mokra bolo v roku 1965
patentované Papellom [1]. Nanocastice sa pripravuju v gulovom mlyne za pritomnosti
surfaktantu az po dosiahnutie ziaducich rozmerov, radovo 10 nm. Nevyhodami tejto metddy su
nerovnaka velkost’ Castic, kontamindcia pripravenych ¢astic materialom mlecich gul’, vysoka
¢asova narocnost’ pripravy (radovo 1000 hodin) a tiez vysoka energeticka naroc¢nost’. V pripade
chemickej pripravy sa pripravuju magnetické nanocastice zrazanim iéonov nadbytkom pritomne;j
zasady: 2Fes+ + Fex+ +80H- — FesO4 + 4H20. Vysledok po reakcii pozostava
z magnetitovych Castic so strednym priemerom 10 nm. Produktom oxidacnej reakcie je aj
maghemit y — Fe>Os. Pri vyS$Sich koncentraciach hydroxidu je d’alsia oxidacna reakcia potlacena
a vznika Cistej$i magnetit. Vyhodou tejto metody je moznost’ menit’ zlozenie Castic pouzitim
réznych i6nov atiez moznost menit’ stredny priemer nanocastic pouzitim rdznych zasad.
Standardna odchylka priemeru magnetickych nanocastic je mensia ako pri metode mletia
za mokra. Pri priprave magnetickej kvapaliny danym spésobom sa pouziva aj pdsobenie
ultrazvuku. Na vyuzitie v biomedicine je vhodny biologicky spdsob pripravy nanocastic.
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Pri tomto sposobe sa vyuzivajl tzv. magnetotaktické baktérie. Su to baktérie, ktoré vo svojom
tele obsahuju magnetozoémy. Magnetozomy su organely obsahujiice nanokrystal magnetitu
obaleny organickou membranou. Vyhodou takto ziskanych nanocastic je, ze organicka
membrana méze byt nahradena v magnetickej kvapaline surfaktantom. V sucasnosti sa metody
vyroby a pripravy d’alej zdokonal'uju.

2 nm

~ surfaktant

magneticka
nanocastica

\ polarna
a) hlavicka

Obr. 5.3 Magnetické nanocastice obalené surfaktantom a) v nepolarnom
a b) v polarnom prostredi [23]

V magnetickej kvapaline st vyvazené pritazlivé (dipol-dipdlové interakcie, van der
Waalsove sily) a odpudivé sily (surfaktant, elektrostatické odpudzovanie) medzi nanocasticami.
Magnetické Castice nemaji ziadnu afinitu ku kvapalnému nosi¢u, preto sa pouzivaju
dispergujtce ¢inidla, tzv. surfaktanty. Surfaktant vytvori sféricku vrstvu okolo kazdej Castice
atym zabranuje aglomeracii. Surfaktant pozostava zpolarnej — hydrofilnej hlavicky
anepolarneho — hydroféobneho chvostika. Surfaktant sa naviaze na povrch magneticke;j
nanocastice cez polarnu hlavicku, priCom jeho nepolarny chvostik, zodpovedny za odpudivi
silu — (repulziu), smeruje od nanocastice. Surfaktanty mézeme rozdelit podla hydrofilnej
hlavicky [22]: anidnové (hlavicka ma zaporny naboj), kationové (hlavicka ma kladny naboj),
neionové (skupina nenesie ziadny naboj, je vSak znac¢ne polarna) a amfotérne (molekuly nest
aj kladny aj zaporny naboj).

V nepolarnom prostredi (napr. transformétorové oleje) je len jedna vrstva surfaktantu
okolo nanocastic (obr. 5.3 a). Naviazanie surfaktantu je mozné cez koordinac¢nu vézbu [24]
alebo cez elektrostaticku silu. Pri prvej moznosti vznika medzi kovovymi atomami a polarnou
skupinou koordina¢na vizba. Tato moznost je vhodna napr. pre karboxylové kyseliny, ako je
kyselina olejova. Vhodnymi surfaktantmi st aj sodiumdodecylsulfat, oleat sodny a estery
vyssich alkoholov so silnymi anorganickymi kyselinami. Koordinacna vdzba, na rozdiel
od elektrostatického modelu, nezavisi od znamienka povrchového naboja ani od stupna pH.
Pri elektrostatickej interakcii vznikad sila medzi kladne, resp. zaporne nabitym povrchom
a zaporne, resp. kladne nabitou skupinou surfaktantu. Povrchovy naboj pri feritoch je
sposobeny atdomami kyslika, resp. OH skupinou. OH sa v kyslom prostredi meni na kladne
nabitil skupinu OH,", v zasaditom sa meni na i6n kyslika O". Povrchovy naboj ¢astic, resp.
jeho znamienko, zavisi od hodnoty pH. Prechodovym bodom je tzv. bod PZC (Point of Zero
Charge) t. j. hodnota pH, ked je povrchovy sumarny naboj nulovy. Surfaktant sa uvolni
z povrchu, ak pH prechadza cez PZC.

V polarnom prostredi, ako je voda, sa na zabezpecenie afinity ¢astic ku kvapaline na prva
vrstvu surfaktantu viaze druhd vrstva. Tato druha vrstva sa spoji nepolarnou cCastou
s nepolarnou ¢ast'ou surfaktantu a poldrnou ¢ast'ou sa rozpusti do nosnej kvapaliny (obr. 5.3 b).
Polarne cCasti moézu mat elektrické naboje, Co prispieva k odpudzovaniu castic.
Pri elektrostatickej odpudivosti sa vyuziva pritomnost’ antipolarnych ionov. Dochadza k tzv.
pH stabilizacii magnetickej kvapaliny, kde sa i6ny disociovanych zasad a kyselin s nizkym
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polarizacnym Uc¢inkom (s relativne velkym polomerom a malym elektrickym nébojom)
podielaju na stabilizacii. Hodnota PZC (pH hodnota, pri ktorej je povrch cCastic elektricky
neutralny) zavisi od zlozenia nanocastic a pouzitého surfaktantu.

Taktiez je moznost vyrobit magnetické polymérne nanocastice z prirodnych aj
syntetickych polymérov so zdmerom zaclenit’ ich na povrch alebo upravit’ ich povrch, aby sa
vykonali napriklad selektivne separacie. Magnetické nanocastice pokryté polymérom mozno
vyrobit’ aj zrazanim magnetickych materidlov in situ v pritomnosti polyméru, ktory posobi ako
stabilizator. Dalsi sposob vyroby magnetickych polymérnych &astic pozostdva zo syntézy
magnetickych Castic a polymérnych cCastic oddelene a ich vzajomného zmieSania, aby sa
umoznila bud’ fyzikalna alebo chemickd adsorpcia polyméru na magneticky material.
Magnetické nanocastice jadro - obal s magnetitovym jadrom a kovalentne pripojenym
stabilizujucim polymérnym obalom ponukaju potencial pozorovat’ dalSie vlastnosti, ako
je okamzita disperzibilita a termoreverzibilna tvorba MK, spravnym vyberom polyméru.

5.2 ZARIADENIA NA MERANIA MAGNETICKYCH KVAPALIN

5.2.1 Akusticky spektrometer DT-100

Pomocou najmodernejSieho komer¢ného akustického spektrometra DT-100 (obr. 5.4)
dokédzeme merat’ utlm akustického vlnenia v Sirokom rozsahu frekvencii. Zariadenie
z nameraného Utlmu pri réznych vzdialenostiach meni¢ov vypoéita distribuciu velkosti Castic
nachadzajtcich sa v Studovanej disperzii na zaklade danej koncentracie. Okrem akustického
senzora ma pristroj aj zabudovanu sondu na meranie teploty. Riadiaca skrinka generuje
vysokofrekvencny signal, ktory sa pomocou piezomenica transformuje do ultrazvukovej viny
Siriacej sa vo vzorke. Frekvencny rozsah vinenia je 1 — 100 MHz. Metéda merania je zalozena
na technike vysielania a snimania ultrazvukovych impulzov medzi dvoma rovnobeznymi
piezokrystalmi (metoda ,,tone-burst”). Utlm a rychlost’ vinenia sa meraju detekciou utlmu
signalu a oneskorenia. Medzera medzi vysielacom zvuku a detektorom zvuku je variabilna
od 0,1 do 21 mm, takze mozno charakterizovat’ §iroky rozsah koncentracie disperzie. Pristroj
umoziluje stanovenie velkosti ¢astic v rozsahu od 5 nm az do 1000 um v rozmedzi koncentracii
0,1 az 50 obj. %, pricom sa vyuzivaji moderné teorie.

komora

servomotor na disperziu

s meni¢om detektor

‘ vzdialenost”:
frekvencia: 1 — 100 MHz
0.15-20mm )

Obr. 5.4 a) Schéma meracej Casti pristroja a b) celkovy pohl'ad na pristroj DTS 100

5.2.2 Akusticky spektrometer

Na nasej katedre bol zrealizovany Specidlny akusticky spektrometer na Stidium
akustického utlmu a rychlosti akustickej viny, pricom meracia jednotka ma zmenseny objem
amdze byt umiestnend do externého magnetického pol'a. Objem vanicky je priblizne 2 ml.
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Schéma experimentalneho akustického spektrometra je zndzornena na obr. 5.5 a). Vzorka MK
sa nachadza vo vaniCke umiestnenej v termostatickom drziaku s prietokovym ohrievacom
z hlinika (obr. 5.5 b). Drziak s vanickou mdze byt umiestneny mimo alebo vo vnutri
magnetického pol'a, podla potreby merania. V elektromagnete je mozné menit’ uhol nato¢enia
vani¢ky vzhl'adom na smer magnetického pol'a. Na protilahlych stenach vanic¢ky st umiestnené
dva piezoelektrické menice, z ktorych jeden generuje akustickt vinu a druhy ju zaznamenava.
Pouzité menice su kremenné LiNbOs3 s priemerom cca 8 mm. Akustickd vina je generovana
piezoelektrickym meni¢om pomocou vysokofrekvenéného impulzného signdlu z generatora
MATEC, model EXPLORER 1II, v rozsahu frekvencii 1 — 15 MHz. Z nastavovacieho okna
MATEC-u (obr. 5.6) je vidiet, Ze sa da nastavit’ okrem iného aj Sirka ultrazvukového impulzu,
frekvencia opakovania, vystupny vykon a zosilnenie prijimacicho signalu.

EXPLORER II
a) A MATEC b)
Osciloskop ok
— vanickana
- Magneticka

kvapalinu

piezoelektricky
Zdroj pradu pre
elektromagnet

Electromagnet

Mera¢ mag |
pofa Termostat

Obr. 5.5 a) Blokova schéma meracieho zariadenia s tepelne stabilizovanym blokom na meranie,
b) pohl'ad na meraciu vanicku s umiestnenymi meni¢mi
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Obr. 5.6 Nastavovacie okno MATEC-u

Vlna sa viacnasobne odraza medzi generujucim a prijimajicim meni¢om a signaly
z prijimajiceho menic¢a su pripojené do MATEC-u. Po kazdom odraze akustickej viny
sa na prijimajucom menici vytvaraju signaly (obr. 5.5, obr. 5.7), ktoré su spracované MATEC-
om a zobrazené na digitalnom osciloskope a v pocitaci. Program v zadanych intervaloch
vykonava meranie utlmu akustickej viny v kvapaline z dvoch po sebe iducich maxim
akustickych odoziev. Vysledky merania sa zapisuju do stboru. LabVIEW riadi zdroj
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elektromagnetu, ktory umoziuje kontinudlny néarast magnetického pola, skokové zmeny
a vyber rozsahu a rychlosti narastu (alebo poklesu) magnetického pol’a, pricom su sledované
a zaznamenavané aktualne hodnoty magnetického pol'a. Elektromagnet je chladeny vodou a je
schopny vytvarat’ pole do 1,5 T. Na stabilizaciu teploty MK (+/- 0,1 °C) sa vyuziva termostat
JULABO F25 s ¢erpadlom, ktory vo svojej nadrzi obsahuje kvapalinu. Spolu s drziakom vzorky
MK a pripojenymi hadicami vytvara uzavrety okruh s vodnym chladenim. V drziaku vzorky
dochadza k tepelnej vymene medzi ,,chladiacou (ohrevnou)“ kvapalinou a vanickou, v ktorej je
umiestnena Studovana vzorka.
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Obr. 5.7 Zaznam priebehu, ktory slazi na vypocet akustického utlmu v magnetickych kvapalinach

5.2.3 Rheometer/viscosimeter Haake MARS III
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Obr. 5.8 Rheometer/viscosimeter Haake Mars I11

Na meranie viskozity MK bol pouzity Reometer/viskozimeter Haake Mars III, ktory
dokaze merat’ prietokové vlastnosti kvapalin. Pristroj je vhodny na merania réznych amplitad
kmitov a viskozity v rozsahu od 0,5 mPa.s do 10 000 Pa.s. Vybavenie tohto pristroja zahimia
meracie telesa s doskovou, kuzelovou a valcovou geometriou, tepelnu riadiacu jednotku,
chladiaci okruh a reoskopicky modul. Hlavné parametre su: rotaénd rychlost: 0,001 s' —
11415 s, uhlova rychlost’: 0,001 ot./min. — 1500 ot./min., frekvenény rozsah: 10° — 100 Hz a
teplotny rozsah -20°C — 200 °C (Peltier modul). Zariadenie obsahovalo aj reoskopicky modul
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$ 20 x zvdcSenim (max rozliSenie 1 um) a CCD kameru (15 snimok za sekundu) s velkym
rozlisenim 1024 x 768 pixelov.

5.3 MAGNETICKE KVAPALINY NA BAZE OLEJA

V prvej Casti su porovnané dva typy magnetickych kvapalin, ato na baze vody
a transformatorového oleja. Prvou Studovanou kvapalinou je biokompatibilnd kvapalina
pripravend na baze destilovanej vody s 4 % koncentraciou magnetickych nanocastic Fe3Os.
Pouzili sa sférické nanocastice s velkostou 50 nm (SEM), objemovou hustotou 0,84 g/cm’
a s dvojitou povrchovou vrstvou kyseliny olejovej. Druhou bola 1,0 % magneticka kvapalina
na baze transformatorového oleja MOGUL tiez s magnetickymi nanocasticami Fe;Os, ale
s priemerom d = 9,8 nm, objemovou hustotou 0,89 g/cm® a s povrchovo aktivnou latkou
kyselinou olejovou [9, 10].

Z obr. 5.9 je evidentné, ze Utlm v Studovanych kvapalindch narastd s frekvenciou.
Minimalny utlm bol namerany vo vode. Po pridani magnetickych nanocastic rozptyl akusticke;j
viny narasta, ¢o sposobuje i narast Gtlmu (zelena krivka). Utlm je pri magnetickej kvapaline
vys§i, pretoze nanoastice spdsobuju dodatoény rozptylovy utlm. Daldim tlmiacim G&inkom,
ktory tu spdsobuje narast Utlmu, je narast viskozity (obr. 5.9). Vyraznej$i narast Gtlmu
pozorujeme pri transformatorovom oleji, kde je sposobeny komplikovanejSimi Struktirami
aroznymi typmi molektl v transformatorovom oleji a tiez vys$Sou hodnotou viskozity
(10 mm?/s pri 40 °C). Pridanie magnetickych nanogastic do daného oleja ma za nasledok d’alsi
narast utlmu vplyvom dodato¢ného rozptylu na nanocasticiach. Kazdé namerané frekvencné
spektrum utlmu ultrazvuku obsahuje informacie o distribticii velkosti castic. Softvér
automaticky vyhl'adava najvhodnejsiu distribuciu velkosti Castic, ktora poskytuje najlepsiu
zhodu s pouzitymi tedriami, Standardmi a experimentdlnymi udajmi. Ztychto merani
vyplynulo, ze stredny priemer nanocastic v biokompatibilnej kvapaline bol 63 nm
a v transformatorovom oleji 25 nm, ¢o dobre koreSponduje s vysledkami z magnetizacného
merania.
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Obr. 5.9 Frekvencna zavislost’ utlmu akustického signalu v réznych olejoch, vody a ich primesi
s magnetickymi nanocasticami pri teplote 25 °C
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Obr. 5.10 Distribucia velkosti (PSD) magnetickych nanocastic pouzitych v skiimanych magnetickych
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Obr. 5.11 Teplotna zavislost’ kinematickej viskozity réznych vzoriek

Akusticky 0tlm v kvapalinach a tiez v magnetickej kvapaline mimo vonkajSicho
magnetického pola stvisi s dynamickou a objemovou viskozitou podla (2.5). V pripade
posobenia vonkajsicho magnetického pol'a sa dopinajii do vztahu d’alsie ¢leny zodpovedajice
koeficientu Gtlmu, ktoré pochédzaju od vzniknutych novych Struktir a ich rotaéného pohybu.
Z ddvodu silnej teplotnej zavislosti viskozity (Arrheniov vztah — 5.1) sa da ocakavat’, ze so
zvySujucou sa teplotou akusticky Gtlm klesa (obr. 5.12).
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Obr. 5.12 Fit Arrheniovou funkciou teplotnych zavislosti viskozity (4/3 ns+nv) pre vodu,
transformatorovy olej MOGUL,1 % MK MOGUL a 4 % MK vody

Obr. 5.13 zobrazuje zmeny akustického utlmu pri skokovych zmendch magnetického
pola z hodnoty 0 mT na 200 mT pri troch teplotach — 15, 25 a 35 °C. Magnetické pole malo
paralelni orientaciu s vlnovym vektorom akustickej viny. Na zaciatku merania bolo
magnetické pole nulové a po 5 minttach sa skokovo zmenilo na 200 mT. Poc¢as nasledujtcich
30 minut bola hodnota magnetického pol’a konstantna (200 mT) a po uplynuti tohto ¢asu znova
kleslo na nulovi hodnotu.
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Obr. 5.13 Experimentéalne tdaje o zmenach akustického utlmu pri troch teplotach a skokovej zmene
hustoty magnetického toku na 200 mT pre r6zne magnetické kvapaliny

Thned’ po skokovej zmene magnetického pol’a boli pozorované rozne zmeny akustického
utlmu a ich priebeh zavisel od teploty a typu magnetickej kvapaliny (obr. 5.13). V oboch typoch
magnetickych kvapalin okamzitd zmena itlmu s magnetickym pol'om znamena, Ze magnetické
nanocastice sa nataCaju v smere pola apri svojom volnom pohybe zacinaju vytvarat
jednoduché Struktary. V pripade biokompatibilnej magnetickej kvapaliny pri teplote 25 °C
akusticky utlm narastal priblizne 10 minut a potom dosiahol ustdlent hodnotu. Pri vyssej
teplote 35 °C pozorujeme vacsi narast Gtlmu a stabilizacia utlmu v rdmci meraného Casu sa
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takmer nepozoruje. V pripade magnetickej kvapaliny na baze transformatorového oleja
pozorujeme pri oboch teplotach (15 a 25 °C) tiez rychly narast utlmu v priebehu 15 minut
a potom postupnu stabilizaciu. V danej MK vsSak pozorujeme pokles utlmu v teplotou, ¢o je
opacne vzhl'adom na biokompatibilnu kvapalinu. Tento rozdiel je spésobeny hlavne rozdielnou
velkostou pozitych magnetickych nanocastic. V pripade biokompatibilnej kvapaliny st
nanocastice 4x vicsie ako pri olejovej kvapaline. Nanocastice sa pohybuji hlavne vdaka
Brownovmu tepelnému pohybu a ich rychlost rastie s teplotou (Ex = kg T = Yam v*). To
v pripade vicsich nanocCastic znamend, Ze s rastom teploty mozu vznikat' nové Struktiry.
Nanocastice sa k sebe rychlejsie priblizia a v pripade dostatocnej blizkosti sa spoja vplyvom
silnejSej magnetickej sily ako pri mensich nanocasticiach. Naopak, mensie nanocastice s rastom
teploty sa zase priblizia prili§ rychlo k sebe, takze ich slabsie magnetické sily ich nedokazu
spojit, co potom sposobuje pokles ttlmu s teplotou [11 — 14]. Toto nase tvrdenie podporuje
i ¢lanok [15], kde sme pozorovali pokles Utlmu s teplotou pri biokompatibilnej kvapaline
s magnetickymi nanocasticami priemeru 9,47 nm. Vplyv rézneho priemeru magnetickych
nanocastic na utlm v magnetickom poli bol prezentovany i v ¢lanku.

Po vypnuti magnetického pola akusticky Gitlm v pripade olejovej magnetickej kvapaliny
klesa na pociato¢nu hodnotu utlmu pomerne dlho, viac ako 15 minut. Tento pomaly pokles
zodpovedd postupnému rozpadu vSetkych nanocasticovych  Struktar. 'V pripade
biokompatibilnej kvapaliny je pokles vyrazne rychlejsi, okolo 3 mintty, no len na priblizne
poloviént hodnotu akustického Gtlmu predtym stabilnej hodnoty. Tato hodnota bola potom
konsStantna viac ako desiatky minit. Z tohto doévodu modzeme konStatovat, ze cast
nanocasticovych Struktir sa rozpadla a ¢ast’ ma relativne dlhu zivotnost. Tento efekt je zase
sposobeny vécsou vel'kostou nanocastic, a tym i vacSou vzajomnou magnetickou interakciou,
ktora ich drzi pokope i ked’ vonkajsie magnetické pole je nulové.

5.3.1 Vplyv typu oleja MK na akusticky utlm
V priebehu rozsiahleho vyskumu S§tidia zmien akustického Gtlmu v MK vplyvom
magnetického pol'a boli uskuto¢nené viaceré merania pre viac typov transformatorového oleja:
ITO, MOL, MIDEL, TECHNOL a MOGUL. Vsetky studované MK obsahovali rovnaky typ
magnetickych nanocastic FeO-Fe,O3, obalenych kyselinou olejovou. Zakladné parametre
pouzitych vzoriek st uvedené v tabul’ke 5-1.

Tabul’ka 5-1 Parametre vybranych magnetickych kvapalin v r6znych transformatorovych olejoch

Trans. olej ITO ‘MOL ‘ MIDEL TECHNOL MOGUL
Priemer

(10,6 £0,31) nm (11,1 +£0,34) nm (9,8 £0,28) nm
nanocastic
Koncentrdcia | ) 55 | 1 10 | 20 | 251 05 | 10 | 20
(%)
Hustota

985 | 910 930 882 917 | 976 | 860 | 890 | 920
(g/lem?)
Magnetizacia

3,7 3,3 3,5 47 95 | 141 | 23 3,4 6.3
(mT)

Jednym zo zakladnych merani, ktoré sa uskutocnili na zaciatku pomocou akustickej
spektroskopie, bolo meranie rychlosti (v) a utlmu (@) bez pritomnosti magnetického pola.
Z rozdielu ¢asov dvoch prvych maxim aich delenim vzdialenostou menicov dostavame
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pomocou vzt'ahu (2.1) rychlost akustickej viny. Hodnota utlmu sa vypocita z rozdielu amplitad
dvoch nasledujucich maxim (obr. 5.7) a po dosadeni znamej hustoty Studovanej kvapaliny do
vzt'ahu (2.5) zas vieme vypocitat' viskozitu kvapaliny. Na obr. 5.14 je namerana teplotna
zavislost’ rychlosti a akustického Utlmu pri réznych koncentraciscch MK na baze
transformatorového oleja MOGUL. Z nameranych hodnét vidiet, ze rychlost’ aj utlm klesa
s teplotou, no rychlost’ klesa a Gtlm rastie s koncentraciou nanodastic (NC). Nérast Gtlmu
s koncentraciou je spésobeny va¢sim poctom nanocastic v MK.
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Obr. 5.14 Zavislost rychlosti a Gitlmu od teploty pri roznych koncentraciach magnetickych nanocastic
v transformatorovom oleji MOGUL
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Obr. 5.15 Zavislost viskozity MK s roéznymi koncentraciami NC v dvoch transformatorovych olejoch:
MOGUL a TECHNOL

Na obr. 5.15 je teplotna zavislost’ viskozity pre dve rézne MK na baze transformatorového
oleja. MOGUL a TECHNOL. Znameranych priebehov vidiet, Ze viskozita tiez rastie
s koncentraciou NC a exponencialne klesa s teplotou podl'a Arrheniovej funkcie:

(5.1)

(gns + nv) =f(T) = Aexp {g}

kde A a B su konstanty a ich hodnoty su sumarizované v tabul’ke 5-2.
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Tabulka 5-2 Parametre teplotnej zavislosti vyrazu (4/3 nstny) pre rézne koncentracie magnetickych
NC v transf. oleji MOGUL a TECHNOL

X%MK | A[10] B[K] X%MK | A[10°] | B[K]
MOGUL 1,2 3628 | TECHNOL | 0,1 5070
0,5 % 13 3658 0,5 % 0,4 4455
1,0 % 1,0 2944 2,5% 1.2 4133
2,0 % 1,0 3160 50% 43 3582

5.3.2 Vplyv magnetického pola a teploty

Skokova zmena magnetického pola

Nas vyskum atiez dalSie prace [19, 20, 31] zamerané na Stidium MK na baze
transformatorovych olejov a inych biokvapalin ukazali, ze zmena utlmu akustickej viny zavisi
od vel’kosti magnetického pola, rychlosti jeho zmeny a tiez teploty. Medzi zdkladné meranie
vplyvu magnetického pol'a na utlmu v MK patri stadium vplyvu jeho skokovej zmeny na rdzne
hodnoty. Ked’ze proces preusporiadania magnetickych NC vplyvom pola je ¢asovo zavisly,
z toho dovodu rozdel'ujeme charakteristiku merania na tri oblasti:

a) zmena Utlmu po aplikovani pola,

b) casovy priebeh po stabilizaciu,

¢) zmena Utlmu po vypnuti pola.
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Obr. 5.16 Zavislost” akustického utlmu pri skokovej zmene magnetického pola na hodnoty 100, 200
a 300 mT pri teplote 25 °C (a) v MK ITO 100 a (b) v 1 % MK MOL

Na obr. 5.16 su znazornené ¢asové priebehy akustického Gitlmu v zavislosti od skokove;j
zmeny magnetického pol'a z 0 mT na rézne vybrané hodnoty magnetického pol'a. Po skokovej
zmene, ktord trvala 2 s, zostalo dané magnetické pole konsStantné pocas 15 alebo 30 minut
a po uplynuti tohto ¢asu okamzite kleslo na 0 mT. Pozorujeme dva odlisné priebehy zmeny
akustického utlmu, o sa tyka ¢asovej zmeny a dosiahnutia maximalnej hodnoty. V pripade MK
ITO 100 utlm vel'mi rychlo (<1 min) narastie na stabilni hodnotu, ktora sa takmer nemeni
s ¢asom. V druhom pripade MK MOL pozorujeme podstatne dlhsiu (>10 min) zmenu utlmu na
stabilnt hodnotu, pri¢om pri hodnote 100 mT sa stabilna hodnota ani nedosiahla. To, ¢o maju
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dané MK spolocné, je, ze vysledna hodnota utlmu je zévisla od hodnoty magnetického pola.
Po vypnuti pol'a pozorujeme obdobnu ¢asovil odozvu utlmu ako pri jeho zapnuti. V pripade
MK ITO 100 rychly pokles (<1 min) a pri MK MOL postupny (>5 min) pokles na pdvodnu
hodnotu.
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Obr. 5.17 Zavislost zmeny akustického Gtlmu pri skokovej zmene magnetického pol'a na hodnotu
200 mT pri roznych teplotach a typoch MK: a) 1 % MK TECHNOL, b) 1 % MK MOGUL,
¢) 1 % MK MOL a d) porovnanie danych MK pri teplote 25 °C

Pozorované zmeny utlmu akustickej viny pripisujeme Strukturdlnym zmenam v MK,
¢o znamend, ze magnetické NC sa spajajii do novych $truktir (obr. 5.20, obr. 5.23). Existuja
rozne typy Struktar, ako st: diméry, triméry, vyssie oligoméry, klastre a ich rozne kombinacie.
Vzniknuté Strukturdlne zmeny st dosledkom interakcie medzi magnetickym pol'om
a magnetickymi momentmi NC v MK. Aplikicia konstantného magnetického pola jasne
ukazuje, Ze procesy veduce k tvorbe struktur su zavislé od typu nosnej kvapaliny, vd’aka comu
prebieha vznik Struktar rychlo alebo postupne (krok za krokom). V oboch pripadoch mozeme
predpokladat’ existenciu dlhych tenkych retiazkovitych Struktar, klastrov alebo hrubych
retiazok.

Vypnutie magnetického pola by malo byt spojené s rychlym rozpadom vzniknutych
Struktr, €o sa pozoruje pri MK ITO 100 (obr. 5.16 a). V pripade vodnej MK sa pozoruje tiez
obdobny rychly pokles Gitlmu na pdvodna hodnotu (obr. 5.29), ¢o je sposobené aj tym, ze NC
ma dvojit vrstvu surfaktantu a po vypnuti pol’a tieto NC su d’aleko od seba, ¢im sa urychl'uje
rozpad Struktir. Pokles utlmu viac ako par mintt znamena (obr. 5.16 b), ze Zivotnost’ Struktir
je dlhsia, ¢o suvisi pravdepodobne so silnej$imi medzi¢asticovymi silami. Z hl'adiska praxe
tento efekt nie je vo vSeobecnosti pozitivom, lebo vacsie Struktiry moézu negativne ovplyvnit
izola¢né vlastnosti, no moézu aj zlepsit’ priestup tepla.
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Vplyv teploty

Dal3im dolezitym faktorom pre $trukturdlne zmeny v MK je teplota (obr. 5.17). V tomto
pripade znova ilo o skokovi zmenu magnetického pola z0 mT na 200 mT vo vsetkych
pripadoch a menila sa len teplota. Tiez pozorujeme podobné zmeny akustického utlmu, avSak
vel’kost” ustalenej hodnoty akustického utlmu zavisi od teploty. Nezavisle od typu magneticke;j
kvapaliny s narastajucou teplotou klesd zmena utlmu. Je to spdsobené hlavne narastom
rychlosti tepelného pohybu, vd’aka comu klesa aj pocet vzniknutych struktur, aj ich velkost.
Vicsia rychlost NC je spojena s mensou pravdepodobnostou ich spojenia alebo zachytenia
Struktirou. TieZ ich stabilita je mensia aj vd'aka Gastejsim zrazkam $truktir s NC s vysokou
energiou. So zmenou teploty uz nepozorujeme vyraznejsie zmeny v ¢asovom priebehu utlmu,
véacsinou ide len o zmenu amplittdy atlmu.

Pokial’ sa pozoroval rychly pokles zmeny utlmu po vypnuti z ré6zneho konstantného
magnetického pola, tak jeho rychly pokles pozorujeme aj so zmenou teploty. Takyto vyrazny
pokles pozorujeme hlavne pri MK ITO 100, potom ¢iasto¢ne pri MK na baze MOL i MOGUL
a minimalne pri MK TECHNOL (obr. 5.17 d). V pripade, Ze narast utlmu je postupny, potom
je pozorovany aj jeho pomaly pokles pri vypnuti pola.
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Obr. 5.18 Zmena akustického utlmu merand pri linedrnom naraste magnetického pol'a s roznymi
maximalnymi hodnotami magnetického pol'a (m — 100 mT, @ — 200 mT, A —300 mT) v a) 1,25 %
MK ITO 100, b) 0,5 % MK TECHNOL, c) 1,0 % MK TECHNOL a d) porovnanie utlmu meranych
MK pri teplote 20 °C
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Linedrna zmena pola

Daldia moznost aplikicie magnetického pola je jeho linedrna zmena s ¢asom
do maximalnej hodnoty apotom jeho pokles na nulové pole. V tomto pripade modzeme
pozorovat’ postupny narast a pokles Gitlmu s pomalou zmenou magnetického pol'a. Aj v tomto
pripade sa najprv Studovala zmena Utlmu pri réznych maximalnych poliach a potom vplyv
teploty.

Na obr. 5.18 je znazornena zavislost’ zmeny Gtlmu pri linedrnom naraste magnetického
pola do 100, 200 a 300 mT a potom jeho poklese na nulovi hodnotu pri konstantnej teplote.
Tento narast a pokles trval 60 min a bol rovnaky pre vSetky Studované maximalne hodnoty
magnetického pola. Z nameranych priebehov je vidiet, Zze napriek roznej casovej zmene
magnetického pol'a a r6znom maxime pola mdézeme pozorovat’, ze zmena Utlmu pri naraste
magnetického pola je takmer rovnaka. Tento postupny narast zodpovedd postupnému narastu
velkosti a poctu vzniknutych Struktar.
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Obr. 5.19 Zmena akustického utlmu merand pri linedrnom naraste magnetického pol'a do 200 mT
pri roznych teplotach v (a) 1,0 % MK TECHNOL, (b) 1,0 % MK MIDEL, (¢) 1,0 % MK MOGUL
(meranie pri teplote 20 °C je posunuté o +0,2 dB/cm pre lepsiu Citatel'nost’)

Odlisné spravanie sa pozoruje pri 1 % MK TECHNOL, kde po dosiahnuti maximalnej
zmeny utlmu medzi 120 — 180 mT pozorujeme nésledne jeho pokles s d’al§Sim rastom pola.
Toto pravdepodobne znamend, ze tu zacina dominovat iny Strukturdlny proces — proces
spajania Struktur (obr. 5.20), ¢im dochadza akoby k zriedeniu magnetickej kvapaliny, ale méze
tiez dochadzat’ k resStrukturalizacii magnetickych nanocastic, atym aj k poklesu zmeny
akustického utlmu. Tento jav bol pozorovany viacerymi autormi [19, 20, 31, 38].

Zaujimavy jav pozorujeme pri poklese magnetického pola na nulova hodnotu. V podstate
pri vSetkych typoch MK nezavisle od typu nosnej kvapaliny pozorujeme hysteréznu slucku.
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Tato slucka je dosledkom toho, Ze procesy narastu, prip. vzniku Struktir, nastavaju aj pri
poklese magnetického pol'a. Tento jav moézeme pozorovat’ pri 1,25 % MK ITO pri naraste do
300 mT, kde pri poklese magnetického pola nastava este aj vyrazny narast atlmu. Pri 200 mT
je to uz len mierny narast a pri 100 mT tento jav uz nepozorujeme. Tento namerany jav
potvrdzuje, ze existuje urcita hodnota magnetického pola, nad ktorou prevlada vznik novych
NC struktar nad ich rozpadom. Tato hodnota zavisi od typu a koncentracie MK a tiez od teploty.

Vplyv teploty pri linedrnej zmene pola

Tak isto ako pri skokovej zmene, tak aj pri linearnej zmene magnetického pol'a ma teplota
vyrazny vplyv na zmenu Utlmu, a teda na Strukturdlne usporiadanie nanocastic (obr. 5.19).
Nezavisle od typu magnetickej kvapaliny s narastajucou teplotou tiez klesa zmena utlmu. Je to
sposobené hlavne ndrastom rychlosti tepelného pohybu, vdaka comu klesd aj pocet
vzniknutych Struktar a aj ich velkost. Pri niektorych typoch kvapalin uz od teploty 25 °C
(1% MK MOGUL), pri ostatnych az od 30 °C (1% MK TECHNOL a MIDEL) uz s narastom
pola nepozorujeme takmer ziadnu zmenu utlmu, ako to bolo pri skokovej zmene pola
(obr. 5.17). Pri tychto teplotach zmena Gtlmu uz nevykazuje hysterézne spravanie a Gitlm sa
vracia na svoju pévodnt hodnotu nezavisle od typu MK po dosiahnuti nulového pola.

5.3.3 Modely anizotropie akustického utlmu

Po umiestneni MK do magnetického pola sa magnetické momenty NC snazia natogit’
v smere magnetického pol'a, ¢o nasledne spdsobuje ich pritahovanie a vznik jednoduchych
a zlozitejsich Struktar (obr. 5.20) orientovanych v danom smere. S velkost'ou magnetického
pol'a narast4 aj pocet Castic v danej $truktire a aj jej dizka. So vznikom orientovanych struktir
v smere pol'a sa potom pozoruje aj anizotropia akustického utlmu. Vplyv struktar alebo klastrov
na hodnotu akustického utlmu je mozné opisat’ viacerymi modelmi.

Anizotropia utlmu akustickej viny (d’alej len utlm), ktort opiSeme najprv teoreticky
a potom Vv spojitosti s experimentom, zavisi od uhla medzi smerom Sirenia akustickej viny
a orientdciou magnetického pola. Na opisanie anizotropie akustického utlmu bolo
rozpracovanych viacero postupov. Prvy model mézeme najst’ v praci Taketomiho [26], ktory
predpoklada zhlukovanie NC v magnetickom poli do klastrov gulového tvaru. Dalsia teéria,
ktorti rozpracovali Shliomis, Mond a Morozov [27], predpoklad spajanie NC do retiazok.

Mag. Field

Obr. 5.20 Klastre v magnetickej kvapaline, ktoré st retiazkovité a st orientované v smere
magnetického pol'a [25]
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Taketomiho model

Taketomi [26] vo svojej teorii predpokladd, ze NC sa za pritomnosti magnetického pol'a
pospajaju do klastrov — gul'ovych tvarov, ktoré sa d’alej mézu spajat’ do retiazok (obr. 5.21).
Ked’ze klastre m6zu mat’ polomer viac ako desiatky nanometrov, v rdmci tedrie sa uvazuje
nielen s ich kmitavym, ale aj s ich rotacnym pohybom.

Obr. 5.21 Retiazka z gulovych klastrov z magnetickych NC za pritomnosti magnetického pola.
Priemer klastra je a. Magnetické NC st vyznacené v jednom z gul'ovych klastrov.

Podrobny vypocet ttlmu si ukaZzeme len pre kmitavy (translaény) pohyb. V tomto pripade
uvazujeme tri zakladné sily posobiace na dané klastre a potom z nich vyjadrime vplyv na utlm
akustickej vlny. Prva sila posobiaca na klaster je sila pruznosti, pripad linearneho harmonického
oscilatora, ktora je vysledkom vzajomnej magnetickej interakcie medzi klastrami:

F; = —bsin(@) x

kde b je konStanta, x je posunutie z rovnovaznej polohy v smere osi x, ktord je totozna

(5.2)

so smerom §irenia (E) akustickej vlny (obr. 5.21) a ¢ je uhol medzi orientaciou vinového
vektora akustickej viny a magnetického pola.

Pri pohybe klastrov rychlostou u vo viskéznej kvapaline pdsobi na ne odporova —
Stokesova sila:
F, = —6mnya(u — vy) (5.3)

kde 7o je viskozita kvapaliny, @ je priemer klastra, wuje tepelnda rychlost
av, = veexpli(gx — wt)] je rychlost pohybu kvapaliny vplyvom akustickej vlny, priGom
q je vlnovy vektor.

Akusticka vina sposobuje zmenu lokalneho tlaku, o sa prejavuje tlakovou silou:
F3 = poVov, = poVwveexpli(gx — wt)] (5.4)

kde v je hustota kvapaliny a V = (41/3)(a/2)® je objem klastra. Na klaster teda pdsobia
sucasne vsetky sily (Fi, F2, F3) a pohybova rovnica ma tvar:
me Vjé = F1+ F2+ F3, (55)

kde pme je hustota klastra. Pre disipativnu energiu FEgs mozeme napisat’ vztah

Egs = — % (F, u+ F,.U)[26], kde N je hustota klastrov, & a F, st komplexne zdruzené

veliciny k  F> a u. Ked pouzijeme rieSenie pohybovej rovnice klastra (5.5), dostaneme
pre disipativnu energiu vztah:
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311y po w33V N (6mnga+ po Vw)/(k2 c) (5.6)
(sing — pme V w?/k3)? + (61 ng a w/kq)?

Eqis =

Translacna zlozka akustického utlm a4, sa da vyjadrit’ ako:
_ Eas (5.7)
Ar = ——5
Po-Vox-V

Taketomi vo svojej praci na zéklade teérie kvapalnych krystalov odvodil nasledujuci
vztah pre rota¢nu zlozku Gtlmu:
w? , . (5:8)
Arot = 2503 [0 + p1) + 295 (cosp)® + I, (cosp)*],
kde p je priemerna hustotu magnetickej kvapaliny, 9; (i = 1,4,5) st Leslieho koeficienty [30],
Uy =2naup =1y —2n/3

Celkovy ttlm je sucet rotacnej a translacnej zlozky:
O = Qpor + Ay (5.9)

Rovnice (5.6), (5.7), (5.8) mozeme upravit do tvaru, ktory je vyhodnej$i na
vyhodnocovanie, a to zavedenim koeficientov P1 az Ps, resp. bo azZ b4:

Arot = b [Py + 2 P, (cos¢)® + P; (cosp)*],
B by P3 Py (1 + b, P2) (5.10)
% = (P, sing — by P2)2 + PZ b,
kde jednotlivé koeficienty P;, resp. b; st dané vzt'ahmi:
PL=2n+ny,,P, =05 Py =01,P, =ko,Ps =a,Ps =N.V

2m f? 1923 n? Am

by = f3, - sﬂo’bzzﬂ, (5.11)
Po V v 910
167 f?prye

3 3 ,b4=1447]gf2ﬂ4
Taketomiho tedria umoziiuje z nameranej uhlovej zavislosti utlmu akustickej viny ur¢it
polomer klastrov, ich koncentraciu a Leslieho koeficienty.

5.3.4 Shliomisov, Mondnov a Morozovov model

S postupom Casu sa objavovalo Coraz viacej experimentov a merani, z ktorych vyplyvalo,
7e spajanie NC do klastrov nie je najvhodnejsia predstava. Shliomis, Mond a Morozov [27]
prisli s predstavou, ze NC sa najprv spajaju spoloéne do dvojic (dimér) (obr. 5.22 a), trojic
a postupne do kratkych retiazkovych utvarov. Na ich opis zaviedli pojem tzv. efektivnej
dvojice, ¢o predstavuje dve rovnako velké NC s rovnakou hmotnostou. Potencidlna energia
vzajomného pdsobenia takejto dvojice sa da opisat’ vzt'ahom:

1

U = 2Cpot (r = ()2, (5.12)
kde r a (r) st okamzita a stredna vzdialenost’ dvoch ¢astic a Cpot je konstanta. Akusticka vina
Siriaca sa v kvapaline vytvara oscilacie danej dvojice, pricom pre relaxacny Cas tychto oscilacii
plati:
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(r?y — (r)? _3nV (5.13)
az BT T
kde d je priemer nanocastice a 7g je Brownov relaxacny cas.

Ts =3 1p

Na opis magnetickej kvapaliny sa tiez ¢asto pouziva parova konstanta A:
L momh 2 (5.14)
B kT kT’

ktora suvisi s dip6l-dipolovou interakciou, kde p = My V je magneticky moment nanocastice,
M je magnetizacia materialu, ¥ = (4/3) © di’ je objem nanogastice a dh je hydrodynamicky
priemer nanocastic. Mengia hodnota tejto konstanty (A < 1) znamend, e interakcie medzi NC
mozeme zanedbat’, teda ide o tzv. idedlnu magneticku kvapalinu Pri vac¢sich hodnotach
A dochadza k aglomerécii NC aj bez magnetického pola.

Rovnica pohybu dvoch viazanych cCastic (j = 1, 2) v diméri pri rychlosti kvapaliny
U= ﬁocos(E -7 — wt) pohybujticej sa vplyvom akustickej viny je dana

3 aU 5 -
mr; = _6_?]- — 3nn0dh(rj — v)

(5.15)

kde d je hydrodynamicky priemer nanocastic. Druhy vyraz v rovnici pohybu je ekvivalentny
sile F> pouzitej v Taketomiho tedrii (Stokesova sila (5.3)).

Pri rieSeni pohybovej rovnice je vhodné zaviest’ stred vektora 7. a vektor vzdialenosti 7.
Pri d’alsom usporiadani a pri zohl'adneni, Ze (r) je ovel'a mensia ako vinova dizka akustickej

viny (E?) << 1, plus linearizaciou strednej rovnovaznej vzdialenosti r = (r) + &(t)
a substiticiou ¥y, = voz/k autori dospeli k rovnici opisujucej kmity diméru

&+ § = vy k (r) (cos?a) sin(w t), (5.16)

ktory zavisi od uhla oo medzi vlnovym vektorom k a osou diméru 7. Zmena akustického tlaku
sposobuje maximalnu amplitidu kmitania diméru ked’ k // 7, kym v opa€nej geometrii,
kL 7, nedochadza k Ziadnemu stladeniu alebo zriedeniu v rdmci diméru. PouZitim rieSenia
tejto rovnice mozno urCit: Ey;s = n f €. Priemerovanim FEgis cez periddy akustickej viny
dostavame koeficient akustického utlmu a = Ey;5/ p ¢ vZ, ktory predstavuje imaginarnu ¢ast’
vlnového vektora.

Anizotropiu utlmu akustickej vlny autori opisujil parametrom anizotropie — S, ktory stuvisi
so Statistickymi vlastnostami efektivnej dvojice (Casto sa urcuje z experimentalnych merani)
aje dany

S(Acoup'X) = % (3. (COSZ(Bu)) -1), (5.17)

kde ¢, je uhol medzi osou dvojice  a vektorom posobiaceho magnetického pol'a B. Parameter
S je vo vSeobecnosti zavisly od Langevinovho parametra & a vdzbovej (parovej) konstanty
A (obr. 5.22 b). Bez posobenia magnetického pol'a su osi dvojice ndhodne orientované
a(cos*(4,)) = 1/3 = S = 0. Posobenim externého magnetického pola sa osi dvojic naklonia
do smeru pol'a a spdsobuju anizotropiu utlmu akustickej viny. Na vypoCty sa pouziva
aproximacia [27]:
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(cos?(¢)) =3.(1— ) +S.cos*(¢). (5.18)
........ R | R
T
(" s 04 T Ll
?{ 0.2 [~ = 777;:1777 |
)

Obr. 5.22 a) Interakcia dvojice NC v magnetickom poli B za posobenia akustickej viny 7;
b) Parameter S ako funkcia magnetického pol'a v zavislosti od Langevinovho parametra
& pre tri hodnoty parovej konstanty

Pre akusticky utlm autori odvodili nasledujici vztah:

3,4

= NP2 np T 5.19
advoj - 2pa C3 (r>21+_[3 (IJZ Fs(¢ ) ( )
kde
F(¢) = [1+SBcos?(¢) - DJ? (5.20)
a ¢ = 2 m V je objemovd koncentrdcia dvojic nanocastic, n> je hustota dvojic

a (F) = <r>/d. Ak magnetické pole a vinovy vektor si rovnobezné, funkcia Fy(@) = (1+2 S)?
(maximum) a v pripade kolmosti oboch vektorov Fy(¢) = (1-S)* (minimum). V d’alsom kroku
boli zahrnuté aj vplyvy troj- a viac¢lennych retiazok.

Pre vyslednu anizotropiu utlmu odvodili nasledujuci vzt'ah:

a(p) — a (%) _2(1—=S8)cos®(¢) + 3S cos*(p)

a(0) — a(g) N 2+5S . (5:21)

Tedriu je mozné pouzit’, ak anizotropia Gtlmu klesé s narastajucim uhlom ¢. Parameter
S'sa da urcit’ fitovanim experimentalnych merani a ak nie je v rozmedzi (0, 1), potom dana
teoria nie je nevhodna pre Studovantl kvapalinu.

Ahujov a Hendeeho model

Dalsia interpretacia akustického utlmu v magnetickych kvapalindch je zaloZend
na teoretickom modeli, ktory publikovali Ahuja a Hendee [30]. Pomocou ich vypoctov je
mozné uréit usporiadanie a potet NC v $truktrach. Ich teéria predpoklada, ze Struktiry
vzniknuté z magnetickych NC v magnetickom poli maja rozne formy: gulovy alebo predizeny
(prolate) sféroidovy, sféricky, diskovy aihlickovy tvar (obr. 5.23). Hlavna os elipsoidov
s dizkou b je orientovana pozdiZ linie magnetického pola, vedlajsia os ma dizku a. V pripade
koncentracii magnetickych nanocastic do 5 % je vzdialenost’ medzi vzniknutymi Struktirami
ovela vicsia ako b, Cize dipolarnu interakciu medzi jednotlivymi StruktGrnymi formami
moézeme zanedbat’ a akusticky utlm anizotropie je ovplyvneny iba tvarom Struktur. Autori
rieSenim vlnovej rovnice pre dané Struktury spolu s viskéznou trecou silou kvapaliny ukazali,
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ze tvar Struktir a ich orientdcia vzhl'adom na akustické pole ma vplyv na hodnoty rychlosti
autlm akustickej viny. Struktury pohybujice sa bo¢ne spdsobuju viacsiu stratu akustickej
energie ako Struktury pohybujice sa v smere akustického pol'a. Koeficient akustického ttlmu
v magnetickom poli odvodeny v [30] ma tvar

1 o/pr —1)°s (5.22)
a(g) = 1 (pa/py )2 (¢

Pa
2
€ (palos +7(@®)) +5%(9)
kde ¢ je objemova koncentracia Struktar v magnetickej kvapaline a pa, pr st hustoty Struktar
a kvapaliny. Funkcie S(p) a t(¢) st dané vyrazmi

96 1 6
S(¢) = ZBKZ(@ (1 +ma)

95 (5.23)
T(¢) = L($) + 3 K2(®)
kde & = /(Zn)/(w or) je hribka viskoznej vrstvy definovana ako vzdialenost’ od Castice, na

ktorej amplituda Smykovej vlny generovanej oscilujicou ¢asticou klesne o 1/e.

=
t
—
v

Iy
»
»
»

magnetic field

Obr. 5.23 Typy moZznych elipsoidnych agregatov, ktoré sa mozu vytvorit’ v magnetickej kvapaline
vplyvom magnetického pol'a: retazec (h = b/a >> 1), predlzeny sféroid (h>1) a gul'a (h~1)

Vypocty v rovniciach (5.23) su zalozené na tvarovom faktore K(¢) a na koeficiente
zotrvacnosti L(¢@). Tieto parametre zavisia hlavne od velkosti castic, typu usporiadania
a orientdcie na akustické pole aich tvar je: L(¢) = Lpgy c05?(@) + Lpey sin?(@), kde Lpar
a Lper su konsStantné pre paralelnt a kolmu orientaciu. Rovnaka rovnica je pre tvarovy faktor
K(¢), ktory je zas funkciou Kpar a Kper. Vzorce pre ich vypocty st v pracach [19, 30].

5.3.5 Anizotropia magnetickych kvapalin

V ramci predoslych merani sme pozorovali zmenu ttlmu s aplikdciou magnetického pola
alebo teplotou. Na zéklade tychto merani a podobnych prac sme vsak mohli len konstatovat’,
ze nastavaju  Strukturdlne zmeny v Studovanej MK. Zo skokovej a linedrnej zmeny
magnetického pol'a dokazeme len urcit’ rychlost’ vytvarania Struktur a odhadovat ich velkost’.
Z nasledujiceho typu merania — anizotropie (zavislost’ akustického tGtlmu o od uhla ¢ medzi

vinovym vektorom akustickej viny k a smerom magnetického pol'a §), dokédzeme urcit’ délezité
informacie tykajuce sa usporiadania nanocastic v danej Struktare, ich velkost’, hustotu a d’alSie.
Tieto parametre sa daji vypocitat’ pomocou vhodnych teoretickych modelov, ktoré su opisané
v predoslej Casti.

Vysledky merani anizotropie akustického utlmu meraného pri magnetickom poli 200 mT
pri troch réznych teplotach v dvoch typoch 1 % MK na baze oleja MOGUL a TECHNOL su
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zobrazené na obr. 5.24. V tejto Casti sa zameriame len na tieto dve MK z dovodu d’al$ej analyzy.
Meranie prebiehalo tak, Ze na zaciatku nastala skokova zmena magnetického pol'a z 0 mT na
200 mT a poc¢as 30 minut sa ¢akalo na stabilizovanie hodnoty akustického utlmu. Magnetické
pole bolo na zaciatku rovnobezné so smerom Sirenia sa akustickej viny. Tento cas bol
dostatoény na dosiahnutie stabilizovaného stavu, ¢o potvrdzuju aj merania zmeny Gtlmu pri
skokovej zmene magnetického pola (obr. 5.17). Po uplynuti tohto casu apri stalom
magnetickom poli 200 mT sa menil uhol medzi Siriacou sa akustickou vlnou a pdsobiacim
magnetickym pol'om s postupnym krokom po 10° az do hodnoty 90° (kolmé usporiadanie).
Meranie akustického utlmu pri danom uhle bolo realizované vzdy az po 15 minttach
stabilizacie. Na konci merania sa Gtlm vratil na svoju pévodnu hodnotu s réznym ¢asovym
oneskorenim v zavislosti od typu nosnej kvapaliny.
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Obr. 5.24 Anizotropia akustického titlmu merana pri B =200 mT pri rdznych teplotach v (a) 1,0 %
MK TECHNOL; (b) 1,0 % MK MOGUL

Z nameranych vysledkov je zrejmé, ze priebeh zmeny je vyrazne zavisly od teploty.
Pri nizsich teplotaich pre MK TECHNOL (20 °C, 25 °C) a MK MOGUL (15 °C, 20 °C)
pozorujeme lokalne maximum medzi 40° az 50°. Pri vySSich teplotach je zmena akustického
utlmu takmer nezavisla od smeru pdsobiaceho magnetického pol'a. Nezavisle od typu MK
mdzeme konstatovat’, Ze pre rovnobezny smer pol'a a akustickej viny bol utlm vzdy vacsi alebo
podobny ako pre kolmy smer.

Ked'ze Taketomiho tedria najlepsie opisuje namerané priebehy, tak sa najprv zameriame
na analyzu ziskanych vysledkov z tejto tedrie a potom ich porovname s dalsimi tedriami.
V obr. 5.24 predstavuju plné Ciary teoretickll aproximdciu experimentalnych dat pouzitim
Taketomiho teoretickej funkcie (5.10). Parametre z danych vztahov sa urcili fitom v programe
Microcal Origin z nameranych dat a st zosumarizované v tabul’ke 5-3. Z danej tabulky je
vidno, ze viskozita dand vztahom (4/3ns + mv) sa znizuje s teplotou, ¢o sa zhoduje s grafmi
na obr. 5.15. Objemova koncentracia vSetkych klastrov (V x N) zodpoveda tomu, aka Cast’
magnetickych NC je zahrnuta v truktirach, zatial’ ¢o ostatné NC st vol'né v nosnej kvapaline.
Ako je vidiet' z objemovej koncentracie (V x N), maximalne 2.28 % vsetkych magnetickych
NC je v struktirach. Pri vysSich teplotach je zmena akustického ttlmu takmer nezavisla
od posobiaceho magnetického pol'a a v zavislosti od tejto skutocnosti uz nemozno hovorit
o klastroch, pretoze zoskupenia nanoastic sa skladaju len z niekol’kych NC (V x N = 0,32 %
a 0,14 %). Mézeme tiez predpokladat’, ze v takomto pripade ich rota¢ny pohyb nie je taky
vyznamny ako v pripade, ked’ nanocasticové Struktury vytvaraju klastre, ktoré sa médzu
objavovat’ pri niz$ich teplotach.



128 5 Akusticka spektroskopia magnetickych kvapalin

Tabul’ka 5-3 Vypocitané parametre opisujuce 1 % MK TECHNOL a MOGUL urcené z dat ziskanych
pri merani anizotropie ((4/3xs + 1v) — viskozita MK, k — vdzbova konstanta, a — priemer klastrov,
N — hustota klastrov a (V x N) — objemova koncentracia vSetkych Struktar)

1 % MK TECHNOL MOGUL

20°C | 25°C | 30°C | 16°C | 20°C 25°C

4/3ns+ nv

[N.s.m?] 0287 | 024 | 023 | 038 | 035 | 032

as[N.s.m™] 0,214 0,36 0,01 0,18 0,25 0,01

ai [N.s.m™] -0,625 | -0,72 -0,01 -0,39 -0,73 -0,02

k[N.mT] 23 | 055 | 024 | 11,73 | 7.88 2,52
a [nm] 49,7 34 24 93 62 19
107N [m3] | 255 | 277 | 3560 | 9.8 102 313

Vx N [%] 131 | 046 | 032 | 228 | 0,06 0,14

Obr. 5.25 znézorfuje anizotropiu akustického utlmu v Studovanych MK len pri teplote
20 °C a zlozky (0wt + o) Taketomiho funkcii (5.10). Ako vyplyva zo zavislosti, funkcia oot
nadobtida maximum pri (45° a 50°) v zavislosti od typu oleja. Druha zlozka akustického ttlmu,
atr, sa monotonne znizuje so stipajiucim uhlom ¢. Ako vidime, pri danej teplote je dominantna
rota¢na zlozka akustického Gtlmu, no jej vplyv klesa s teplotou.
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Obr. 5.25 Anizotropia akustického Gtlmu merana pri B =200 mT pri teplote 20 °C v 1,0 % MK
a) TECHNOL a b) MOGUL a zlozky axoi, 04 funkcie Taketomi

Zhodnotenie merani

Pozorované vysledky ukazuju silny vplyv magnetického pol'a na hodnotu akustického
utlmu v MK na baze transformatorového oleja. Ked’ magnetické pole narastd konstantnou
rychlost'ou, interakcie medzi magnetickym pol'om a magnetickym momentom nanocastic vedi
kich agregacii do utvarov podobnych retazcu a neskor klastrom s priemerom desiatky
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nanometrov (tabul’ka 5-3). Tieto klastre spdsobuji zvysenie akustického Gitlmu so zvySujucim
sa vonkajsim magnetickym pol'om. Na hodnoty akustického utlmu ma vplyv aj teplota, ked’ze
s flou sa meni tepelnd energia nano¢astic. So zvySovanim teploty rychlost magnetickych NC
narasta (Brownov pohyb) a ich zrazka s klastrom mdze s vy$Sou pravdepodobnostou sposobit’
jeho rozpad. Pokles akustického utlmu s teplotou je désledkom poklesu viskozity (obr. 5.15,
tabul’ka 5-3), ¢o sthlasi s inymi pracami [20, 38, 40].

Analyza uhlovej zavislosti akustického utlmu od uhla ¢ medzi vlnovym vektorom
k a smerom magnetického pola B (obr. 5.21) umoznuje ziskat’ viac informacii o existencii,
vel'kosti a hustote klastrov. Na stanovenie tychto koeficientov sme pouzili Taketomiho teoériu
[26] (5.11), pretoze Shliomisova teoria [27], pri ktorej sa predpoklada, ze absorpcny koeficient
klesa s uhlom ¢ (obr. 5.26, Gitlm 4 dB/m méa maximum pri uhle okolo 65°), nezodpoveda nasim
vysledkom.
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Obr. 5.26 Teoretické funkcie priebehu anizotropie akustického ttlmu pri 200 mT a teplote 30 °C
vyjadrené ako stcet zloziek aro + ai (5.10) z Taketomiho tedrie (T) a Shliomisovej funkcie (S) (2,23;

S =0,65) v porovnani s experimentom - ¢.

Shliomis [27] vo svojej teorii predpoveda iba translaény a vibraény pohyb NC. Z tychto
a inych predpokladov odvodil funkciu transla¢ného akustického ttlmu definovaného v (5.21).
Na obr. 5.26 s zndzornené porovnania teoretickych vysledkov Taketomiho (a) a Shliomisove;j
funkcie (b) akustického tlmu pri teplote 30 °C. Ako je zrejmé z obrazka, krivky st odli§né.
Tieto rozdiely st vécsie pri nizsich teplotach. Toto je dosledok ignorovania rotaéného pohybu
klastrov v Shliomisovej teorii, ktory je vel'mi dolezity pri velkych zhlukoch alebo pri vyssej
vizbovej konstante (A > 4).

Teplota je vel'mi dblezity parameter, ktory ma vplyv na anizotropiu akustického utlmu
(obr. 5.24, obr. 5.25) a tiez na hodnotu priemeru klastrov (tabul’ka 5-3). Pri nizSej teplote
(16 °C) je priemer Vacsi ako pri vyssej teplote. Vypocitané stredné hodnoty sa menia z 50
na 24 nm, resp. z 93 na 19 nm. V prvom pripade sa klaster sklada z niekol’kych desiatok
nanocastic, zatial' ¢o pri priemere 24 nm ma len asi 3 — 5 a pri priemere 19 nm len 2 — 3
magnetické NC. Pri vyssej teplote sa tepelny pohyb zvysuje, ¢o vedie k poklesu poétu zhlukov
a hlavne ich priemeru. Mensi podet zhlukov a ich kratsia dizka sposobuju mensi vplyv na
akusticky utlm. Pri teplote nad 25 °C je vplyv magnetického pol’a na akusticky utlm maly a ako
vyplyva z nasich vysledkov, vi¢sina NC je uz vol'na a nenachadza sa v $truktirach.

Zaverom mozno konstatovat, ze pouzitim akustickej spektroskopie bol pozorovany
vyznamny vplyv magnetického pola a aj teploty na nanocasticové $truktiry skumanych
magnetickych kvapalin zalozenych na baze réznych transformatorovych olejov. Skokové, ako
aj linedrne zmeny magnetického pola vykazali urcité rozdiely v zodpovedajucich zmendch
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akustického utlmu. Tento efekt bol spésobeny réznym usporiadanim magnetickych nanocastic
do zlozitejsich Struktar. Anizotropia akustického utlmu umoziiuje za pritomnosti magnetického
pola urcit’ niektoré parametre, ktorymi sa tieto Struktiry vyznacuju. Tymito meraniami sa
potvrdilo, Zze zatial €o pri nizkych teplotach nanocastice vytvaraji retazce s klastrami,
pri vyssich teplotach v dosledku zvyseného tepelného pohybu sa vytvaraji len tenké retiazky,
pripadne utvary pozostavajice z dvoch alebo troch nanocastic.

Na analyzu anizotropie akustického utlmu boli pouzité a porovnané dve teorie v pripade
pritomnosti vonkajsieho magnetického pol'a s hodnotou 200 mT. Potvrdil sa vplyv vonkajSieho
magnetického pola na tvorbu zhlukov nanocastic v magnetickych kvapalinach. Studia
anizotropie ukazala délezitu Gilohu translacného a rotacného pohybu klastrov na akusticky Gtlm.
Pomocou Taketomiho tedrie sme schopni urcit’ priemer klastrov, ich stabilitu a pocetnost’
v zavislosti od teploty.
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Obr. 5.27 Porovnanie teplotnej zavislosti viskozity pre transformatorovy olej ITO 100,
biokompatibilni magneticku kvapalinu a vody

5.4 MAGNETICKA KVAPALINA NA BAZE VODY

Magneticka kvapalina na vodnej baze ma uplatnenie v oblastiach biomediciny,
od diagnostiky az po lie¢bu chordb [22, 51 — 56]. Strukturélne zmeny v 0,8 % biokompatibilnej
magnetickej kvapaline sa skiimali meranim uUtlmu akustickej vlny. Magnetické nanocastice
(FesO4) mali stredny priemer dm = (6,23 + 0,07) nm a ich smerodajné odchylky boli
om = (2,72 £ 0,03) nm. Hydrodynamicka distribicia velkosti magnetickych nanocastic
potiahnutych oleatom sodnym v suspenzii bola stanovena diferencialnou odstredivou
sedimentaciou pricom stredny hydrodynamicky priemer bol d = (27,7 £ 0,3) nm a jeho
Standardna odchylka bola ¢ = (24,1 + 0,3) nm. Interakéna konstanta pri Studovanej vzorke
je A =1,18. Hustota magnetickej kvapaliny bola pri teplote 20 °C bola 1043 kg/m? a jej teplotna
zavislost’ viskozity je zndzornena na obr. 5.27.
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Obr. 5.28 Zavislost” akustického utlmu pri linedrnom zvySovani a znizovani vonkajsiecho magnetického
pol'a v rozsahu 0 — 200 mT s ¢asovym krokom 3,3 mT/min merana pri réznych teplotach
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Obr. 5.29 Zavislost akustického Gtlmu pri skokovej zmene magnetického pol'a a) na hodnoty: 100,
200 a 300 mT pri teplote 15 °C a b) na hodnotu 200 mT pri teplotach 15, 25 a 35 °C

Zavislosti zmeny akustického Utlmu od linearnej zmeny magnetického pola (0 mT —
200 mT — 0 mT) pri magnetickej kvapaline na vodnej baze v rozsahu teplot 10 — 25 °C
su znazornené na obr. 5.28. Vysledky ukazuju vyrazny vplyv magnetického pol'a a teploty
na akusticky utlm a tiez hysterézny efekt. Podobny priebeh bol pozorovany i pri MK na baze
transformatorovych olejov (obr. 5.18). Zmeny akustického utlmu (Aa) pri rastGcom
magnetickom poli do 60 — 80 mT su len minimalne a d’alsi vyvoj bol zavisly od teploty. Meranie
pri teplote 15 °C ukazuje najvacsiu zmenu pochadzajucu z procesu aglomeracie Castic do
ret’azcov a Struktar. Pri tejto teplote bolo vytvaranie Struktir najefektivnejSie, pretoze Brownov
tepelny pohyb nebol taky ucinny, aby ich znicil. Pri vyssich teplotach tepelny pohyb rastie, o
vedie k znizeniu poctu a velkosti Struktur. Mensi pocet Struktur spésobuje menSiu zmenu
akustického utlmu. Proces Strukturalnych zmien pokracuje, narast akustického utlmu
i s klesajucim magnetickym pol'om az po hodnotu, ktord je zavisla od pouzitej teploty. Tento
efekt je viditelny hlavne pri 15 °C (80 mT), menej pri 20 °C (160 mT) a mierne pri 25 °C
(90 mT). Pri nizkych teplotach neklesol Gtlm na pociato¢ni hodnotu pri poklese na nulové
magnetické pole — ako pri vyssich teplotach — z dovodu dlhsej zivotnosti Struktur.

Zmeny akustického utlmu pri r6znych skokovych zmenach magnetického pol'a a teploty
su znazornené na obr. 5.29. Na zaciatku merania bolo magnetické pole nulové a potom
po 5 minttach sa zmenilo na danu hodnotu, ktord bola stabilnd pocas d’al$ich 30 minut.
Po tomto case magnetické pole opét kleslo na nulovli hodnotu. Obr. 5.29 a) znazorfiuje zmeny
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akustického utlmu pri teplote 15 °C pri troch r6znych skokovych zmenach magnetického pol'a:
100 mT, 200 mT a 300 mT. Zmena akustického utlmu nastala ihned’ po zapnuti magnetického
pola a jej priebeh zavisi od hodnoty pola. Moézeme pozorovat najprv rychlu zmenu
reprezentovanu ako krok a potom pomaly niekolkominutovy narast na nasytent hodnotu.
Pri skokovej zmene magnetického pol'a na hodnotu 100 mT sa utlm cely ¢as pomaly zvySuje
bez dosiahnutia nasytenej hodnoty. V pripade 200 mT je utlm stabilny po 15 minutach.
Pri 300 mT dochadza k rychlemu narastu na maximalnu hodnotu a nasledne k poklesu
nasytenej hodnoty pocas nasledujucich 10 mintt. Po vypnuti magnetického pol'a akusticky utlm
klesal exponencialne s relaxacnou konstantou ~ 60 sekund. Tento exponencidlny pokles je
sposobeny velmi rychlou dezintegraciou Struktur tepelnym Brownovym pohybom. Vplyv
teploty na Aa pri skokovych zmenach magnetického pol’a na hodnotu 200 mT je zndzorneny na
obr. 5.29 b). Pozorovala sa charakteristicka rychla zmena atlmu po aplikacii magnetického pola
a dosiahnutie nasyteného stavu po ~ 10 minutach pri vSetkych teplotach. Nasytené hodnoty
akustického tlmu su silne zavislé od teploty a pri vyssich teplotach (25 a 35 °C) st vzhl'adom
na mensSie Struktiry nizsie. Po vypnuti magnetického pol'a exponencialne klesal aj akusticky
atlm.
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Obr. 5.30 Anizotropia akustického Gtlmu meraného pri 200 mT ako funkcia teploty fitovana pomocou
sUCtu aro + i (plné Ciary) komponentov Taketomiho funkcii

Obr. 5.30 predstavuje vysledky merani anizotropie akustického utlmu (zavislost’ od uhla

¢ medzi vinovym vektorom k a magnetickym polom §) meraného pri konsStantnom
magnetickom poli 200 mT pri Styroch roznych teplotach. Akusticky Gtlm v kazdom uhle bol
stanoveny po stabilizatnom c¢ase v trvani 20 minat. (PIné &iary predstavuju teoretické
prispdsobenie experimentalnych dat pomocou Taketomiho funkcii [26] (5.8), (5.10). Priebeh
anizotropie akustického ttlmu a ich hodnoty silne zaviseli od teploty. Namerané krivky ukazuji
monotdnny pokles so zvySovanim uhla. Maximalna hodnota bola pozorovana pri paralelnych
orientacidch akustickej viny a magnetického pola a minimalna hodnota bola pri kolmom
usporiadani.
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Obr. 5.31 Vypocitané Taketomiho funkcie pre zlozky o (a) a oot (b) pri réznych teplotach pomocou
fitu nameranej anizotropie akustického atlmu pri 200 mT

Tabul’ka 5-4 Typické parametre magnetickej kvapaliny na baze vody ziskané z fitu experimentalnych
data pomocou Taketomiho funkcii

Parameters 10°C 15°C 20°C 25°C
4/3nstny 0,312 0,287 0,243 0,228
os(Nom?) | 00117 | 00126 | 0009 | 00013
o (Nom?) | 0056 0085 | -0,005 | 0,019
K (N.m) 0,51 0,87 1,14 0,2

2 (am) 36 315 107 40,7
0N @) | 495 50,1 31 30,2
VxN (%) 0,097 0,065 0,015 0,008

Aplikacie teoretickych modelov

Na opis merani anizotropie bol ako prvy pouzity Taketomiho model [26]. Aplikovanim
Taketomiho tedrie na nase vysledky boli vypocitané zlozky translacie a rotacie: Our, Orot
akustického utlmu: rovnice (5.8), (5.10). St znazornené oddelene na obr. 5.31 a ako stiéet spolu
s nameranymi udajmi anizotropie na obr. 5.30 pri rdznych teplotach. Z obr. 5.30 je vidiet, ze
tento model vel'mi dobre kore$ponduje s nameranymi udajmi. Tento model bol aplikovany aj
v pripade magnetickych kvapalin na baze transformatorového oleja [35, 50], kde bola tiez
zistena vel'mi dobra zhoda s nameranymi udajmi. Jednotlivé parametre: ako polomer (a), pocet
Strukttr (N) a d’alSie data ziskané z fitovania nameranych tidajov st zhrnuté v tabulke 5-4.

Obidve zlozky sa menili s teplotou a monoténne klesali s rasticim uhlom. oo mal vyssie
hodnoty ako i pri vSetkych teplotach. Maximalne hodnoty o boli ziskané pri 20 °C, ked’ bol
polomer Struktar najvyssi. Najvyssie hodnoty akustického utlmu boli namerané pri teplote
15 °C, ¢o zodpovedd maximalnemu poctu Struktar. Pokles teploty mal vplyv aj na oo, ktory
mal pri danej teplote najvyssie hodnoty, hoci polomer struktr bol najmensi.
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Obr. 5.32 Porovnanie teoretickych kriviek réznych modelov (ot — Taketomiho teoria, as — Shliomisov
a Mondov model (S = 0,11) a ax — Ahujov a Hendeeho model) s experimentalnymi udajmi
pre anizotropiu akustického Gtlmu meraného pri 200 mT a réznych teplotach. Teoretické krivky
Ahujovho a Hendeeho modelu st vypocéitané pre rozne Struktry typu b x a: a) 9 x 2 alebo 10 x 3,
b) 10 x 2 alebo 8 x 3,¢) 11 x 2 alebo 8 x 3 ad) 6 x 2 alebo 5 x 3.

Shliomisov a Mondov model [27] predpoklada iba jednoduché struktury, ako su
oligoméry alebo kratke tenké retazce. Stupenn anizotropie pri danej magnetickej kvapaline
a aplikovanom magnetickom poli bol S = 0,11, ¢o zodpoveda mensim Struktiram. Teoretické
krivky as vypocitané pri réoznych teplotich pomocou tohto modelu a namerané experimentalne
udaje st uvedené na obr. 5.32. Na tomto obrazku si zobrazené aj teoretické krivky Taketomiho
modelu ar a modelu Ahuju a Hendeeho aa. Vo vSetkych pripadoch islo o klesajuce funkcie
s rastucim uhlom a najlepsSia zhoda bola pri teplote 10 °C. Pri vysSich teplotach st vicsie
rozdiely. Ako je mozné vidiet, Shliomisov a Mondov model vhodne opisuje nase vysledky
merani anizotropie, ale nie tak presne ako Taketomiho model. Charakteristické parametre
Studovanej magnetickej kvapaline nebolo mozné urcit’ pomocou tejto tedrie ako v pripade
Taketomiho modelu. Teoretickd zhoda s nameranymi vysledkami potvrdzuje predpoklad,
ze magneticka kvapalina na baze vody s dvojitou vrstvou povrchovo aktivnej latky vytvorila
vo vonkajSom magnetickom poli len malé struktiry.

Pomocou Ahujovho a Hendeeho modelu [30] sme dokazali urcit’ tvar Struktar a pocet
nanocastic v nich. Tieto parametre boli urcené z hlavnej a vedlajSej osi (obr. 5.23). Na zistenie,
¢i zvolena Struktira zodpovedd nameranym udajom, bola vypocitana teoretickd zmena
akustického utlmu Ao = a(0) — a(n/2). Hodnoty akustického utlmu pri danych uhloch boli
vypocitané pomocou rovnic (5.22) a

(5.23). Vysledky vypoctov pre rozne typy Struktur a teplot st uvedené v tabulke 5-5. V
druhom riadku tabulky st experimentalne hodnoty Acaex pri danych teplotach (obr. 5.30).
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Parametre  Struktar sa v prvom a  Siestom  stipci (b -  hlavna
aa — vedlajsia os) a v ostatnych stipcoch su zodpovedajiuce hodnoty Acm vypoéitané
pre jednotlivé teploty. Pri kazdej teplote existuju dve alebo tri Struktiry, pre ktoré bolo
teoretické  Aam  porovnatelné s experimentdlnym  Adex.  Vysledky  ukazali,
ze najpravdepodobnejsie Struktury boli kratke hrubé retazce — prolatovy sféroid (pozri
obr. 5.23, h > 1). Struktiry ako oligoméry, niekolko nanocastic tvoriacich tenky retazec
neposkytli vysledky porovnatelné s experimentom. Teoreticky vyvoj anizotropie pre
najpravdepodobnejSie Struktury (prolatovy sféroid — nanocastice usporiadané v dvoch alebo
troch radoch) pri kazdej teplote su zobrazené na obr. 5.32. Hoci Shliomisov a Mondov model
pracuje s oligomérmi, jeho teoretické predpovede boli kompatibilné s Ahujovym a Hendeeho
modelom.

Tabulka 5-5 Hodnoty hlavnych poloosi elipsoidov, ktoré poskytuji dobra zhodu anizotropie
akustického utlmu Aoy, vypocitané pomocou rovnice (5.22), s experimentalnymi udajmi Aotex.
Vypocitané hodnoty réznych b — hlavnych polosi zodpovedaju situacii, ked’ a — vedl'ajsie osi st rovné
dvojnasobku, trojnasobku alebo Stvornasobku priemerného hydrodynamického polomeru
magnetickej Castice.

Tep | 10°C | 15°C | 20°C | 25°C 10°C | 15°C | 20°C | 25°C
Ao | 9.92 12.6 1424 | 8.6 Aow | 9.92 12.6 1424 | 8.76
bxa Adtex bxa Alex

8x2 8.97 9.8 10,9 11.7 7x3 10 10.9 12.2 13.1
9x2 10.1 11.1 12,2 9.3 8x3 12.3 13.4 14.9 16
10x2 11.1 12.2 13.5 14.5 9x3 14.4 15.7 17.5 18.8
11x2 | 12.1 13.2 14.6 15.7 5x4 3.3 3.6 4.1 4.3
12x2 | 129 14.2 15.7 16.8 6x4 6.8 7.4 8.2 8.8
5x3 5.1 5.6 6.2 6.6 Tx4 10.2 11.7 12.3 13.2
6x3 7.6 8.3 9.3 9.9 8x4 13.5 14.8 16.4 17.6

Analyza merani

Skumana magneticka kvapalina na vodnej baze s dvojitou vrstvou povrchovo aktivnej
latky mala vplyv na typy Struktur a zmeny akustického titlmu v magnetickom poli. V porovnani
s magnetickou kvapalinou na baze transformatorovych olejov ITO, TECHNOL a MOGUL
(jedna vrstva povrchovo aktivnej latky) [35, 49, 50, 60] mala tato magneticka kvapalina mensie
struktary. Casovy vyvoj akustického wtlmu pri aplikacii roznych magnetickych poli bol tiez
pomalsi a menSi. Tento efekt bol pozorovany prave pri prvom type experimentu, kde sa
magnetické pole menilo linearne. Pri nizSich magnetickych poliach a vSetkych nameranych
teplotach nenastala takmer ziadna zmena akustického ttlmu (obr. 5.28). Pri takychto nizkych
magnetickych poliach bola magneticka sila spésobena magnetickymi momentmi nanocastic
nedostato¢na na vytvorenie dimérov, pretoze nanocastice boli prili§ d’aleko kvoli dvojitej vrstve
povrchovo aktivnej latky [27, 59]. Pri magnetickych poliach vy$sich ako ~60 mT uz bola
magneticka sila schopna zlepit’ pary magnetickych nanocastic a Aa sa zvysilo. Triméry a vyssie
oligoméry potom vznikali pri d’alSom zvySovani magnetického pola. Vyslednd hodnota
akustického utlmu pri 200 mT zavisela od teploty. S rasticou teplotou jeho hodnota klesala,
pretoze Brownov pohyb spdsoboval rozpad Struktur. Pri najnizsej teplote bola situacia iné kvoli
mensim Struktiram. S klesajucim magnetickym pol'om sa mézu Struktary d’alSej zvdcSovat,
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takze akusticky Utlm narastd az po urc¢itu hodnotu magnetického pola, ktord bola zavisla od
teploty. Pri magnetickom poli mensom ako 80 mT zacal dominovat’ rozpad Struktar, ¢o bolo
spdsobené znizenim magnetickych sil medzi nanocasticami. Od teploty zavisel aj rozpad alebo
Zivotnost’ $truktar. Pri teplotach 10 ‘C a 15 “C bola Zivotnost’ dlhsia, takze akusticky tGtlm sa
nevratil okamzite na pévodnu hodnotu pri nulovom magnetickom poli.

Zatial' ¢o linearna zmena magnetického pol'a sposobovala pomalé postupné zmeny
v §truktare, skokové zmeny magnetického pol'a mali délezity vplyv na preskupovanie
nanocastic, ako je znazornené na obr. 5.29. Vytvaranie Struktir nanocastic malo okamzity vplyv
na zmena akustického utlmu a rychlost’ tejto zmeny zavisela od maximalnej hodnoty
magnetického pol’a. Pri 100 mT tento proces trval takmer pol hodiny. Pri vyssich magnetickych
poliach sa nasyteny stav alebo rovnovdha medzi tvorbou a rozpadom Struktir dosiahla
po 15 minttach. Typ Struktar zavisel od velkosti a Casu pdsobenia magnetického pola. Hoci
pri magnetickom poli 300 mT mdzu byt Struktary vicSie, zmeny akustického Utlmu boli
podobné ako pri 200 mT. Tento efekt mohol byt spdsobeny vysSim poctom nanocastic
v jednotlivych $trukturach, inymi typmi Struktir — klastrami alebo vySSou sedimentaciou,
¢o nakoniec mohlo byt’ pri¢inou nizSej koncentracie registrovanych Struktar. Teplota mala tiez
velky vplyv na ¢asovii zmenu akustického utlmu v konstantnom magnetickom poli. Pri teplote
15 °C sa spéjala dlha doba stabilizacie s menSou G¢innostou tvorby Struktury, pri¢om pri 25 ‘C
rychle Castice spdsobovali ich rozpad.

Priebeh akustického utlmu po vypnuti magnetického pola potvrdil, Ze tvorba
nanocasticovych struktir bola vyvolana pritomnost'ou magnetického pol'a. Po jeho odstraneni
sa Struktary rozpadaju procesom, ktory bol nezavisly od teploty a hodnoty magnetického pol'a.
Z hladiska medicinskej aplikacie by tato kvapalina bola idealna na pouzitie pri podavani lie¢iv.
Nevytvara takmer ziadne Struktury pri nizkych poliach do 50 mT a po vypnuti magnetického
pol’a, po pozadovanom umiestneni lie¢iva, sa mozné oligoméry takmer okamzite rozpadaju.

Vo vonkajSom magnetickom poli sa vytvarali oligoméry, retazce alebo iné Struktury
orientované v smere magnetického pola. Vytvorenie takychto Struktir z magnetickych
nanocastic v pritomnosti magnetického pola potvrdili vysledky prezentované na obr. 5.28

a obr. 5.29. Meranie zavislosti akustického ttlmu od uhla medzi k a B (anizotropia) poskytuje
d’alsie informéacie o vel'kosti Struktir magnetickych tekutin v pritomnosti magnetického pola.
Parametre opisujuce Struktirne vlastnosti magnetickej kvapaliny a usporiadanie nanocastic je
mozné urcit, ak sa merania spoja s vhodnou tedriou.

Anizotropia akustického Gtlmu poskytla v pripade skimanej magnetickej kvapaliny na
baze vody podobné vysledky ako na baze transformatorovych olejov (obr. 5.24, obr. 5.25)a v
inych experimentalnych pracach [19, 35, 50]. Akusticky utlm bol vyssi pri paralelnom ako pri
kolmom usporiadani magnetického pol'a vzhl'adom na Sirenie akustickej viny. Hlavné rozdiely
boli v zmene akustického Utlmu s rastucim uhlom. V pripade MK na béze transformatorového
oleja (obr. 5.24) bolo pozorované lokalne maximum, zatial' ¢o pri MK na vodnej baze bol
pozorovany len monotonny pokles akustického tutlmu s rasticim uhlom. Lokalne maximum
v magnetickej kvapaline na baze transformatorového oleja bolo spdsobené existenciou vacsich
zhlukov, ktoré mali tiez vel’ky rotacny pohyb. Na zaklade tychto informacii a inych prac
[19, 60] mozeme konstatovat’, Ze monotoénny pokles v pripade magnetickej kvapaliny na baze
vody bol sposobeny existenciou mensich Struktar, ako st oligoméry alebo retazce. Tento
argument podporila aj skutocnost’, Ze nanocastice s dvojitou vrstvou povrchovo aktivnej latky
boli od seba dalej, takze na vytvorenie stabilnych Struktir bolo potrebné magnetické pole
s vyssou hodnotou.

Kombinaciou merani anizotropie s teoretickymi predikciami modelov sa nam podarilo
urcit’ tvar Struktur. Aplikacia prezentovanych troch modelov ndm umoznila konstatovat’, ze boli
vytvorené prevazne len jednoduchSie retazce a Struktury. Tento argument podporila aj
skuto¢nost’, ze anizotropia monotonne klesala s rasticim uhlom. Pri vd¢sich Struktirach treba
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brat’ do tivahy aj rota¢nu zlozku pohybu, ktora sposobuje, Ze sa mdzu objavit’ lokdlne maxima
medzi 40° a 60°. Teoretické predpovede Taketomiho modelu poskytli najlepsiu zhodu merania
anizotropie, za predpokladu malych zhlukov s polomerom do 35 nm, ktoré pozostavaju iba
z niekol’kych nanocastic (12 — 25).

Model Ahuju a Hendeeho pontika presnejsie informacie o type $truktir a poéte nanocastic
v nich. Pomocou rovnic (5.22) sa stanovili teoretické hodnoty akustického utlmu ako
Ao = o0) — om/2) (tabul’ka 5-5) pri rdznych Strukturach. Teoretické hodnoty Ao pri kratkych
prolatovych Struktarach (obr. 5.23, h > 1) poskytli najlepsiu predpoved’ s experimentalnou
hodnotou Adexp. Kratke prolatové sféroidy pozostavali z 20 az 30 nanocastic usporiadanych
v dvoch, troch alebo Styroch radoch. Tato tedria vSak neponukla presni zhodu
s experimentalnymi vysledkami ako Taketomi model, napriek tomu, ze jej vysledky vhodne
opisali typy Struktir generovanych v magnetickej kvapaline. Tato nepresnost’ bola spdsobena
tym, ze model Ahuju a Hendeeho nezohl'adiiuje vSetky mechanizmy zodpovedné za zoslabenie
akustickej viny v magnetickej kvapaline. Niektoré z tychto mechanizmov boli typické pre
koloidné suspenzie a iné sa tykali len magnetickych tekutin [58]. Vysledky Ahujovho
a Hendeeho modelu sa vel'mi dobre zhodovali s vysledkami Taketomiho modelu. Zhluky
s polomerom 30 — 40 nm (tabul’ka 5-4) spojené do kratkych ret'azcov zodpovedaju usporiadaniu
nanocastic do dvoch alebo troch radov — kratky prolatovy sféroid. Najpravdepodobnejsie pocty
nanodastic v tejto Struktdre pri teplotach 15 °C a 20 °C boli 10 alebo 11 nanogastic v dvoch
radoch alebo 7 az 8 v troch radoch. Shliomisov model, ktory predpokladéa oligoméry — kratke
tenké ret'azce (h >> 1, obr. 5.23), mal tiez podobnt predpoved’ ako Ahujov a Hendeeho model.
Hoci tieto predpovede boli podobné, vzhl'adom na predchadzajuce vysledky nepredpokladame,
ze tenké retazce s hlavnou sucastou Struktur. Tato tedria tiez neposkytla d’alSie informacie
o0 pocte retazcov a nanocastic v nich.

5.5 MAGNETOREOLOGICKE KVAPALINY

Magnetoreologické (MR) kvapaliny st definované ako suspenzie magnetickych Castic
vnosnej kvapaline s niektorymi prisadami na stabilizaciu daného systému. Castice majua
velkost od 1 do 10 mikrénov. V nepritomnosti vonkajSicho magnetického pola sa MR
kvapaliny spravaju ako newtonovské kvapaliny. Problémom tychto systémov je sedimentacia
v dosledku rozdielu hustot medzi mikrogasticami a nosnou kvapalinou. Casto sa pridavaji
povrchovo aktivne latky, aby oddialili proces sedimentacie a l'ahko redispergovali Castice
[61, 62]. Ich reologické vlastnosti (napr. viskozita) sa pdsobenim vonkajSieho magnetického
pola rychlo menia. Zmeny v ich vlastnostiach st spdsobené polarizaciou magnetickych
mikrocastic, d’alej Smykovymi podmienkami, magnetickym pol'om ¢astic vzhl'adom na externé
magnetické pole a jeho smer, Struktirnymi a fyzikalno-chemickymi charakteristikami
dispergovanej fazy, objemovou koncentraciou magnetickych Castic, stabilizaénymi zlozkami
alebo vlastnostami nosnej kvapaliny, ako to bolo stanovené pri podobnych elektroreologickych
kvapalinach [63, 64]. Ked sa aplikuje vonkajsie magnetické pole, indukuje sa v Casticiach
magneticky dipélovy moment paralelne s magnetickym pol'om a vysledkom je, Ze ¢astice maju
tendenciu sa zarovnavat’ a vytvarat' usporiadané Struktiry, ¢o vedie k vyznamnym zmendm
nielen vo viskozite, ale aj v jej vnatornom usporiadani (preskupenie Castic). Vo vécSine
inzinierskych aplikacii je na opis charakteristik tekutin zavislych od pol'a u¢inny jednoduchy
Binghamsky plastovy model. Mo6zu sa teda uplatnit’ v réznych oblastiach stavebnictva,
bezpecnostného inzinierstva, dopravy a biologickych vied, pri konstrukcii bizd, timicov, spojok
a systémov tlmenia narazov [65 — 67].

Korézne, oxidaéné a abrazivne vlastnosti zeleza a zliatin zeleza, Casto pouzivané ako
optimalne magnetické ¢inidla v MR kvapalinach, st v§ak prekazkami pre ich $irSie komeréné
vyuzitie. Modifikdcia povrchu castic chemickym procesom sa ukazala ako uc¢inna
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na prekonanie tohto problému [66, 68]. V praci bolo vyuzité zlepSené vlastnosti MR kvapalin
plazmou zosilnenou chemickou depoziciou oktafluércyklobutanu na cCastice karbonylového
zeleza (CI) pomocou rotaéného plazmového reaktora [68]. Vysledky odhalili uspesnu fluoraciu
castic CI s maximalnym obsahom fluéru 2,9 %. Fluérpolymérovy film vyrobeny na Casticiach
zlepsil ich antikoréznu ochranu a trecie vlastnosti o 40 %. Ako dispergovana faza na pripravu
kvapalin na baze amorfnej MR sa m6zu namiesto tradi¢nych castic CI pouzit’ Castice amorfnej
zliatiny [66]. Amorfné Castice majii vacsiu intenzitu magnetizacie a permeabilitu pri nizsich
intenzitach pola, ako aj nizSiu hustotu. MR vykon a sedimentacnd stabilita st lepsSie v MR
kvapaline zalozenej na amorfnych Casticiach ako na baze konvencne pouzivanych CI castic.
Magnetoreologické kvapaliny vykazuji urcité vyhody oproti typickym elektroreologickym
(ER) materidlom. Na rozdiel od ER materidlov st MR kvapaliny uzito¢nejsie, pretoze zmena
ich reologickych vlastnosti je vyraznejSia v porovnani s ER kvapalinami, t. j. zvySenie medze
sklzu je 20 — 55 krat vysSie [65]. Existuju tiez elektromagnetoreologické kvapaliny, ktoré
pozostavaju z castic reagujucich na elektrické aj magnetické polia. Vysledky zo studii
molekularnej dynamickej simulécie ukazali, ze v tychto oblastiach mézu existovat’ rozne typy
Strukturnej formacie a prechodu medzi nimi [69].

5pum
I

Obr. 5.33 SEM obraz karbonylového zeleza

Kvapaliny s mikrostruktirou a agregéaciou Castic sa Studuji pomocou optickych merani
[61, 70], dielektrickej spektroskopie a tiez existuje niekol'ko prac s pouzitim akustickych
technik [71, 72]. Tieto techniky sa javia ako vyhodné, ked’ze v pripade vel'kého poctu Castic su
optické pozorovania komplikované. Niektoré aspekty akustického spravania medzi MK a MR
kvapalinami boli porovnatel'né a v inych pracach sa $tudovali vlastnosti ako anizotropny efekt
a hysterézia pri aplikacii homogénneho magnetického pola. Treba poznamenat, Ze teorie
opisujuce podsobenie magnetického pola na mechanizmus interakcie akustickych vin so
Struktirou v koloidnych kvapalindch nie st dostatocne rozvinuté a neexistuju dostatocné
spolahlivé experimentalne udaje o tomto probléme. Predchadzajuce tedrie boli vytvorené len
pre zriedené disperzné média a nebrali do ivahy velmi doélezité procesy vnutornych
usporiadanych Struktur, od vplyvu magnetickych Castic v kvapaline, ich objemu, interakcii na
okrajoch Struktr. V stcasnosti existuje len malo ¢lankov, ktoré sa zaoberaju akustickymi
vlastnostami MR kvapalin, ako st Studované v tejto praci. Jednou z nich je praca Baeva [63],
ktory urobil podobné akustické meranie pri vyssej koncentracii magnetickych Castic, ale s inym
typom MR kvapaliny. Analyza dat potvrdila zavislost’ rychlosti zvuku a akustického Gtlmu od
velkosti a smeru magnetického pola v MR kvapaline. Ich merania tiez ukézali, Ze
medzicasticové interakcie zavisia aj od procesov na hraniciach rozhrania.

Ovela viac prac [19, 55, 63, 67, 73] je zameranych na Strukturdlne zmeny MK
s magnetickymi NC vplyvom magnetického pola pomocou akustickej spektroskopie, ako je
prezentované i v tejto monografii. Priemery a magnetické momenty magnetickych nanocastic
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v stabilnych koloidnych roztokoch su ovela nizSie ako v MR kvapalinach. Pdsobenim
magnetického pola sa nanocastice v MK usporiadaju do oligomérov, retazcov alebo zhlukov.
Sirenie akustickej viny v MK a zmenu akustického utlmu magnetickym polom skamali viaceri
autori teoreticky aj experimentalne [15, 19, 49].
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Obr. 5.34 a) Spektra utlmu namerané pri MR kvapaline a silikonovom oleji; b) Distribucia vel'kosti 2
% hm. MR kvapaliny pri teplote 20 °C

Na pripravu MR kvapaliny, ktord bola skimana akustickymi metdédami, boli pouzité
Castice karbonylového zeleza (HQ grade, BASF, Nemecko). Hlavné materidlové
charakteristiky Castic CI s kvalitou HQ podl’a vyrobcu su nasledujiuce: gulovity tvar Castic
s priemernou velkostou cca 1 pum, neupraveny povrch a obsah a-Zeleza >97 %. Castice
karbonylového zeleza si mikké magnetické Castice, pretoze ich rastuce a klesajuce vetvy
hysteréznych cyklov st tazko rozliSitelné, saturdcia magnetizacie v poli 777 kA/m je
174 emu/g. Boli pripravené MR kvapaliny s koncentraciou Castic 1 a 2 hm. % v silikénovom
oleji Lukosiol M50 [74]. Obr. 5.33 ukazuje velkost a povrchovi morfolégiu castic CI
pouzitych ako dispergovana faza v skiimanej MR kvapaline. VSetky Castice su evidentne
gulovitého tvaru s priemernou velkostou okolo 1 pm, ¢o potvrdzuje udaje vyrobcu.

Merali sa dve rdzne koncentracie (1 a 2 hm. %) MR kvapaliny na baze silikonového oleja
LUKOSIOL M50 s mikrocasticami karbonylového zeleza kvality HQ. Vzorky boli
analyzované z hl'adiska ich spektier utlmu pocas mieSania externym motorom. Vsetky merania
sa opakovali dvakrat, aby sa otestovala stabilita vzorky v limitoch ¢asu merania. Namerané
spektra Gtlmu st uvedené na obr. 5.34 a). Merania sa robili aj pri rdznych teplotach a Gtlm
vsetkych vzoriek mierne klesal so zvySujucou sa teplotou. Hlavnym utlmovym efektom, ktory
tu hra tlohu vzhl'adom na malu velkost Castic, je viskozny efekt. Pri MR kvapaline je Gtlm
vyss§i, pretoze mikrocastice sposobuju dodatocny disipacny Utlm. Distribucia vel'kosti Castic
(PSD) v 2 % hmotn. MR kvapaline je znazornena na obr. 5.34 b), pricom priemer Castic
karbonylového Zeleza vypocitany z nameranej distribtcie sthlasi s idajmi vyrobcu.
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Obr. 5.35 Experimentalne tdaje o zmenach akustického utlmu pri skokovej zmene magnetického pola
na 200 mT pri (m— 15 °C, @ —25 °C, A —35 °C) pre 2 hm. % MR kvapaliny

Obr. 5.35 znazorniuje zmeny akustického utlmu pri skokovej zmene magnetického pol'a
na 200 mT v 2 % hmotn. MR kvapaline pri 15 °C, 25 °C a 35 °C. Dana hodnota magnetického
pola bola udrziavana konstantnad pocas 30 mintit. Ako je zrejmé z nameraného vyvoja, zmena
akustického tutlmu nasleduje bezprostredne po skokovej zmene magnetického pola
a po niekol’kych minatach bol akusticky utlm stabilny. Priebeh je takmer rovnaky,
len s narastom teploty mozno pozorovat menSie stabilizované hodnoty. Po vypnuti
magnetického pol'a sa hodnota akustického Gtlmu pocas nasledujicich 5 mintit nezmenila. Po
tomto Case sa akusticky utlm zvysil a potom exponencialne klesol s ¢asovou konsStantou asi
500 s. Hodnota akustického utlmu sa v priebehu d’alSich minit znizila na hodnotu meranu
pre Cisty silikonovy ole;j.
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Obr. 5.36 Anizotropia akustického Gtlmu pri konstantnom magnetickom poli 200 mT v 2 hm. % MR
kvapaline pri roznych teplotach

Obr. 5.36 ilustruje anizotropiu akustického utlmu v 2 hm. % MR kvapaline
pri konstantnej hodnote aplikovaného magnetického pol'a (200 mT) Studovanej v zavislosti

od uhla ¢ medzi vlnovym vektorom k a magnetickym pol'om B nameranym pri troch réznych
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teplotach. Priebeh anizotropie zéavisi od teploty, ale vo vsetkych pripadoch mé& podobné
vlastnosti. Akusticky utlm najprv pomaly klesa a potom narasta do uhla 30°, kde je prvé lokalne
maximum. S d’al§im zvySovanim uhla Gtlm klesa a opit’ sa zvySuje na druhé lokalne maximum
pri uhle okolo 75°. Hodnota tohto lokalneho maxima je nezavisla od teploty. Nakoniec pri

k L B klesa akusticky utlm na hodnotu, ktora je o nieo vyssia ako pri paralelnej orientacii.

Analyza merani

Stadium MR kvapalin pomocou akustickej spektroskopie poskytuje dolezité informacie
o ich vlastnostiach a Strukture. Stredny priemer stanoveny akustickym spektrometrom DT-100
celkom dobre suhlasi s idajmi z vyroby. Akusticky utlm na frekvencii 4,9 MHz je rovnaky ako
pri druhej metdde pouzitej na Stadium StruktGrnych zmien MR kvapaliny v pritomnosti
magnetického pola. Akustickd spektroskopia je teda velmi uzitond metdda na Stadium
Strukturnych zmien vyskytujucich sa v MR kvapalinach, ktoré st vysledkom interakcie medzi
aplikovanym magnetickym pol'om a magnetickym momentom mikrocastic. Tieto Struktiry sa
magnetickym polom zva¢Suju a tento proces ma vplyv na hodnotu akustického utlmu. Podobné
vysledky boli pozorované v kapitole 5.3 a aj v pracach [15, 19, 49, 73].

Magnetoreologické kvapaliny obsahuju mikrocastice, ktoré maju chaoticku distribticiu
v kvapaline, ako je znazornené na obr. 5.37 a). V pritomnosti vonkajSieho magnetického pol'a
ziskavaju Castice dip6élovy moment zarovnany s pol'om, ¢o spdsobuje, Ze astice mozu vytvarat
linearne retazce zarovnané v smere vonkajSicho magnetického pol'a (obr. 5.37 b). Toto
usporiadanie je potvrdené d’al$imi meraniami [65, 67], kde stupen zmeny stvisi s velkost'ou
aplikovaného magnetického pol'a a moéze nastat’ v casovom rozmedzi niekol’kych milisekund.
Podobny rychly G¢inok na akusticky utlm bol pozorovany po aplikacii magnetického pola
(obr. 5.35). Po okamzitej zmene akustického utlmu zavisi d’alsi vyvoj od vel'kosti aplikovaného
pol'a a koncentracie. V pripade 2 hm. % MR kvapaliny pri 100 mT a vy$Sich hodnotach bol
pozorovany stabilny stav a konstantna hodnota akustického utlmu pocas celého casu pdsobenia
magnetického pola [76]. Toto stabilné usporiadanie mikrocastic je vysledkom vyssieho poctu
mikrocastic, vd’aka ¢omu vznikaju stabilné retazce.

Bez pol'a Aplikované pole

Obr. 5.37 Model MR kvapaliny bez (a) a s (b) aplikovanym magnetickym polom

Po vypnuti magnetického pola bolo pozorovanych par zaujimavych efektov. Prvym
z nich je, ze relativne dlho, 5 minut, neboli zaznamenané Ziadne vyznamné zmeny v akustickom
utlme. Tento efekt by sa dal pripisat’ dlhej Zivotnosti retazcov aich silnym vnitornym
interakciam. Druhym efektom je pozorovany narast akustického tutlmu po vypnuti
magnetického pol'a. To moéze byt’ dosledkom pomalého chaotického otacania sa retazcov pocas
procesu sedimentacie, ¢o spOsobuje zvySenie akustického utlmu. Poslednym je pokles
akustického utlmu na hodnotu ako v ¢istom silikénovom oleji. Da sa predpokladat’, Ze tento
efekt je sposobeny sedimentaciou retazcov a Castic. Proces sedimentacie v pripade MK nebol
pozorovany, pretoze hmotnost’ nanocastic alebo vytvorenych struktur je ovela mensia ako
hmotnost’ mikrocastic pouzivanych v MR kvapalinach. Vel'mi zaujimavym javom bol okamzity
pokles akustického Utlmu po merani anizotropie, ked bolo magnetické pole vypnuté.
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To znamend, ze dlhodoba aplikacia magnetického pol'a na statické MR kvapaliny vytvorila
stabilné vel'ké retazce, ktoré rychlo sedimentuju bez magnetického pola.

Anizotropia akustického ttlmu bola merana pri troch teplotach (15 °C, 25 °C a 35 °C)
v konstantnom magnetickom poli 200 mT (obr. 5.36). Ako je zrejmé z vysledkov, existuje
vyznamny vplyv uhla medzi magnetickym pol'om a vinovym vektorom na akusticky Gtlm, ¢o
je spojené s procesom orientacie retazcov v smere magnetického pol'a. Evidentne existuju dve
lokalne maxima pri uhloch okolo 30° a 75°, ako je mozné pozorovat z vysledkov merani
anizotropie. Prvé lokalne maximum zavisi od teploty, zatial ¢o druhé nie. Je potrebné
poznamenat, ze anizotropné merania akustickych vlastnosti MR kvapaliny s podobné
zavislostiam, ked” MK ma stabilnu Struktiru alebo je predtym vystavena magnetickému pol'u
pocas niekolkych dni [63, 77]. V pripade MK su velkosti vytvorenych Struktur blizke
mikrocasticiam alebo retazcom, ktoré st v MR kvapaline. Dynamické efekty tychto Struktur
v magnetickm poli mézu iniciovat’ novy mechanizmy relaxanych procesov, ako su dipdl-
dipolové interakcie, magnetostrikcia a niektoré d’alSie efekty. Tieto efekty mozu vysvetlit,
preco boli pozorované dve lokdlne maxima. Prvé stuvisi najmé so zlozitejSimi Struktirami
(vplyv translacnych vibracii a rota¢nych stupiiov vol'nosti retazcov [19, 49]), ktorych vel'kost’
s teplotou klesa. Pocet mikrocastic zapojenych do retazcov klesa so zvySujucou sa teplotou,
takze utlm je mens$i. Druhé maxima by mohli byt spojené s inymi relaxatnymi procesmi.
Akusticky utlm je tiez o nieco vys$si pri kolmej orientécii ako pri paralelnej orientacii. To mdze
byt spdsobené vysSou moznostou oscilacie jednotlivych mikrocastic alebo zhlukov pri kolme;j
orientacii akustického pol'a na retazec, nez to je v smere retazca.

)00 nm Il 50nm

Obr. 5.38 a) Viacstenné uhlikové nanortrky a b) ich spojenie s nanocasticami

5.6 MAGNETICKA KVAPALINA S FUNKCIONALIZOVANYMI
NANORURKAMI

Grafén je jednoatdémova planarna (2D) vrstva, ktora vytvaraju atomy uhlika v hybridnom
stave sp?, usporiadané do pravidelnych Sestuholnikov. Grafén zvinuty do tvaru trubice je znamy
ako jednostenné uhlikové nanorurky (CNT/SWCNT) a navinutych viac vrstiev je znamych zase
ako viacvrstvové (MWCNT). SWCNT ma priemer od 0,4 nm do 2,0 nm a dizku medzi 20 nm
az 1000 nm. MWCNT (obr. 5.38 a) s priemerom do 100 nm st jednou z najpouzivanejsich
uhlikovych nano$truktir pre svoju l'ahk dostupnost’, dostupnii cenu, chemickd inertnost
a schopnost’ 'ahkej funkcionalizacie [78, 79]. Funkcionalizacia mdze byt vykonand dvoma
zékladnymi spdsobmi: (a) kovalentné pripojenie chemickych skupin prostrednictvom reakcii
na konjugovanej kostre nanorurok a (b) nekovalentnd supramolekuldrna adsorpcia alebo
obalenie roznych funkénych molekul na rarky [80]. Na funkcionalizaciu mozno pouzit’ rozne
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nanocastice usl'achtilych kovov ako Au, Ag, Pt, Pd, ich zliatiny [81, 82, 83] alebo magnetické
nanocastice, ako Fe3Os (obr. 5.38 b) [84, 85]. Funkcionalizované uhlikové nanorurky
s magnetickymi NC ziskavajii magnetické vlastnosti, ktoré je mozné $tudovat’ az aj v slabsich
magnetickych poliach. Na studium Strukturneho usporiadania MWCNT funkcionalizovanych
Fe304 v magnetickom poli sme tiez pouzili akustickt spektroskopiu [87, 88, 89].

Akusticky signal generovany pristrojom MATEC mal frekvenciu 11,5 MHz a dizka
impulzu bola 0,24 ps. Vzdialenost’ medzi piezoelektrickymi meni¢mi bola 0,9 cm a teplota bola
stabilizovana s presnost'ou +0,1 °C. Chemicky naparované uhlikové nanorarky boli zaklipené
od Cheaptubes [90] (dizka od 0,5 pm do 2 pm, vonkajsi priemer od 20 nm do 30 nm, hrabka
steny od 1 nm do 2 nm). MWCNT boli funkcionalizované (fMWCNT) magnetickymi NC
Fe;04 (20 — 25 nm) vnosnej kvapaline — transformatorovy oleji MOL. Kompozity
fMWCNT/Fe;04 boli pripravené v dvoch krokoch: a) funkcionalizacia MWCNT
karboxylovymi skupinami a b) nasledné pridanie magnetickych NC. Pouzili sme tri vzorky
s oznacenim: H1 (0,99 % Fe304; 0,008 % MWCNT), H2 (1,76 % Fe304; 0,015 % MWCNT)
a H3 (2,49 % Fe304; 0,022 % MWCNT).
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Obr. 5.39 Zmeny akustického utlmu pri skokovej zmene magnetického pol'a na 200 mT a) pri r6znych
teplotach vo vzorke H3 a b) v réznych vzorkach pri teplote 25 °C

Obr. 5.39 a) znazoriuje zmeny akustického Gtlmu pri skokovych zmenach magnetického
pola na 200 mT pri teplotach 15 °C, 25 °C a 35 °C. Hodnota magnetického pol'a 200 mT bola
zvolena na zaklade predchadzajucich experimentov, ked’ akusticky utlm dosiahol stabilna
hodnotu v relativne kratkom case [34]. Magnetické pole bolo prvych 5 minut nulové a potom
sa skokovo zmenilo na zvolent hodnotu, ktora sa pocas nasledujiicich 30 minat nemenila. Pri
vsetkych teplotach mézeme pozorovat’ vel'mi rychle (<30 s) zmeny akustického utlmu po
zapnuti magnetického pol’a a jeho d’alsi vyvoj bol zavisly od teploty. Pri teplote 15 °C akusticky
utlm pomaly, 25 minut, klesal na stabilnu hodnotu. Jeho pokles bol vyraznejsi pri teplotach
25°C a35°C a stabilné hodnoty boli dosiahnuté po 22 ¢i 17 minttach. Po vypnuti
magnetického pola akusticky utlm okamzite klesol na povodnii hodnotu. Na obr. 5.39 b) je
porovnanie vplyvu skokovej zmeny magnetického pola pri roznych koncentraciich MWCNT
a magnetickych NC pri teplote 25 °C. Pri vietkych vzorkach bola pozorovana rychla zmena
akustického utlmu (Aa) pri zapnuti/vypnuti magnetického pola. Ao mal podobny vyvoj pri
vzorkach H1 a H2 a pri vzorke H3 najprv rychlo narastol a potom klesol na konstantni hodnotu.

Na obr. 540 moézeme pozorovat zmenu akustického utlmu pri linedrnej zmene
magnetického pol'a (0 mT — 200 mT — 0 mT) pri rdznych teplotach vzorky H1 a v réznych
vzorkach pri teplote 25 °C. Pri vSetkych teplotach vzorky H1 (obr. 5.40 a) akusticky utlm
narastal so zvySujicou sa hodnotou magnetického pol'a. Maximum Aa bolo dosiahnuté pri
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maximalnom magnetickom poli a pri poklese magnetického pol'a sa pozoroval hysterézny
efekt. Maximalna hodnota Aa zodpovedala stabilnej hodnote dosiahnutej po 20 minutach pri
skokovych zmenach magnetického pola (obr. 5.39). Ked” magnetické pole kleslo na nulu,
akusticky utlm sa vratil na pévodnt hodnotu. Na obr. 5.40 b) je porovnanie Aa pri linearnej
zmene magnetického pola znova na 200 mT pri teplote 25 °C no pri rdéznych vzorkach.
Nezavisle od typu vzorky je mozné pozorovat hysterézny efekt. Narast akustického ttlmu
s poklesom magnetického pol'a bol pozorovany len v pripade vzoriek H2 (po 150 mT) a H3
(po 130 mT). Pri vzorke H3 snajvyssou koncentraciou fMWCNT boli namerané mensie
hodnoty vratane maximalnej hodnoty akustického ttlmu ako pri H1, H2.
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Obr. 5.40 Zmena akustického tlm pri linedrnom naraste a poklese magnetického toku pocas 60 minit
a) pri roznych teplotach vo vzorke H1 a b) v réznych vzorkach pri teplote 25 °C. Sipky ukazuju smer
narastu magnetického pola.

Anizotropia vzorky H2 pri réznych teplotach je zndzornena na obr. 5.41 a). Akusticky
utlm je na osi y a uhol medzi vlnovym vektorom akustickej viny a vektorom magnetického
pol’a je na osi x. Akusticky utlm mal najvyssie hodnoty pri 15 °C a narastal s uhlom. Pri teplote
25 °C a uhle 0° bol akusticky utlm tiez vysoky, ale klesal s rastucim uhlom. V pripade 35 °C
bol akusticky utlm takmer nezavisly od uhla. Z obr. 541 b) je zrejmé, Ze koncentricia
fMWCNT mala vplyv na priebeh anizotropie. V pripade vzorky H1 anizotropny efekt bol
minimalny. Akusticky itlm narastal pri vzorke H3, ako aj pri vzorke H2 pri 15 °C (obr. 5.41 a).
Zaujimavy efekt lokalneho maxima akustického Gtlmu sa pozoroval medzi uhlami 60° — 80°.
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Obr. 5.41 Anizotropia akustického utlmu a) pri réznych teplotach vo vzorke H2 a b) v r6znych
vzorkach pri teplote 25 °C
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Analyza merani

Proces Strukturalnych zmien fMWCNT vplyvom Fe;O4 sa da efektivne Studovat
akustickou vlnou, pretoze ich interakcia s akustickymi vinami vedie k narastu akustického
utlmu. Tento typ merania, ako uz bolo ukédzané v predoslych odsekoch, sa pouziva bezne
pri magnetickych kvapalindch na béaze transformatorovych olejov [20, 32, 89]. Pozorované
zmeny suvisia s vnutornymi zmenami v usporiadani TMWCNT. Toto usporiadanie alebo
Strukturdlne zmeny predstavuji rotaciu fIMWCNT a ich prepojenie do novych Struktiar: dimér,
trimér, tenkych retazcov alebo vacsich struktar.

Pri aplikacii skokovej zmeny magnetického pol’a (obr. 5.39) sa pozorovali rychle zmeny
akustického utlmu. Tento experiment potvrdil, ze fMWCNT mézu vd’aka magnetickym NC
vel'mi rychlo reagovat’ s magnetickym polom. Rychle zmeny akustického utlmu pri vSetkych
koncentraciach znamenaju, ze NC naviazané na MWCNT mézu nimi vol'ne pohybovat’ a nové
Struktiry drzali pohromade vplyvom magnetickych sil medzi magnetickymi nanocasticami.
Velkost' zmien zavisela od teploty, hodnoty magnetického pola a koncentracie. Pri teplote
15 °C mohli vznikat" vécsie Struktary, pretoze zmena akustického Utlmu bola najvicsia.
Brownov pohyb spdsoboval zmensenie ich velkosti s ¢asom, ¢o sa prejavilo ako pomaly pokles
akustického utlmu na stabilni hodnotu. V pripade najvyssej koncentracie (H3) bolo
na MWCNT naviazanych najviac magnetickych NC, &o sposobovalo vyraznejsiu zmenu
akustického utlmu pri aplikacii magnetického pol'a. Kratke retazce fIMWCNT mozu byt tiez
spojené lateralne a vd’aka tomu vo vzorke H3 mézu byt vytvorené rozne elipsoidné tvary [21,
89]. Z mikroskopického pohladu tento typ spojenia vyzera ako pokles koncentracie, ktory
zodpoveda znizeniu akustického Utlmu. Pri nizSich koncentraciach trvalo Strukturne
usporiadanie dlhsie, takze rozpad spdsobeny Brownovym pohybom nebol taky vyrazny.

Rotacia fIMWCNT a vytvaranie novych struktur pri linedrnom néraste magnetického pola
boli postupné, ¢o malo za nésledok postupné zvySovanie akustického utlmu. Maximalna
hodnota pri H1 bola dosiahnutd pri 200 mT a s teplotou klesala (obr. 5.40 a). Pri poklese
magnetického pol'a pomaly klesal aj akusticky Gtlm, ked’Ze aj nizSie magnetického pole bolo
dostatoéné na udrzanie vzniknutych Struktur. Hysterézny efekt bol pozorovany pri vsetkych
koncentraciach. Pri magnetickom poli pod 40 mT, ¢o bola prahova hodnota pre stabilitu Struktir
a ich rotaciu v smere pola, zmena akustického utlmu rychlo klesala na nulu. Ked'ze akusticky
utlm sa vratil na pévodna hodnotu, mézeme povedat’, ze vSetky vytvorené Struktury sa rozpadli.
Pri vyssej koncentracii fIMWCNT (H2 a H3) bol narast akustického utlmu s magnetickym
pol'om podobny ako pri vzorke H1, ale s inou maximalnou hodnotou. Zaujimavy efekt sa vSak
pozoroval pri klesajicom magnetickom poli (obr. 5.40 b). Pokracujtci narast akustického utlmu
bol pozorovany s klesajucim magnetickym pol'om na hodnotu 150 mT a 130 mT pri H2 a H3.
To znamena, ze do tychto hodnot pol'a sa stale formovali d’alSie Struktry. Pozorované lokalne
maximum akustického utlmu pri vzorke H3, ako aj pri H1, H2, mdze byt’ désledkom lateralneho
prepojenia nanorarok. Podobny spojovaci efekt ret'azcov alebo zhlukov z magnetickych NC pri
ich vys$sej koncentracii bol pozorovany na obr. 5.24 a obr. 5.25.

Utlm akustickej viny zavisel aj od orientacie vytvorenej §truktiry vzhladom na smer

Sirenia akustickej viny, vlnovy vektor k. Zavislost akustického atlmu od uhla medzi k a B
(anizotropia) poskytuje dodatocné informacie o vytvorenych Strukturach. Energia akustickej
viny mala vplyv na rotacné a translacné stupne volnosti danych Struktar, ktoré sa daju
reprezentovat’ dvoma zlozkami: rotacna a translacna Cast’ akustického utlmu. Vzhl'adom na
Taketomiho teodriu [26] a tedriu Shliomisa a kol. [27] moéZeme povedat’, Zze translaéna Cast’
akustického utlmu klesd s uhlom a rotacnd Cast’ moéze s uhlom narastat’. Narast zmeny
akustického Utlmu s uhlom pri nizkych teplotach (obr. 5.41) znamena dominantny vplyv
rotacnej zlozky akustického Gtlmu. Na zaklade tohto argumentu a vd’aka spolo¢nému prejavu
magnetoelastickych a magnetostrikénych mechanizmov [60, 91] modzeme povedat,
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ze fIMWCNT mohli vytvorit’ viacsie zhluky alebo struktury. Podobny nérast akustického ttlmu
na zhlukoch nanocastic (pozostavajucich z viac ako 20 nanocastic s celkovym priemerom
od 80 nm) bol pozorovany v roznych MK (obr. 5.24). Pri vyssich teplotach bol akusticky utlm
mensi a nemenil sa vyrazne s uhlom, ¢o v pripade MK zodpovedalo retazovym Struktiram.
Z toho vyplyva, ze aj v pripade fMWCNT pri vyssich teplotaich mézeme predpokladat
existenciu mensich Struktar alebo retazcov, ktorych rotacny pohyb je menej vyrazny
v porovnani s translaénym. DOdlezitym parametrom ovplyvilujucim spravanie anizotropie
akustického utlmu je aj koncentracia. Akusticky utlm pri najvyssej koncentracii fIMWCNT
(obr. 5.41 b), H3) narastal s uhlom, takze Struktiry boli vacSie. Na druhej strane pri H1, H2
akusticky utlm klesal s uhlom, takze vznikli len mensSie Struktury.

Na skumanie vplyvu magnetického pola na StruktGrne usporiadanie viacstennych
uhlikovych nanorurok funkcionalizovanych magnetickymi nanocasticami Fe3O4 sa teda tiez da
pouzit’ akustickd spektroskopia. Tieto experimenty potvrdili, z2 TMWCNT mobze reagovat
na magnetické pole podobne ako magnetické nanocastice v magnetickych kvapalinach. Boli
merané rychle zmeny akustického utlmu pri aplikacii skokovej zmeny magnetického pola.
Tieto zmeny st vysledkom tvorby Struktar fMWCNT, ktoré boli drzané pohromade
magnetickymi silami medzi magnetickymi nanocasticami. Ich vel'kost’ zavisela od hodnoty
a Casu posobenia magnetického pol'a, teploty a koncentracie. Akusticky Gtlm bol postupny
pri linedrnej zmene magnetického pola a bol pozorovany hysterézny efekt. Anizotropia
akustického itlmu a jeho narast s uhlom pri nizsej teplote a vyssej koncentracii potvrdili vznik
viacsich Struktar a ich mozny rotacny pohyb.

Tieto experimenty potvrdili, ze fMWCNT mézu reagovat’ na magnetické pole podobne
ako magnetické NC v MK. Rychle zmeny akustického ttlmu boli merané pri aplikacii skokovej
zmeny magnetického pola na vzorkach. Tieto zmeny boli vysledkom vytvorenia $truktar
z fIMWCNT, ktoré boli drzané pohromade magnetickymi silami medzi magnetickymi NC. Ich
vel'kost zavisela od hodnoty a Casu pdsobenia magnetického pola, teploty a koncentracie.
Zmena akustického utlmu pri linedrnej zmene magnetického pola bola postupna a bol
pozorovany hysterézny efekt. VyraznejSia anizotropia akustického tlmu pri nizsej teplote
a vyS$sej koncentracii odpoveda vacsim Struktiram.

5.7 DIELEKTRICKA SPEKTROSKOPIA MAGNETICKYCH KVAPALIN

5.7.1 Frekvencnd analyza permitivity

V striedavom elektrickom poli je opis javov adejov prebichajucich v dielektriku
zlozitejsi ako v pripade jednosmerného elektrického pola. V pripade jednosmerného pola
vacsinou uvazujeme o ustalenom stave a prechodové §tadia (zapnutie a vypnutie napétia) sa
rieSia osobitne. V striedavom poli nie je ustaleny stav a pole meni isvoj smer. Do Uvahy
musime zobrat’ aj kinematické vlastnosti, dynamické ucinky castic a tiez ich zotrvacnost,
pricom nesmieme zabudnut na posobenie elektrickej sily, ktord sa striedavo meni. Majme
monofrekvenéné elektrické pole, ktorého intenzita E(t) sa sinusovo meni v zavislosti od ¢asu
podl'a vztahu:

E(t) = Epsin (@), (5.24)

kde E, je amplitida intenzity elektrického pol'a a @ uhlova frekvencia. Po pripojeni tohto pol'a
na dielektrikum dochadza k ¢asovo premennej polarizacii, priCom existujlice a vzniknuté
elektrické volné naboje su vplyvom elektrickej sily natené pohybovat sa v smere pola.
Elektrické dipoly sa natacaju v smere vonkajsicho pol'a tak, aby zaujali stav s minimalnou
energiou. Pri zmene smeru elektrického pola volné naboje zmenia smer pohybu takmer
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okamzite, zatial' o viazané néaboje a elektrické dipoly sa prestivaju ¢i preorientuji pomalsie,
¢o sposobuje urcité oneskorenie. Vysledkom je, Ze tieto procesy s ur¢itym oneskorenim sleduju
elektrické pole, ¢o sa prejavi fazovym oneskorenim elektrickej indukcie D(t) za intenzitou
elektrického pol'a E(t) o urcity uhol &:

D(t) = Dy sin (ot — 6), (5.25)

kde Dy je amplitida indukcie elektrického pola.

Vztah medzi elektrickou indukciou a intenzitou v striedavom elektrickom poli ma tvar:
D=¢(o)E, (5.26)

kde £* je komplexna relativna permitivita [42], ktora je funkciou frekvencie elektrického pola.
V pripade striedavého napétia sa na opis elastickej polarizacie da pouzit rovnica
vynuteného kmitavého pohybu s koeficientom tlmenia f:

d?x(t) N dx(t)

de? de
kde wo® = k/m je charakteristické oscilaéna frekvencia elektronov, k je konstanta pruznosti, m
je hmotnost’ elektrénu a g je jeho naboj. V takmer vSetkych médiach charakteristicka frekvencia

radu 10'> Hz lezi v d’alekej ultrafialovej oblasti elektromagnetického spektra. RieSenim rovnice
(5.27) je:

+ @R x =L Eyeiot, (5.27)

m

(g/m)E,
t)=—————7, .
x(®) 0% — & + jPo (5.28)
Pouzitim tohto vysledku polarizdciu mézeme zapisat’ ako:
N E
P(t) = (N g/m)E, (5.29)

Wy — @? + jpo’

kde N je pocet elektronov. Kombinaciou predoslého vztahu so vzt'ahom (5.26) pre elektrickt
indukciu D dostavame pre nasledujuce vyjadrenie komplexnej permitivity:

o)y =1+—5——— 5.30
" (jo) +a)(z)—a)2+j,3a)' ( )
kde
2
N (5.31)
Em

je plazmova frekvencia elektronov. Ked’ze utlm je maly a mp ma vysokt hodnotu, ¢len
&% — @ + jPwje vzdy kladny.
Pri frekvenciach ® << o nadobuda permitivita konstantnu velkost” hodnoty

(5.32)

Elasticka polarizacia nespdsobuje pri technicky vyznamnych frekvenciach prakticky ziadne
straty, lebo stratové Cislo dosahuje maximum pri charakteristickej frekvencii a smerom
k niz§im a vys$im frekvencidm rychlo klesa k nule.

V pripade presnejsieho opisu polarizacnych procesov v dielektriku treba opisany obraz
spresnit’ arozSirit. V prvom pripade ide o zaratanie vplyvu okolitych néabojov
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na makroskopické pole v rovnici (5.29), ¢o znamena nahradit’ ho lokalnym elektrickym pol'om.
Ak predpokladame Lorentzovo pole, potom charakteristicka oscilatna frekvencia sa zmeni na
efektivnu rezonan¢nt frekvenciu, ktorej hodnota je:

N q?
0= Job—3elo= [oh b, (533)

Ostatné rovnice ostavaju v platnosti, len namiesto wo treba pouzit’ .

2, Relaxacia
w Dinsl Rezonancia
1pd .
& POty Iony Elektrony
. - A
Priestorovy J:
naboj N N |
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Obr. 5.42 Znazornenie priebehu realnej a imaginarnej zlozky komplexnej permitivity v zavislosti
od frekvencie [53]

Komplexnd permitivita

V striedavom elektrickom poli sa da frekvencne zavisla komplexna relativna permitivita
&* zapisat’ pomocou vztahu:

(o) = &' (o) — je' (o), (5.34)

kde €’ () je frekvenéne zavisla redlna Gast’ a €' (w) je zasa frekvenéne zavisla imaginarna Cast’
komplexnej permitivity. Redlna Cast’ komplexnej permitivity, ktorda je mierou kapacitného
charakteru dielektrika, zodpoveda relativnej permitivite. Imaginarna cast' je mierou strat
(vodivostnych, polariza¢nych, medzifazovych, elektronovych, ...), ktoré vznikli v dielektriku
namahanom striedavym elektrickym polom (tzv. stratové ¢islo). Pomer imaginarnej a realnej
Casti komplexnej permitivity zodpoveda stratovému Cinitel'u:

n

7

kde uhol 6 je mierou dielektrickych strat a nazyva sa stratovym uhlom.

5.7.2 Vplyv magnetického pola na dielektrické vlastnosti magnetickych
kvapalin

Dielektricka frekvencna spektroskopia patri k modernej experimentalnej nedestruktivnej
metéde pouzivanej v diagnostike a vyborne sa dopliia s akustickou spektroskopiu. Jej
principom je meranie odozvy polarizacie na zmeny elektrického pol'a. Polarizaéné relaxacné
javy je mozné Studovat bud v striedavom elektrickom poli, a to meranim frekvenénych
zavislosti zloziek realnej a imaginarnej (&, &) komplexnej permitivity, alebo v jednosmernom
elektrickom poli.
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Obr. 5.43 a) Aparattra na meranie dielektrickych p}lrametrov MK v magnetickom poli; b) pouzité sklenené
sklicka so vzorkou

Stadium dielektrickych parametrov MK sa uskutoénilo v striedavom elektrickom poli,
pri¢om sa pouzila aparatlra znazornena na obr. 5.43 a). V podstate ide o rovnaké usporiadanie
ako v pripade merania akustického Gtlmu, no v tomto pripade MK bola umiestnena do sklenych
skliok (obr. 5.43 b). Standardnym substratom, ktory sa pouZiva pri zostavovani skli¢ok, je
plavené sklo s hrubkou 0,7 mm, s transparentnou vodivou vrstvou ITO so Specifickym
odporom R ~ 100 Ohm/m?. Z viacerych moznych usporiadani sa vybral typ MWAT-1a, pri¢om
sklicka (15 x 25 mm?) s aktivnou plochou elektrédy 60 mm? boli vo vzdialenosti 100 um
s kapacitou Co = 2,6 pF. Sklicka (LC bunka) s MK boli umiestnené na tepelne stabilizovany
blok pomocou termostatu JULABO F25. Na stadium vplyvu vonkajSicho magnetického pola
na elektrokinetiku v MK bol cely systém umiestneny do vnutra elektromagnetu.
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Obr. 5.44: Zavislost realnej permitivity od frekvencie pri ré6znych orientaciach magnetického pol'a
k elektrickému pol'u

Na meranie frekvenénej zavislosti dielektrickych parametrov boli pouzité dve zariadenia
s roznymi frekvenénymi rozsahmi. Paralelna kapacita a odpor boli merané vo frekvenénom
rozsahu 100 Hz -2 MHz pomocou LCR-metra. Meranie parametrov bolo rieSené stvorbodovou
metodou pomocou Kelvinovych kablov. Vyhodou zariadenia je moznost’ kalibracie, ¢im sa
odfiltruje vplyv kéablov aprepojeni na merané parametre. Meranie bolo automatizované
pomocou vytvoreného obsluzného programu, ktory vyrazne zjednodusil a zrychlil priebeh
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merani. Druhym zariadenim bol Meger IDAX 350, ktory je revoluénym zariadenim
na diagnostiku izolacie zalozenym na dielektrickej spektroskopii. Toto zariadenie poskytuje
presné a spolahlivé informacie o stave izolacie v roznych zariadeniach, ako st transformatory,
generatory, kable a iné. Pomocou zariadenia Meger IDAX 350 sa merala komplexna kapacita
a tg 0 skimanej vzorky na frekvenciach v rozsahu od 1 mHz po 10 kHz.

Stadium magnetodielektrického efektu sa uskuto¢nilo na magnetickej kvapaline
EMG-909 [40] s nanocasticami Fe3Os priemeru 10 nm dispergovanymi v [l'ahkom
uhlovodikovom oleji, pricom objemova koncentracia magnetickych Castic bola 3,8 %.
Parametre MK: viskozita 3 mPa.s, hustota 1,02 g/cm?, podiatoéna magneticka susceptibilita
1,38 a magneticka saturacia 22 mT.

Redlna relativna permitivita magnetickej kvapaliny merand v nepritomnosti
a v pritomnosti magnetického pola je znazornena na obr. 5.44. Redlna permitivita narasta
s poklesom frekvencie elektrického pol'a. Permitivita namerana pomocou IDAX je vyssia ako
20 pri frekvenciach pod 1 Hz, preto tieto hodnoty nie st na obr. 5.44 zndzornené. V meranom
frekvenénom rozsahu zavisela permitivita od orientadcie magnetického a elektrického pola.
Permitivita magnetickej kvapaliny narastd pri paralelnej a klesa pri kolmej orientécii iba
pri frekvenciach nizsich ako 4 kHz. Zmeny permitivity s aplikovanym magnetickym pol'om
su vysledkom preskupovania nanocastic do novych $truktur — ret'azcov zoradenych v smere
magnetického pola. Je mozné vidiet' anizotropiu pre permitivitu magnetickej kvapaliny
vystavenej vonkajSiemu magnetickému pol’u.
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Obr. 5.45: a) Zavislost’ komplexnej permitivity a b) tg d MK od frekvencie elektrického pol'a pri
roznych teplotach. PIné Ciary predstavuju fit nameranych dat [41].

Zavislost komplexnej permitivity MK od frekvencie elektrického pol'a pri réznych
teplotach je zndzornena na obr. 5.45. Redlna permitivita pri frekvenciach pod 100 mHz
dosahuje hodnoty nad 1000, potom s narastajucou frekvenciu vyrazne klesa po 100 Hz a pri
vyssich frekvenciach je takmer konStantna ~ 3,3. Imaginarna permitivita klesa linearne
s frekvenciou v logaritmickej mierke. Pri frekvencidch nad 100 kHz pozorujeme jej narast.
S rastucou teplotou sa jej priebeh postva do vyssich frekvencii.

Priebeh tg o v zavislosti od frekvencie elektrického pola ma niekolko ddlezitych
charakteristik. Vyrazné je lokalne maximum, ktoré vznika pri vlastnej frekvencii fe (@), ktora
je spojena s relaxaénym procesom polarizacie. Na vysvetlenie nizkofrekvenéného maxima
mozno pouzit' Schwarzov model [42 — 44] elektrickej dvojvrstvovej polarizacie. Pri
f/fe>>1 ma tg dtendenciu klesat’ k nule a pri frekvenciach pod 100 mHz pozorujeme jeho
narast vplyvom polarizacie elektrod. Ked’ze komplexnad permitivita (obr. 5.45) je funkciou
teploty, tg o0 a hodnota vlastnej frekvencie £ sa posuvaju k vyssim frekvenciam so zvysujicou
sa teplotou.
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Obr. 5.46 Zavislost tg & od frekvencie elektrického pol'a v magnetickom poli a jeho orientacie
na elektrické pole pri teplotach a) 15 °C ab) 25 °C

Magnetodielektricky efekt MK pri tg 6 v zavislosti od frekvencie pri dvoch teplotach
je znazorneny na obr. 5.46. Hodnota tg J klesd pri paralelnej orientdcii a mierne sa zvysuje
pri kolmej orientacii magnetického a elektrického pol'a vzh'adom na hodnoty bez pritomnosti
magnetického pol'a. Tieto zmeny su viditelné pri frekvenciach nizSich ako 1 kHz. Poloha
lokalneho maxima tg d je tiez zavisla od orientacie elektrického pol'a vzh'adom na magnetické
pole a teplotu. Hodnoty vlastnych frekvencii fo so zodpovedajicou relaxa¢nou dobou
7 priréznych teplotich a orientaciach magnetického a elektrického pola su uvedené
v tabul’ke 5-6. Dalgie dolezité informacie sa ziskali z fitu komplexnej permitivity MK pomocou
modelu Cole-Cole (5.36). Jednym z nich je, ze jednosmernéa vodivost MK sa v magnetickom
poli mierne zvySuje. Tento efekt je vysledkom vplyvu novych Struktur vytvarajucich sa
v magnetickom poli, ktoré maji vyssi naboj a to je spojené s narastom vodivosti.

Redlne dielektrika maju vsak viacero variacii dipélovych molekal v réznom usporiadani,
¢o sposobuje, Ze ich relaxac¢né ¢asy st rozdielne. Ked'ze ide o jeden typ molekul, ich relaxac¢né
Casy sa daji opisat’ podl'a vhodnej distribu¢nej funkcie, kde najpravdepodobnejsi relaxaény Cas
bude 7. Diagram Cole-Cole rozdelenia je tiez kruhovy, avsak jeho stred lezi na symetrale pod
realnou osou, s ktorou spojnica stredu a €, zviera uhol a /2. Vysledny vzt'ah pre komplexnu
permitivitu [45] m4 tvar:

n SS — &x . O-dC
1+ (arg) =@ )

& =€y 80_0) (5.36)
Parameter o vyjadruje mieru splostenia frekvencnych zavislosti stratového ¢isla a nadobuda
hodnoty v intervale (0,1). V pripade, ze o =0, ide o vzt'ah totozny s Debeyovym vzt'ahom.

Tabul’ka 5-6 Parametre MK pri ré6znych orientaciach magnetického a elektrického pol'a uréenych
pomocou Cole-Cole modelu pre elektrické pole E = 20 kV/m [33]

Teplota 0mT //200 mT 200 mT

fe t®) |feHz) | () [fe(H) | ()
15°C | 6 2,65 5 2,99 8 1,9
25°C | 8 1,29 6 1,77 10 1,20
35°¢C | 17 | 079 15 1,71 29 0,67
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Obr. 5.47 Teplotna zavislost’ realnej permitivity pri linearnej zmene vonkaj$icho magnetického pol'a
do 200 mT s ¢asovym krokom 3,3 mT/min merana pri roznych frekvenciach: a) 100 a 300 Hz
ab)la2Hz

KedZe bol pozorovany magnetodielektricky efekt (obr. 5.46), uskutoc¢nil sa novy typ
merania, kde sa pocas linearnej zmeny magnetického pol'a kazdych 5 minat merali dielektrické
parametre MK. Pri tomto merani sa magnetické pole linearne zvySovalo z 0 mT na 200 mT
pocas jednej hodiny a opét’ klesalo rovnakou rychlost'ou (obr. 5.47). Zmeny v dielektrickych
parametroch s magnetickym pol'om boli pozorované hlavne pri nizsich frekvenciach (obr. 5.45
aobr. 5.46). Z tohto dovodu sa na lepSie znazornenie tohto efektu zvolili len 4 nizsie frekvencie.
Pri merani bolo paralelné usporiadanie elektrického a magnetického pol'a. Hysterézny efekt je
mozné vidiet’ pri vSetkych tychto meraniach. Pri frekvenciach 100 a 300 Hz redlna permitivita
mierne narastd so zvysujucim sa magnetickym pol'om (obr. 5.47 a). Tento G¢inok je sposobeny
procesom aglomeracie Castic a tvorbou retazcov. S poklesom magnetického pola pokracuje
proces Strukturalnych zmien, no redlna permitivita sa takmer nemeni, az kym magnetické pole
nedosiahne ur¢itd hodnotu. Potom redlna permitivita klesa s poklesom magnetického pola, ale
nevrati sa na svoju povodnu hodnotu pri nulovom poli. Pri frekvenciach 1 a 2 Hz (obr. 5.47 b)
je mozné pozorovat’ opacny uc¢inok zmeny realnej permitivity. S narastom magnetického pol'a
sa zniZzuje a potom sa vracia na niz§iu hodnotu. Tato vyrazna zmena je désledkom merani na
frekvenciach pod vlastnou frekvenciou. Hodnoty realnej permitivity sa zvysuju s teplotou, ale
charakter jej priebehu sa nemeni.

Teplotna zavislost tg ¢ pri dvoch frekvenciach (vzhl'adom na vlastnt frekvenciu okolo
10 Hz bola vybrana nizsia frekvencia 1 Hz a vyssia 25 Hz) so zmenou magnetického pol'a je
znazornena na obr. 5.48. Hysterézny efekt je viditelnejsi len pri frekvencii 25 Hz. Pri tejto
frekvencii tg J klesa s rastom magnetického pola. Tento efekt je spdsobeny posunom polohy
lokalneho maxima tg J's narastom magnetického pol'a a pri 25 Hz je znazorneny na obr. 5.48
pomocou Sipky, ktord ma smer zmeny magnetického pol'a z 0 mT na 200 mT. Pri poklese
magnetického pola st merané zmeny v opacnom smere. Pri frekvencii | Hz narastad tg &
s rastom magnetického pol'a len pomaly. S narastom teploty hodnoty tg & pri frekvencii 25 Hz
narastaju a pri frekvencii 1 Hz klesaju, o je spdsobené posunom lokalneho maxima k vyssim
frekvenciam (obr. 5.45 b), zmeny st zobrazené pomocou §ipok) [46].
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Obr. 5.48 Teplotna zavislost zg 0 pri linearnej zmene v magnetickom poli 200 mT s ¢asovym krokom
3.3 mT/min [33]

Na zéklade vysledkov pre magnetodielektricky efekt uvedeny na obr. 5.46 sa uskutoc¢nilo
aj meranie anizotropie. Princip je rovnaky ako pri akustickych meraniach, len v tomto pripade
sa natd¢a LC bunka. V pripade paralelnej orientacie poli je uhol ¢ = 0” a uhol kolme;j orientacie
@ = 90°. Z obr. 549 je zrejmé, Ze realna permitivita pri frekvenciach 100 Hz a 300 Hz
monotonne klesa s narastajucim uhlom. Pri nizsich frekvenciach 2 Hz a 1 Hz pozorujeme zase
opacny uéinok, pri ktorom redlna permitivita rastic s uhlom natocenia. S teplotou je mozné
pozorovat’ narast jej hodnot, hoci charakter priebehu sa nemeni. Pri tg & moéZzeme pozorovat
podobny ucinok nérastu alebo poklesu so zmenou uhla.

Diskusia merani

V tejto Casti vysvetlime magnetodielektrické vlastnosti MK namerané pomocou
dielektrickej spektroskopie. Magnetické pole meni Struktaru MK preskupenim magnetickych
NC do retazcov alebo inych struktir, ¢o mé vyznamny vplyv na jej akustické parametre, a teda
aj na dielektrické vlastnosti [46, 47]. Namerané zmeny st spdsobené vol'nym povrchovym
nabojom — EDL alebo i6nmi na nanocasticiach. Pri priblizeni nanocastic sa EDL preskupuje,
v dosledku ¢oho sa protiidny presivaji na povrchu tejto aglomeracie a zoskupenie vyzera ako
Castica s va¢sim polomerom [48]. Tato skuto¢nost’ vedie k vacsej hodnote relaxacného Casu,
takze vlastna frekvencia f. klesd na mensiu hodnotu (tabul’ke 5-6). Pri zvySeni koncentracie
magnetitovych NC sa tiez zvySuje pocet elektrickych dvojvrstiev. V dosledku polarizacie
systému NC a protiionov je generované vnutorné depolarizaéné pole v opaénom smere ako
vonkajsie elektrické pole. Celkové elektrické pole sa potom rovna vonkajSiemu elektrickému
pol'u zmensenému depolarizaénym pol'om. V koncentrovanejSich nanokvapalinach sa vytvori
viac elektrickych dipolov v dosledku polarizacie elektrickych dvojvrstiev. Z tohto dovodu
vyssia koncentracia Castic d’alej znizuje celkovu intenzitu elektrického pola. V dosledku toho
sa relaxaéné maximum so zvySujucou sa koncentraciou postiva smerom k vy$sim frekvenciam.

Pri paralelnej orientécii tychto poli bol pozorovany aj pokles tg o v celom frekvenénom
rozsahu (obr. 5.46). Toto znizenie je dosledkom zvySenej vodivosti MK pritomnostou
ret'azcov. Retaze si v tomto pripade orientované v smere elektrického pol'a, takze pohyby
elektrickych nabojov pozdiz ich povrchu su rychlejsie ako cez kvapalinu. Pre kolmu orientaciu
elektrického pola na magnetické pole ma Lorentzova sila maximalny ucinok. Tato sila
sposobuje pohyb nanocastic v Spirale, ktora predlzuje drahy nanocastic, ¢o je spojené
so zvySenim strat energie v systéme. To stvisi aj so zvySenim rozptylového faktora a posunom
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vlastnej frekvencie na vys$Siu hodnotu. Vplyv aglomeracii nanocastic na hodnotu vlastnej
frekvencie je v tomto pripade minimalny, pretoze retazce su tenké a su orientované kolmo
na elektrické pole.
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Obr. 5.49 Teplotna zavislost’ anizotropie realnej permitivity meranej pri B =200 mT pre frekvencie:
a) 100a300 Hzab) 1 a2 Hz [33]

Pre dal$iu analyzu merani je velmi doélezitd hodnota vlastnej frekvencie alebo
relaxacného Casu. Ako vidiet' ztabulky 5-6, tito hodnota zdvisi od teploty (obr. 5.45 b)
a orientacie magnetického a elektrického pola (obr. 5.46). Analyza a vysledky dielektrickych
parametrov pri danej frekvencii zavisia od toho, ¢i meracia frekvencia je nizsia alebo vyssia
ako vlastna frekvencia. Vplyv magnetického pola na dielektrické parametre pri frekvenciach
nizsich, ako je vlastnd frekvencia, je opacny ako pri vysSich frekvenciach. Pri vy$sich
frekvenciach elektrické dipolové momenty nanocastic a ich Struktar nie st schopné sledovat’
zmenu intenzity elektrického pol'a, a teda polarizacia ma mensi vplyv na zmeny dielektrickych
parametrov. V tomto pripade mozno konStatovat, ze pozorované zmeny su ovplyvnené
predovsetkym magnetickym pol'om. Pri nizsich frekvenciach sa musi brat’ do tivahy G¢inok
polarizacie, pretoze jej vplyv je vacsi a mala opacny ucinok ako magnetické pole.
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Obr. 5.50 Teplotna zavislost' anizotropie stratového ¢initel’a meraného pri konstantnom poli
B =200 mT pri frekvenciach 25 Hz a 1 Hz

Novy typ merania, Stddium dielektrickych parametrov pri linedrnej zmene magnetického
ol’a, prinasa nové dodlezité informacie o spravani MK v ¢asovo premennom magnetickom poli.
pola,p p p g p
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Jednym z nich je pozorovanie hysterézneho efektu pri redlnej permitivite a tgo
(obr. 5.47, obr. 5.48). Hysterézny efekt sa pozoruje aj pri merani zmien akustického Gtlmu [15,
21, 31]. Zmena realnej permitivity s magnetickym polom je spdsobend postupnym procesom
aglomeracie Castic a tvorbou retazcov. Pri poklese magnetického pol'a proces Strukturalnych
zmien pokracuje, kym vznik Struktir prevlada na ich rozpadom. Po poklese pol'a na nulovi
hodnotu sa realna permitivita nevracia na svoju pévodni hodnotu. Tento efekt je sposobeny
dlhsou zivotnostou retazcov, ako je ¢as poklesu magnetického pola. V pripade merania tg o
pri linearnej zmene magnetického pola (obr. 5.50) pozorujeme opacny efekt jeho zmeny ako
pri realnej permitivite.

Ked’ze magnetodielektricky efekt bol pozorovany (obr. 5.46), merala sa aj anizotropia
dielektrickych parametrov (obr. 5.49 a obr. 5.50). Pri merani pozorujeme ich monoténnu zmenu
s narastajiicim uhlom. Pri anizotropickych meraniach zavisi typ monoténnych zmien (narast
alebo pokles) tiez od toho, ¢i je zvolena frekvencia vysSia alebo nizsia ako vlastna frekvencia.
V pripade akustickej spektroskopie [21, 31, 32, 49, 50] jednoduché Struktiry nemaju ziadny
d’alsi vplyv na monotonny pokles akustického tGtlmu s narastajucim uhlom, pretoze maju len
translaény pohyb v smere magnetického pol'a. Ked’ su tieto Struktiry vacsie, t. j. st to klastre,
ich rota¢ny pohyb ma vyrazny vplyv na akusticky utlm a pozorujeme jeho lokalne maximum.
Na zaklade tejto podobnosti mozno z monoténnej zmeny dielektrickych parametrov
predpokladat’, ze v smere magnetického pol'a sa vytvarali len kratke retazce.

Na zaver mozno konstatovat, ze pomocou frekvencnej dielektrickej spektroskopie bola
potvrdena aglomeracia Castic do retazcov vnutri MK a bol pozorovany magneto-dielektricky
efekt. Pri spojeni nanocastic do retiazok nastavaju zmeny vplyvom elektrickej dvojvrstvovej
polarizéacie a tato skutocnost’ vedie k zmene hodnot relaxacného ¢asu. Ukazalo sa, ze hodnoty
realnej permitivity a tg 6 sa menia s linedrnym narastom magnetického pola. Vysledky merania
anizotropie a monoténneho poklesu realnej permitivity s uhlom ukazuji na to, zZe v danej MK
sa vytvaraju tenké ret'azce nanocastic.



156

Literatara pre 5. kapitolu

LITERATURA PRE 5. KAPITOLU

[10]

(11]

[13]
[14]

[15]

(18]
[19]

[20]

[26]

PAPELL, S. S. Low viscosity magnetic fluid obtained by the colloidal suspension of magnetic particles.
U. S. patent, no. 3 215 572, 1965

ROSENZWEIG R. E. Material separation using ferromagnetic liquid techniques. U. S. patent no.
3700 595. 1969

CHOL, S. U. S. Developments and Applications of Non-Newtonian Flows, ASME New York USA 1995
SEGAL, V. akol. AC (60 Hz) and impulse breakdown strength of a colloidal fluid based on transformer
oil and magnetite nanoparticles, in Proc. IEEE Int. Symp. Elect. Insul., Arlington, VA, USA, pp. 619-
622, 1998

KOPCANSKY, P. a kol. Dielectric breakdown strength in magnetic fluids, Phys. Status Solidi 236(2),
pp. 454-457, 2003

TOMCO, L. akol. The DC and DC Insulating Properties of Magnetic Fluids Based on Transformer Oil,
Phys. sta. sol (¢) 1, pp. 195-198, 2006

LEE, J. C.,, LEE, W. H., LEE, S. H., LEE, S. Positive and negative effects of dielectric breakdown in
transformer oil based magnetic Fluids, Mater. Res. Bull. 47(10), pp. 2984-2987, 2012

NAZARI, M., RASOULIFARD, M. H., HOSSEINI, H. Dielectric breakdown strength of magnetic nano-
uid based on insulation oil after impulse test, J. Magn. Magn. Mater. 399, pp. 1-4, 2016

FONTES, D. D. H., RIBATSKI, G., FILHO, E. P. B. Experimental evaluation of thermal conductivity,
viscosity and breakdown voltage AC of nano-uids of carbon nanotubes and diamond in transformer oil,
Diamond Rel. Mater. 58, pp. 115-121, 2015

AMIRI, A., SHANBEDI, M., AHMADI, G., ROZALL, S. Transformer oilsbased graphene quantum dots
nano-uid as a new generation of highly conductive and stable coolant, Int. Commun. Heat Mass Transf.
83, pp. 40-47,2017

DU, Y. akol. Effect of water adsorption at nanoparticle-oil interface on charge transport in high humidity
transformer oil-based nanofluid, Colloids Surfaces A, Physicochem. Eng. Aspects 415, pp. 153-158,
2012

WANG, Q. et el. Preparation of three types of transformer oil-based nanofluids and comparative study
on the effect of nanoparticle concentrations on insulating property of transformer oil, J. Nanotechnol.,
5802753, 2016

SCHERER, C., and FIGUEIREDO NETO, A. M. Ferrofluids: Properties and Applications, Brazilian
Journal of Physics 35(3A), 718-727, 2005

KUDELCIK, J., KUDELCIKOVA, M. Magnetic fluids and their applications, Communications -
Scientific Letters of the University of Zilina 20(2A), pp. 137-143, 2018

KUDELCIK, J., BURY, P., KOPCANSKY, P., TIMKO, M. T emperature effect on anisotropy of acoustic
attenuation in magnetic fluids based on transformer oil, In Communications: scientific letters of the
University of Zilina 16(1), pp. 33-38, 2014

KUDELCIK, I., et al. Dielectric breakdown in mineral oil ITO 100 based magnetic fluid, Physics
Procedia 9, pp. 78,2010

KACZMAREK, K. et el. Heating Induced by Therapeutic Ultrasound in the Presence of Magnetic
Nanoparticles. ACS Appl. Mater. Interfaces 10 (14), pp. 11554-11564, 2018

CHANNTRELL, R. W. a kol. Particle cluster configuration in magnetic fluid, J. of Phys. D: Ap. Phys
13, pp. L11, 1980

HORNOWSKI, T. a kol. The effect of particle aggregate shape on ultrasonic anisotropy in concentrated
magnetic fluids, Journal of Physics D Applied Physics 48, 175303, 2015

JOZEFCZAK, A. HORNOWSKI, T., SKUMIEL, A. T emperature Dependence of Particle Size
Distribution in Transformer Oil-Based Ferrofluid, International Journal of Thermophysics 32(4), pp.
795-806, 2010

KUDELCIK, J., BURY, P., KOPCANSKY, P., TIMKO, M. Acoustic spectroscopy of magnetic fluids
based on transformer oil, Journal of Intelligent Material Systems and Structures 27(7), pp. 935-943, 2016
Mayers, D. Surfactant Science and Technology. Weinheim: VCH. Publishers. 1988

SHARIFI, I., SHOKROLLAHI, H., AMIRI, S. Ferrite-based magnetic nanofluids used in hyperthermia
applications, Journal of Magnetism and Magnetic Materials 324, pp. 903-915, 2012.

ROSENZWEIG R. E. Material separation using ferromagnetic liquid techniques. U.S. patent no.
3700 595, 1969

SATOH, A., CHANTRELL, R. W., COVERDALE, G. N. Brownian Dynamics Simulations of
Ferromagnetic Colloidal Dispersions in a Simple Shear Flow, J. Colloid Interface Sci. 209. 44, 1999
TAKETOML, S. The anisotropy of sound attenuation in magnetic fluid under an external magnetic field,
J. of Phys. Soc. Jpn. 55, 838, 1986



[27]

(28]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]
[39]

[40]
[41]
[42]

[43]

(48]
[49]

[50]

[51]
[52]

[53]

Literattra pre 5. kapitolu 157

SHLIOMIS, M., MOND, M., MOROZOV, K. Ultrasound Attenuation in Ferrofluids, Phys. Rev. Lett.
101, 074505, 2008

KUDELCIK, J., BURY, P., DRGA, J., KOPCANSKY, P., ZAVISOVA, V., TIMKO, M. The anisotropy
of transformer oil-based magnetic fluids studies acoustic spectroscopy, ELEKTRO 2012 : 9" international
conference : Zilina - Rajecké Teplice, Slovakia, pp. 508-513, 2012

LEE, S. D. The Leslie coefficients for a polymer nematic liquid crystal, J. Chem. Phys. 88, pp. 5196, 1988
AHUIJA, A., HENDEE, W. Effect of particle shape and orientation of sound in suspensions, J. Acoust.
Soc. Am 114, pp. 1841-50, 1978

JOZEFCZAK, A., LABOWSKI, M., SKUMIEL, A. Hysteresis of changes of ultrasonic wave absorption
coefficient in a magnetic fluid caused by the magnetic field, J. Mag. Mag. Mat. 252, 356, 2002
KUDELCIK, J., BURY, P., DRGA, J., KOPCANSKY, P., ZAVISOVA, V., TIMKO, M. Structure of
transformer oil-based magnetic fluids studied using acoustic spectroscopy, Journal of Magnetism and
Magnetic Materials 326(1), pp. 75-80, 2013

HARDON, S., KUDELCIK, JI., BURY, P., M. Rajiak, TIMKO, M., KOPCANSKY, P. Study of
structural arrangement in ferrofluid by dielectric and acoustic spectroscopy, ELEKTRO 2018:
conference proceedings. - 1. vyd. - Danvers: Institute of Electrical and Electronics Engineers, s. [1-5],
2018

KUDELCIK, J., BURY, P., HARDON, S., KOPCANSKY, P., TIMKO, M. Influence of nanoparticles
diameter on structural properties of magnetic fluid in magnetic field., Journal of Electrical Engineering
= Elektrotechnicky ¢asopis 66(4), pp. 231-234, 2015

KUDELCIK, J., BURY, P., KOPCANSKY, P., TIMKO, M. Acoustic spectroscopy of magnetic fluids
based on transformer oil, Journal of Intelligent Material Systems and Structures 27(7), pp. 935-943,2016
KUDELCIK, J., BURY, P., KOPCANSKY, P., TIMKO, M. Acoustic properties of magnetic fluids based
on transformer oil under magnetic field, Journal of Electrical engineering 64(6), pp. 1-5, 2013
KUDELCIK, J., BURY, P., KOPCANSKY, P., TIMKO, M. Structure of nanoparticles in transformer
oil-based magnetic fluids, anisotropy of acoustic attenuation, Journal of Magnetism and Magnetic
Materials 388, pp. 28-34, 2015

POLUNIN, V. Acoustics of Nanodispersed Magnetic Fluids, CRC Press Taylor 2015

KUDELCIK, J., BURY, P., DRGA, J., KOPCANSKY, P., ZAVISOVA, V., TIMKO, M. Comparison of
theories of anisotropy in transformer oil-based magnetic fluids, Advances in electrical and electronic
engineering 11(2), pp. 147-155, 2013
https://terrofluid.ferrotec.com/products/ferrofluid-emg/oil/emg-909/

HARDON, S., KUDELCIK, I., JAHODA, E., KUDELCIKOVA, M. The Magneto-Dielectric Anisotropy
Effect in an Oil-Based, International Journal of Thermophysics 40, 24, 2019

SCHWARZ, G. A. 4 theory of the low-frequency dispersion of colloidal particles in electrolyte solution,
J. Phys. Chem. 66, 2636, 1962

MALAESCU, L., MARIN, C. N. Dielectric behaviour of some ferrofluids in low-frequency fields, Journal
of Colloid and Interface Science 251, pp. 73-77, 2002

WANG, Q. The Effect of Nano Size Fillers on Electrical Performance of Epoxy Resin, Dizertaéna praca,
FPAS University of Southampton, UK 2012

COLE, K. S., COLE, R. H. Dipersion and absorption in dielectrics, Journal of Chemical Physics 9, pp.
341-351, 1941

KUDELCIK, J., HARDON, S., BURY, P., TIMKO, M., KOPCANSKY, P. Influence of temperature on
the magneto-dielectrics effect of oil-based ferrofluid, Acta Physica Polonica A. 133(3), pp. 483-485,2018
RAJNAK, M., a kol. Electrode polarization and unusual magnetodielectric effect in a transformer oil-
based magnetic nanofluid thin layer, Journal of Chemical Physics, 146, 014704, 2017

MALAESCU, 1., MARIN, C. N. Dielectric behaviour of some ferrofluids in low-frequency fields, Journal
of Colloid and Interface Science 251, pp. 73-77, 2002

SKUMIEL, A. The Effect of Temperature on the Anisotropy of Ultrasound Attenuation in a Ferrofluid,
Journal of Physics D: App. Physics 37, 3073, 2004

KUDELCIK, I., BURY, P., DRGA, J., KOPCANSKY, P., ZAVISOVA, V., TIMKO, M. Temperature
effect on the structure of transformer oil based magnetic fluids using acoustic spectroscopy, Acta Physica
Polonica A 121(5-6), pp. 1169-1171, 2012

JOZEFCZAK, A. Acoustic properties of PEG biocompatible magnetic fluid under perpendicular
magnetic field, J. Magn. Magn. Matter. 293(1), 240-244, 2005

SKUMIEL, A. Magnetic and acoustic properties of water-based ferrofluids, Molecular and Quantum
Acoustics 24, 149-160, 2003

GOGOSOV, V., SHAPOSHNIKOVA, G. Influence of double electrical layers on the diffusion of
magnetic particles in the ionic magnetic fluids, J. Magn. Magn. Matter. 258-259, 436-438, 2003



[58]
[59]
[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[67]

[68]

[69]

[70]

(711

[72]

(73]

[74]

[75]

[76]

[77]

Literatara pre 5. kapitolu

ODANBACH, S. Ferrofluids magnetically controlled suspensions, Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects 217, pp. 171-178, 2003
ROZYNEK, Z., JOZEFCZAK, A., KNUDSEN, K.D., et all. Structuring from nanoparticles in oil-based

ferrofluids, The European Physical Journal E 34, 28, 2011

LIANGRUKSA, M., Ganguly, R., Puri, 1. K. Parametric investigation of heating due to magnetic fluid
hyperthermia in a tumor with blood perfusion, J. Magn. Magn. Matter. 323, pp. 708-716, 2011
MAHMOUDI, M., SANT, S., WANG, B., LAURENT, S. Superparamagnetic iron oxide nanoparticles
(SPIONs): development, surface modification and applications in chemotherapy, Adv. Drug Delivery
Rev. 63, pp. 24-46, 2010

JOZEFCZAK, A, HORNOWSKI, T., ROZYNEK, Z., SKUMIEL, A., FOSSUM, J. O. Rheological study
of dextran modified magnetite nanoparticles water suspension, Int. J. Thermophys. 34, pp. 609-619, 2013
WANG, Z., HOLM, Ch., MULLER, H. W. Molecular dynamics study on the equilibrium magnetization
properties and structure of ferrofluids, Eur. Phys. J. E 66, 021405, 2002

SOKOLOV, V.V. Wave propagation in magnetic nanofluids (a review), Acoustic Phys. 56(6), 972-988,
2010

RODRIGUEZ-LOPEZ, J., SEGURA, L. E., ESPINOSA-FREIIO, F. M. Ultrasonic Velocity and
Amplitude Characterization of Magnetorheological Fluids Under Magnetic Fields, J. of Magnetism and
Magnetic Materials 324, 222-230, 2012, ISSN 0304-8853

BOSSIS, G., LACIS, S., MEUNIER, A., VOLKOV, O. Magnetorheological Fluids, J. of Magnetism and
Magnetic Materials 252, 224-228, 2002, ISSN 0304-8853

BAEV, A. R., KOROBKO, E. V., NOVIKAVA, Z. A. Acoustical Properties of Magnetorheological
Fluids under Applied Magnetic Field, J. of Intelligent Material Systems and Structures 26(14), 1913-
1919, 2015, ISSN 1045389X.

KOROBKO, E. V., NOVIKOVA, Z. A.,, SERMYAZHKO, E. S., MURASHKEVICH, A. N,
ESHENKO, L.S. Time Stability Studies of Electrorheological Response of Dispersions with Different
Types of Charge Carriers, J. of Intelligent Material Systems and Structures 26(14), 1782-1788, 2015,
ISSN 1045389X.

BARANWAL, D., DESHMUKH, T. S. MR-Fluid Technology and Its Application- A Review, Intern. J.
of Emerging Technology and Advanced Engineering 2(12), 563-569, 2012, ISSN 2250-2459.

DONG, X., MA, N., QL, M., L1, J., GUAN, X., OU, J. Properties of Magneto-Rheological Fluids Based
on Amorphous Micro-Particles, Trans. Nonferrous Met. Soc. China 22, pp. 2979-2983, 2012, ISSN 1003-
6326.

KCIUK, M., TURCZYN, R. Properties and Application of Magnetorheological Fluids, J. of
Achievements in Materials and Manufacturing Engineering 18(1-2), 127-130, 2006, ISSN 1734-8412.
SEDLACIK, M., PAVLINEK, V., LEHOCKY, M., JUNKAR, 1., VESEL, A. Plasma-enhanced
Chemical Vapour Deposition of Octaflourocyclobutane onto Carbonyl Iron Particles, Materiali in
Tehnologije 46(1), pp. 43-46, 2012, ISSN 1580-2949.

WANG, Z., FANG, H., LIN, Z., ZHOU, L. Dynamic Simulation Studies of Structural Formation and
Transition in Electro-Magneto-Rheological Fluids, Intern. J. of Modern Physics B 15(6, 7), pp. 842-850,
2001, ISSN 0217-9792.

MELLE, S., CALDERON, O. G., RUBIO, M. A., FULLER, G. G. Microstructure Evolution in
Magnetorheological Suspensions Governed by Mason Number, Physical Review E, vol. 68(4), pp.
041501-041511, 2003, ISSN 2470-0045.

BRAMANTY, M. A.,, MOTOZAWA, M., TAKUMA, H., FAIZ, M., SAWADA, T. Experimental
Analysis of Clustering Structures in Magnetic and MR Fluids using Ultrasound, J. of Physics: Conference
Series 149, 012040, 2009, ISSN 1742-6588.

BRAMANTY, M. A., MOTOZAWA, M., SAWADA, T. Ultrasonic Propagation Velocity in Magnetic
and Magnetorheological Fluids Due to an External Magnetic Field, J. of Physics: Condensed Matter 22,
324102, 2010, ISSN 0953-8984.

PATEL, J. K., PAREKH, K., 2015. Effect of Carrier and Particle Concentration on Ultrasound
Properties of Magnetic Nanofluids, ULTRASONICS 55, pp. 26-32, 2015, ISSN: 0041-624X.
https://www.stavochemie.cz/tl/LZK_TL_Lukosiol.pdf

Technical Papers of QUANTACHROME: PARTICLE WORD, Edition 3, 2009. Online: internet: <
http://www.quantachrome.de/4129-bD 11bg-/de/Home/home.html >

KUDELCIK, J., BURY, P., HARDON, S., SEDLACIK, M., MRLIK, M. Study of Structural Changes in
Magneto-Rheological Fluids by Acoustic Spectroscopy, 2016 ELEKTRO, Strbské Pleso, 2016, pp. 624-
627, doi: 10.1109/ELEKTRO.2016.7512154.

DUKHIN, A. S., GOETZ, P. J. Characterization of Liquids, Nano- and Microparticulates, and Porous
Bodies using Ultrasound, ELSEVIER 24, 2002, eBook ISBN: 9780080543369



(78]

[79]
(80]
(81]

(82]

(83]

(84]

(85]

(86]
[87]

[88]

(89]

[90]
[o1]

Literatara pre 5. kapitolu 159

JEON, L. Y., CHANG, D. W., KUMAR, N. A., BAEK, J. B. Functionalization of Carbon Nanotubes.
Carbon Nanotubes - Polymer Nanocomposites, Edited by Dr. Siva Yellampalli, InTech, 91-110, 2011,
https://www.intechopen.com/chapters/16991

BOHU, W., YINJIE, K., XIAOHU, Z., JINHU, Ch. Noble metal nanoparticles/carbon nanotubes
nanohybrids: Synthesis and applications, Nano Today 6, pp. 75-90, 2011

TOMASOVICOVA, N., TIMKO, M., MITROOVA, Z., et all. Capacitance changes in ferronematic
liquid crystals induced by low magnetic fields. Phys. Rev. E. 87, 014501, 2013

KIM, B., SIGMUND, W. M. Functionalized Multiwall Carbon Nanotube/Gold Nanoparticle
Composites. Langmuir, 20, pp. 8239-8242, 2004

Wang, Z. J., Zhang, Q. X., Kuehner, D., Xu, X. Y., Ivaska, A., Niu, L. The synthesis of ionic-liquid-
functionalized multiwalled carbon nanotubes decorated with highly dispersed Au nanoparticles and their
use in oxygen reduction by electrocatalysis. Carbon 46, 1687, 2008

ZHANG, B., KUANG, Y. J., PANG, H. L., LIU, B., CHEN, J. H., ZHANG, X. H. Synthesis of carbon
nanotube supported Pt-Sn nanoparticles by replacement reaction and their electrocatalytic properties
for ethanol oxidation. Indian J. Chem. A 48, 1345, 2009

ZHAO, W., ZHU, L., LU, Y., ZHANG, L., SCHUSTER, R.H., WANG, W. Magnetic nanoparticles
decorated multi-walled carbon nanotubes by bio-inspired poly(dopamine) surface functionalization.
Synthetic Metals 169, pp. 59-63, 2013

BABAK, K., FATEMEH, S., FOAD, K. Synthesis of decorated carbon nanotubes with Fes;Oy4 and Au
nanoparticles and their application in catalytic oxidation of alcohols in water. J. Organomet. Chem. 882,
pp. 64-69, 2019

KUDELCIK, J., TIMKO, M., KOPCANSKY, P. Carbon nanotubes functionalized by magnetic
nanoparticles studied by acoustic spectroscopy. Akustika 31, pp. 58-63, 2019

VINOGRADOV, A. N. dpplication of Acoustic Spectroscopy to Investigation of Microinhomogeneous
Media. Colloid. J. 65, 539544, 2003

BAEV. A. R., PROKHORENKO, P. P., ALEKSEYUK, N. Influence of the concentration of a dispersed
phase and of the magnetic field on the attenuation of ultrasonic waves in magnetic fluids. J. Eng. Phys.
Thermophys. 80, pp. 989-997, 2007

PAREKH, K., PATEL, J., UPADHYAZ, R. V. Temperature dependent acoustic properties of
temperature sensitive magnetic fluid subjected to magnetic field. ] Mol Liq. 248, pp. 569-576, 2017
https://www.cheaptubes.com/

DIGUET, G., BEAUGNON, E., CAVAILLE, J. Y. From dipolar interactions of a random distribution
of ferromagnetic particles to magnetostriction. J. Magn. Magn. Mater. 321, 396401, 2009



prof. RNDr. Jozef Kudel¢ik, PhD., doc. PaedDr. Peter Hockicko, PhD.

Akusticka spektroskopia perspektivnych materialov 1

Vydala Zilinska univerzita v Ziline, Univerzitna 8215/1, 010 26 Zilina
v edi¢nom rade VEDECKE MONOGRAFIE

Vedecky redaktor prof. RNDr. Peter Bury, CSc.

Zodpovedny redaktor Mgr. Stanislav Muntag
Technicky redaktor Mgr. Andrej Kurecka

Vytla¢ilo EDIS-vydavatel'stvo UNIZA, Univerzitna HB, 010 26 Zilina v roku 2025
ako svoju 5027. publikaciu
159 stran, 131 obrazkov, 20 tabulieck AH 13,43
1. vydanie, naklad 100 vytlackov

ISBN 978-80-554-2154-4

edis@uniza.sk
www.edis.uniza.sk






Jozef KUDELCIK sa narodil v Ruzomberku v januéri 1975. Akade-
mickd hodnost magister (Mgr.) ziskal na Katedre fyziky plazmy
Matematicko-fyzikélnej fakulty Univerzity Komenského v Bratislave
v roku 1998 a v roku 2003 obhdjil titul PhD. précou o rozvoji
vyboja v zmesiach s SF6 na tom istom pracovisku. Na katedre fyziky
na Zilinskej univerzite v Ziline psobi od roku 1998. V roku 2011 sa
habilitoval v odbore elektrotechnolégia a materidly na Elektrotech-
nickej fakulte Zilinskej univerzity (dnes FEIT UNIZA) a v roku 2021

sa v tom istom odbore aj inauguroval a ziskal hodnost profesora.
Jeho vedecky vyskum je zamerany na rozvoj vyboja a &astkovych vybojov v plynoch

a v kvapalnom dielektriku, ako je voda alebo transformétorovy olej. Dalsou oblastou

vyskumu si procesy v magnetickych kvapalinéch, tekutych kry3taloch a ich nanokompozi-
toch v magnetickom poli $tudované akustickou a dielektrickou spektroskopiou. V siéas-
nosti sa tiez venuje $tidiu dielektrickych procesov v elektroizolaénych materidloch na

béze polymérnych nanokompozitoy.

Peter HOCKICKO sa narodil v roku 1973 v Levoéi. V roku 1996
ziskal akademicki hodnost magister (Mgr.) v odbore uitelstvo
matematika-fyzika na Fakulte matematiky, fyziky a informatiky
Univerzity Komenského v Bratislave. V roku 1998 ziskal akademic-
ki hodnost PaedDr. v odbore uéitelstvo - fyzika na Univerzite
Komenského v Bratislave. V roku 2008 obhdijil dizertaénd précu
(PhD.) z fyziky kondenzovanych latok a akustiky na Katedre fyziky
Elektrotechnickej fakulty Zilinskej univerzity v Ziline (KF EF UNIZA).
V roku 2012 sa habilitoval (doc.) v odbore elektrotechnolégie
a materidly na KF EF UNIZA. V siéasnosti pracuje na KF FEIT (Fakulta elektrotechniky
a informaénych technolégii) UNIZA, kde vyuéuje predmety Gvod do fyziky, mechanika
a akustické diagnostika. V oblasti vedeckého vyskumu sa venuje akustickej spektroskopii
a $todiv relaxaénych a transportnych mechanizmov v iénovo vodivych skléch. V pedago-
gickej oblasti sa zaoberd tvorbou videoprikladov pre videoanalyzy reélnych dejov a ich
vplyvom na zvy$ovanie vedomostnej Urovne, ndzornosfou a odstrafiovanim chybnych
predstév - miskoncepcii.
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