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A B S T R A C T

T h e  t h e s i s  d e s c r i b e s  a  n o v e l  a p p r o a c h  i n  p r o v i d i n g  a 

u n i f o r m  d i s t r i b u t i o n  o f  e l e c t r i c a l l y  c o n d u c t i n g  p a r t i c l e s  o f  

T i C >2 d o p e d  w i t h  N b 2 C>5 i n  a n  a l u m i n o s i l i c a t e  g l a s s .  T h i s  i s  

a c h i e v e d  b y  h e a t  t r e a t m e n t  o f  a  h o m o g e n e o u s  g l a s s  a t  8 0 0 ° C  

t o  p r o d u c e  g l a s s  i n  g l a s s  p h a s e  s e p a r a t i o n  b y  a  s p i n o d a l  

d e c o m p o s i t i o n  m e c h a n i s m .  A d i s p e r s i o n  o f  s u b - m i c r o n  

t i t a n i a - r i c h  d r o p l e t s  i n  a  s i l i c a  r i c h  m a t r i x  i s  p r o d u c e d .  

S u b s e q u e n t  t r e a t m e n t  a t  1 0 0 0 ° C  e n a b l e s  t h e  t i t a n i a - r i c h  

p h a s e  t o  c r y s t a l l i s e ,  p r o d u c i n g  a  f i n e  a n d  u n i f o r m  

d i s p e r s i o n  o f  r u t i l e  ( T i 0 2 ) n e e d l e s .  T h e  p r e s e n c e  o f  a  f e w  

w e i g h t  p e r  c e n t  N b 2C>5 i n  t h e  g l a s s  g i v e s  r i s e  t o  T i C >2 

c r y s t a l s  d o p e d  w i t h  N b ^ +  i o n s  a n d  t h e  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  

m a t e r i a l s  e x h i b i t  s e m i c o n d u c t i n g  p r o p e r t i e s .

T h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  g l a s s e s  a n d  c r y s t a l l i s e d  g l a s s e s  

h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  u s i n g  o p t i c a l  a n d  e l e c t r o n  

m i c r o s c o p y ,  x - r a y  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s  a n d  b u l k  D C 

c o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  o v e r  t h e  r a n g e  f r o m  ro o m  

t e m p e r a t u r e  t o  5 0 0 ° C .

T h e  m i c r o s t r u c t u r e  o f  t h e  m a t e r i a l s  h a s  b e e n  r e l a t e d  to 

t h e  D C  c o n d u c t i v i t i e s .  T h e  e f f e c t s  o f  v a r y i n g  t h e  T i 02  an(  ̂

N b 2 C>5 c o n t e n t s  a n d  t h e  r a t i o  o f  N b 205  t o  T i C >2 h a v e  b e e n  

s t u d i e d ;  w h i l e  t h e  r a n g e  o f  h e a t  t r e a t m e n t s  t o  o p t i m i s e  t h e  

e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t i e s  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d .

T h e  s u i t a b i l i t y  o f  t h e  m a t e r i a l s  a s  s e m i c o n d u c t i n g  

g l a z e  c o a t i n g s  f o r  a p p l i c a t i o n  t o  h i g h  v o l t a g e  i n s u l a t o r s ,  

w h i c h  r e q u i r e s  a  k n o w l e d g e  o f  t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  

g l a z e  a n d  s u b s t r a t e ,  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d .
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C H A P T E R  1

1 . 1  I n t r o d u c t i o n

T h i s  t h e s i s  d e s c r i b e s  t h e  w o r k  w h i c h  h a s  b e e n  p e r f o r m e d  

i n  a n  a t t e m p t  t o  p r o d u c e  a n  i m p r o v e d  s e m i c o n d u c t i n g  g l a z e  

f o r  t h e  c o a t i n g  o f  h i g h  v o l t a g e  e l e c t r i c a l  i n s u l a t o r s .

S i n c e  t h e  1 9 4 0 ' s  v a r i o u s  a t t e m p t s  h a v e  b e e n  m ad e  t o  

r e d u c e  t h e  i n t e r f e r e n c e  p r o d u c e d  b y  e l e c t r i c a l  d i s c h a r g e  a n d  

f l a s h o v e r  o n  o v e r h e a d  p o w e r  l i n e s .  H i g h  v o l t a g e  i n s u l a t o r s  

a s  u s e d  i n  t h e  UK a r e  p r e d o m i n a n t l y  o f  e l e c t r i c a l  p o r c e l a i n  

c o a t e d  w i t h  a  c e r a m i c  g l a z e  t o  p r o v i d e  a  n o n - p o r o u s  s u r f a c e .  

I n  p o l l u t e d  a n d  d am p  c o n d i t i o n s  e l e c t r i c a l  d i s c h a r g e  c a n  

r e a d i l y  o c c u r .  I m p r o v e m e n t s  h a v e  c e n t r e d  o n  p r o d u c i n g  a  

g l a z e  w i t h  s e m i c o n d u c t i n g  p r o p e r t i e s  w h i c h  w o u l d  p r o v i d e  a  

m o r e  u n i f o r m  v o l t a g e  d i s t r i b u t i o n ,  a n d  a t  t h e  sa m e  t i m e ,  

t h r o u g h  t h e  l e a k a g e  o f  a  s m a l l  a m o u n t  o f  c u r r e n t  t o  e a r t h  

p r o v i d e  a  s u r f a c e  w h i c h  w o u l d  d r y  m o r e  r e a d i l y .

G l a z e s  c o n t a i n i n g  c o n d u c t i n g  m e t a l  o x i d e s ,  p r o d u c e d  b y  

t h e  a p p l i c a t i o n  o f  m e c h a n i c a l l y  m i l l e d  g l a s s  p o w d e r  a n d  

o x i d e s  a p p l i e d  a s  a  s l u r r y  a n d  t h e n  f i r e d  o n t o  t h e  s u r f a c e  

o f  t h e  p o r c e l a i n ,  h a v e  s h o w n  t h a t  t h e  a p p r o p r i a t e  e l e c t r i c a l  

p r o p e r t i e s  m a y  b e  a c h i e v e d .  H o w e v e r ,  t h e  l o n g  t e r m  b e n e f i t s  

h a v e  n o t  m a t e r i a l i s e d  s i n c e  e l e c t r o l y t i c  a c t i o n  w i t h i n  t h e  

g l a z e  a n d  c o r r o s i o n  p r o b l e m s  h a v e  l e a d  t o  f a i l u r e  o f  t h e s e  

c o a t i n g s  a f t e r  s e v e r a l  y e a r s  i n  s e r v i c e .

T h e  m o s t  p r o m i s i n g  s e m i c o n d u c t i n g  g l a z e  t o  d a t e  h a s  

c o n t a i n e d  a  d i s p e r s i o n  o f  f i n e  S n 02  c r y s t a l s  d o p e d  w i t h
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Sfc>205 o r  ^ ^ 2 ^ 3 •  H o w e v e r  t h e  d i f f i c u l t y  i n  p r o d u c i n g  a  

u n i f o r m  d i s p e r s i o n  o f  S n 02  p a r t i c l e s  w i t h  t h e  t r a d i t i o n a l  

m e c h a n i c a l  m i x i n g  m e t h o d s  l e d  t o  so m e  a r e a s  o f  t h e  g l a z e  

b e i n g  m o r e  r e s i s t i v e  t h a n  o t h e r s ,  w h i c h  e n h a n c e d  d e g r a d a t i o n  

o f  t h e  g l a z e .

I n  t h e  p r e s e n t  s t u d y  a n  e x t r e m e l y  f i n e  a n d  u n i f o r m  

d i s t r i b u t i o n  o f  d o p e d  T i C >2 c r y s t a l s  w i t h i n  a  g l a s s y  m a t r i x  

h a s  b e e n  a c h i e v e d  b y  c o n t r o l l e d  h e a t  t r e a t m e n t s  o f  a n  

i n i t i a l  h o m o g e n e o u s  g l a s s .  W i t h  t h e  a p p r o p r i a t e  t r e a t m e n t  

t h e  p h a s e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  h o m o g e n e o u s  g l a s s  i n t o  r e g i o n s  

r i c h  i n  T i 0 2  a n d  t h o s e  r i c h  i n  S i C >2 w a s  a c h i e v e d ,  f o l l o w e d  

b y  t h e  c r y s t a l l i s a t i o n  o f  t h e  T i C >2 r i c h  r e g i o n s  t o  r u t i l e  

( T i 0 2 ) .

T h e  g l a z e s  h a v e  b e e n  r e n d e r e d  s e m i c o n d u c t i n g  b y  t h e  

a d d i t i o n  o f  a  f e w  w e i g h t  p e r  c e n t  o f  N b 205  t o  t h e  i n t i a l  

g l a s s .  D u r i n g  h e a t  t r e a t m e n t  t h e  N b ^ +  i o n s  a s s o c i a t e  w i t h  

t h e  T i 0 2  t o  g i v e  a  d e f e c t  c r y s t a l l i n e  s t r u c t u r e  w i t h  t h e  

s e m i c o n d u c t i n g  p r o p e r t i e s .

T h e  t h e s i s  d e s c r i b e s  t h e  w a y  i n  w h i c h  t h e  

s e m i c o n d u c t i n g  p r o p e r t i e s  h a v e  b e e n  o p t i m i s e d  b y  t h e  a m o u n t  

o f  T i C >2 a d d e d ,  t h e  r a t i o  o f  T i C >2 t o  N b 2 0 5 , a n d  t h e  h e a t  

t r e a t m e n t  o f  t h e  g l a s s .  T h e  c o n d u c t i o n  m e c h a n i s m  a n d  t h e  

a p p l i c a b i l i t y  o f  t h e  s e m i c o n d u c t i n g  g l a z e  f o r  c o a t i n g  

i n s u l a t o r s  i s  d i s c u s s e d .

1 . 2  H i s t o r y  O f  S e m i c o n d u c t i n g  G l a z e s

F o r r e s t  ( 1 9 4 2 ) 1  p o i n t e d  o u t  t h a t  a  new  t y p e  o f  h i g h  

v o l t a g e  i n s u l a t o r  w a s  n e e d e d  w i t h  a  c o n t r o l l e d  l e a k a g e  o f
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c u r r e n t  t o  e a r t h .  He s u g g e s t e d  t h a t  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  

m o i s t u r e ,  a  p o l l u t i o n  l a y e r  o f  r e l a t i v e l y  l o w  r e s i s t a n c e  w a s  

d e p o s i t e d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  p o r c e l a i n  i n s u l a t o r s ,  a n d  u n d e r  

t h e s e  c o n d i t i o n s  a  c o n s i d e r a b l e  l e a k a g e  c u r r e n t  m ay f l o w  

a c r o s s  t h e  s u r f a c e .  L a y e r s  o f  p o l l u t i o n  w i l l  d r y  o u t  w h e r e  

t h e  c u r r e n t  d e n s i t y  i s  h i g h ,  t o  l e a v e  b e h i n d  d r y  b a n d s  o f  

r e l a t i v e l y  h i g h  r e s i s t a n c e .  I f  t h e  v o l t a g e  g r a d i e n t  a c r o s s  

a  d r y  b a n d  i s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  r e q u i r e d  f o r  t h e  i o n i s a t i o n  

o f  a i r ,  t h e n  f l a s h o v e r  o c c u r s .  T h i s  c a n  h a v e  t h e  e f f e c t  o f  

d r y i n g  o u t  r e g i o n s  i m m e d i a t e l y  o n  e i t h e r  s i d e  o f  t h e  d r y  

b a n d s ,  a n d  t h u s  m a k i n g  t h e m  g r o w ,  a n d  i n  e x t r e m e  c a s e s  

c o m p l e t e  f l a s h o v e r  o f  t h e  i n s u l a t o r  c a n  o c c u r .  F o r r e s t ' s  

o r i g i n a l  s u g g e s t i o n  w a s  t o  p r e v e n t  t h e s e  e x c e s s i v e  v o l t a g e  

d r o p s  b y  s h u n t i n g  e a c h  u n i t  w i t h  a  s t a n d a r d  10  m e g o h m s 

r e s i s t o r .  H o w e v e r ,  t h i s  a p p r o a c h  w a s  d r o p p e d  o n  t h e  g r o u n d s  

t h a t  t h e  l o n g - t e r m  s t a b i l i t y  o f  f i x e d  r e s i s t a n c e s  w a s  

u n k n o w n .

F o r r e s t  s u g g e s t e d  a n  a l t e r n a t i v e  a p p r o a c h  w a s  t o  c o a t  

t h e  s u r f a c e  o f  t h e  i n s u l a t o r  w i t h  a  s e m i c o n d u c t i n g  g l a z e  

h a v i n g  t h e  r e q u i r e d  s u r f a c e  r e s i s t i v i t y  o f  a b o u t  10  m e g o h m s . 

T h i s  w o u l d  p r o v i d e  a  l e a k a g e  p a t h  p a r a l l e l  t o  t h e  p o l l u t i o n  

l a y e r  a n d  t h u s  p r e v e n t  t h e  b u i l d  up o f  l a r g e  v o l t a g e  d r o p s  

a c r o s s  d r y  b a n d s . T h e  s m a l l  l e a k a g e  c u r r e n t  w o u l d  a l s o  h a v e  

t h e  e f f e c t  o f  h e a t i n g  up t h e  s u r f a c e  o f  t h e  i n s u l a t o r  a n d  

t h u s  k e e p i n g  t h e  p o l l u t i o n  l a y e r  d r y  a n d  n o n - c o n d u c t i n g .  

1 . 2 . 1  I r o n  o x i d e  b a s e d  g l a z e s

T h e  e a r l i e s t  c o a t i n g s  w e r e  b a s e d  o n  F e 2C>3 w i t h  a d d e d
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o x i d e s  w h i c h  f o r m e d  g l a z e s  c o n t a i n i n g  a  c o n t i n u o u s  n e t w o r k  

o f  c r y s t a l s  o f  c o m p l e x  s p i n e l  s t r u c t u r e ,  t h e  s i m p l e s t  b e i n g

F e 3 ° 4  *

B r a d b u r n  a n d  Rigby^ h a d  m e a s u r e d  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  

s p i n e l s  s u c h  a s  f e r r i t e s ,  a l u m i n a t e s  a n d  c h r o m i t e s ,  a n d  

c o n c l u d e d  t h a t  t h e  f e r r i t e s  h a d  t h e  h i g h e s t  e l e c t r i c a l  

p r o p e r t i e s .  T h e y  n o t i c e d  a  m a r k e d  i n c r e a s e  i n  c o n d u c t i v i t y  

f o r  F e 3 C>4 w h i c h  c o n t a i n e d  a n  e q u a l  n u m b e r  o f  F e ^ +  a n d  F e ^  + 

i o n s  i n  o c t a h e d r a l  s i t e s .  H o w e v e r ,  t h e  r e s i s t a n c e  i n c r e a s e d  

w h e n  t h e  F e  i n  F e 304  w a s  r e p l a c e d  b y  o t h e r  m e t a l  i o n s  a s  i n  

t h e  c o m p l e x  s p i n e l s .  W h e n  i o n s  o f  s i m i l a r  v a l e n c y  a r e  

p r e s e n t  i n  e q u i v a l e n t  l a t t i c e  s i t e s  t h e n  t h e  i n t r o d u c t i o n  o r  

r e m o v a l  o f  a n  e l e c t r o n  i s  r e q u i r e d  b e f o r e  c o n d u c t i o n  c a n  

t a k e  p l a c e  ie_ a  d e f e c t  m u s t  b e  i n t r o d u c e d .

G l a z e s  c o n t a i n i n g  s p i n e l  c r y s t a l s  p e r f o r m e d  w e l l  u n d e r  

p o l l u t e d  c o n d i t i o n s  b u t  l o n g  t e r m  t r i a l s  s h o w e d  t h a t  t h e y  

d e t e r i o r a t e d  w i t h i n  a  y e a r .  A f u r t h e r  s u g g e s t i o n  a t  t h e  

t i m e  w a s  t o  c o a t  t h e  g l a z e  l a y e r  w i t h  g r e a s e  t o  p r e v e n t  

a d s o r p t i o n  o f  m o i s t u r e ;  t h i s  p r o v e d  f u t i l e .  L u c a s  ( 1 9 5 2 ) ^  

s u g g e s t e d  t h a t  t h e  d e t e r i o r a t i o n  o f  t h e  s p i n e l s  w a s  d u e  t o  

t h e  p o o r  e l e c t r i c a l  c o n t a c t  b e t w e e n  t h e  s e m i c o n d u c t i n g  g l a z e  

a n d  t h e  P o r t l a n d  c e m e n t  w h i c h  l e d  t o  s p a r k i n g .  H o w e v e r ,  a s  

d e t e r i o r a t i o n  o c c u r r e d  r e m o t e  f r o m  t h e  j u n c t i o n  t h i s  l e d  

L u c a s  t o  b e l i e v e  t h a t  e l e c t r o l y t i c  c o r r o s i o n  o f  t h e  g l a z e  

m i g h t  be o c c u r r i n g .  W i t h  t h e  a i d  o f  a n  e l e c t r o l y t i c  c e l l ,  

L u c a s  s h o w e d  t h a t  r e s u l t a n t  a t t a c k  o c c u r r e d  w i t h  b o t h  d . c .  

a n d  a . c .  a n d  h e  w e n t  o n  t o  p r o p o s e  t h a t  e l e c t r o l y t i c
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c o r r o s i o n  o c c u r r e d  a t  t h e  e d g e  o f  d r y  b a n d s .  T h i s  w a s  w h e r e  

t h e  c u r r e n t  t r a n s f e r r e d  f r o m  t h e  g l a z e  t o  t h e  m o r e  

c o n d u c t i n g  w e t  p o l l u t i o n  f i l m  ( e l e c t r o l y t e )  a n d  v i c e - v e r s a .

S m i t h  ( 1 9 5 9 ) 4  p a s s e d  a  k n o w n  a m o u n t  o f  c u r r e n t  t h r o u g h  

a  c o r r o s i o n  c e l l ,  s i m i l a r  t o  t h a t  u s e d  b y  L u c a s ,  a n d  

d e t e r m i n e d  t h e  q u a n t i t y  a n d  t y p e  o f  e l e m e n t s  i n  t h e  

e l e c t r o l y t e .  H i s  w o r k  s h o w e d  t h a t  t h e  m o r e  c o m p l e x  t h e  

s p i n e l  t h e n  t h e  l o w e r  i t s  c o r r o s i o n  r e s i s t a n c e .  E v e n  t h e  

s i m p l e  s p i n e l s  s u c h  a s  b a r i u m  f e r r i t e  a n d  z i n c  f e r r i t e  a n d  

F e 304  w e r e  p r o n e  t o  e l e c t r o l y t i c  c o r r o s i o n .  T h e  s i n g l e  

p h a s e  o x i d e  u s e d  f o r  S m i t h ' s  c o r r o s i o n  e x p e r i m e n t s  w a s  a  

b a r i u m  f e r r i t e  ( B a 0 . 6F e 2 C>3 ) w i t h  a  m i n i m u m  o f  4%  Z n O  a d d e d .  

T h e  b a r i u m  f e r r i t e  d e c o m p o s e d  t o  g i v e  h a e m a t i t e  a n d  a  

s p i n e l ,  w h i c h  S m i t h  r e p o r t e d  t o  be m a g n e t i t e .  He n o t i c e d  

t h a t  i f  Z n O  w a s  n o t  a d d e d  t h e n  F e 203  w a s  p r o d u c e d  a n d  t h e  

g l a z e  d i d  n o t  h a v e  t h e  r e q u i r e d  c o n d u c t i v i t y .  T h e r e  w a s  no 

i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  p h a s e s  p r e s e n t  i n  t h e  c o m p l e x  s p i n e l s  

a n d  s o  o n e  m u s t  a s s u m e  t h a t  t h e r e  w a s  a  s p r e a d  i n  

c o m p o s i t i o n  i n  a n y  o n e  g l a z e .

B i n n s ^  i n v e s t i g a t e d  t h e  g l a z e s  b a s e d  o n  B a 0 . 6F e 203  w i t h  

t h e  a d d i t i o n s  o f  Z n O  a n d  s u c c e s s f u l l y  i d e n t i f i e d  t h e  s p i n e l  

f o r m e d  a f t e r  f i r i n g  a s  z i n c  f e r r i t e .  He p o i n t e d  o u t  t h a t  

t h e  r e p l a c e m e n t  o f  B a  b y  Z n  o c c u r r e d  a t  a r o u n d  1 0 0 0 ° C  b y  

s o l i d  s t a t e  d i f f u s i o n .

B i n n s  a l s o  l o o k e d  a t  t h e  F e 2 0 3  ” ZnO  g l a z e s  a n d  n o t e d  

t h a t  t h e  c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e d  w i t h  i n c r e a s i n g  z i n c  f e r r i t e

c o n t e n t .
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B i n n s  b e l i e v e d  t h a t  a  c o n t i n u o u s  n e t w o r k  o f  c o n d u c t i n g  

c r y s t a l s  w a s  r e q u i r e d  f o r  c o n d u c t i o n .  U s i n g  i r o n  p o w d e r  i n  

a  g l a s s ,  a t  1 1 - 1 4 %  b y  v o l u m e  o f  i r o n  t h e r e  w a s  a  m a r k e d  

i n c r e a s e  i n  c o n d u c t i v i t y  c o r r e s p o n d i n g  t o  p o i n t - t o - p o i n t  

c o n t a c t  o f  i r o n  p a r t i c l e s .  H o w e v e r ,  f o r  t h e  i r o n  o x i d e  

g l a z e  t h i s  s h a r p  i n c r e a s e  i n  c o n d u c t i v i t y  w a s  n o t i c e d  f o r  

o n l y  8 - 1 1 %  b y  v o l u m e  o f  t h e  c o n d u c t i n g  p h a s e .  O b s e r v a t i o n s  

u n d e r  t h e  m i c r o s c o p e  r e v e a l e d  t h e  g l a z e s  t o  h a v e  a  v e r y  

u n e v e n  d i s t r i b u t i o n  o f  n e e d l e  s h a p e d  c r y s t a l s .  He p r o p o s e d  

l e s s  t h a n  1 1 - 1 4 %  b y  v o l u m e  w a s  p o s s i b l e  f o r  a  c o n t i n u o u s  

n e t w o r k  i n  t h e  i r o n  p o w d e r / g l a s s  s y s t e m  i f  t h e  i r o n  

p a r t i c l e s  w e r e  d i s t r i b u t e d  l e s s  e v e n l y .

T h e  i r o n  o x i d e  g l a z e s  w e r e  u n s u i t a b l e  b e c a u s e  o f  t h e i r  

h i g h  t e m p e r a t u r e  c o e f f i c i e n t s  o f  r e s i s t a n c e  [ i e  a  l a r g e  

i n c r e a s e  i n  c o n d u c t i v i t y  w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e ] ,  s o  

w h i l e  k e e p i n g  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  i n s u l a t o r  d r y ,  t h i s  c o u l d  

l e a d  t o  f a i l u r e  o f  t h e  g l a z e  d u e  t o  o v e r h e a t i n g .  A n o t h e r  

c o n t r i b u t i n g  f a c t o r  w a s  t h e  r a t h e r  h i g h  c o e f f i c i e n t  o f  

t h e r m a l  e x p a n s i o n  o f  t h e  s p i n e l s  w h i c h  w o u l d  l e a d  t o  t h e  

g l a z e  b e i n g  u n d e r  t e n s i o n  r a t h e r  t h a n  c o m p r e s s i o n  w h i c h  

w o u l d  i n  t u r n  i n c r e a s e  t h e  c h a n c e  o f  c r a z i n g .  W i t h  a l l  

t h e s e  p r o b l e m s  t h e  p r o d u c t i o n  o f  s p i n e l  g l a z e s  w a s  s t o p p e d  

i n  t h e  m i d - s i x t i e s .

1 . 2 . 2  R e d u c e d - t i t a n i a  g l a z e s

P a r a l l e l  w i t h  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  t h e  s p i n e l  b a s e d  

g l a z e s  t h e  S t e a t i t e  a n d  P o r c e l a i n  C o m p a n y  d e v e l o p e d  a  

s e m i c o n d u c t i n g  g l a z e  b a s e d  o n  r e d u c e d  T i 0 2 »  C l a r k ,  T u r n e r
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a n d  P o w e l l  ( 1 9 6 1 ) ^  p r e p a r e d  r e d u c e d  T i 0 2  g l a z e s ;  t h e  g l a z e s  

w e r e  c o m p r i s e d  o f  a n  e n g o b e  w h i c h  h a d  a  b a s e  c o m p o s i t i o n  

s i m i l a r  t o  p o r c e l a i n  b u t  w i t h  a d d e d  T iC > 2 , a n d  a  c o v e r  g l a z e .  

F i r s t l y ,  t h e  e n g o b e  w a s  a p p l i e d  t o  t h e  i n s u l a t o r  f o l l o w e d  by 

t h e  c o v e r  g l a z e  a n d  t h e  w h o l e  s y s t e m  w a s  t h e n  f i r e d .  T h e  

c o v e r  g l a z e  w a s  s p e c i a l l y  f o r m u l a t e d  t o  a l l o w  t h e  r e d u c i n g  

g a s e s  a c c e s s  t o  t h e  e n g o b e  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e  b u t  t o  

p r o t e c t  t h e  e n g o b e  f r o m  o x i d i s i n g  c o n d i t i o n s  d u r i n g  t h e  

c o o l i n g  c y c l e .  T h e  p a r t i a l l y  r e d u c e d  t i t a n i a  c o n t a i n e d  T i ^ 4 

i o n s  w h i c h  a r e  a s s o c i a t e d  w i t h  o x y g e n  v a c a n c i e s  a n d  

c o n d u c t i o n  a r i s e s  b y  e l e c t r o n  t r a n s f e r  f r o m  T i ^ +  t o  T i ^ + . 

T h e s e  g l a z e s  h a d  c h a r a c t e r i s t i c  b l u e  c o l o u r s  d u e  t o  T i ^ +  

i o n s  a s  o p p o s e d  t o  t h e  w h i t e  c o l o u r  o f  t h e  s t o i c h i o m e t r i c  

T iC > 2 . T h e  c o n d u c t i v i t i e s  o f  t h e  g l a z e  d e p e n d  u p o n  t h e  

a m o u n t  o f  T i 0 2 , p e a k  f i r i n g  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  o x y g e n  

p a r t i a l  p r e s s u r e  i n  t h e  k i l n .  T h e  i n c r e a s e  i n  c o n d u c t i v i t y  

w i t h  i n c r e a s e  i n  p e a k  f i r i n g  t e m p e r a t u r e  s u r p r i s e d  t h e  

a u t h o r s  a t  f i r s t  b u t  m i c r o s c o p i c  a n a l y s i s  s h o w e d  t h i s  s e e m e d  

t o  b e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  g r o w t h  o f  T i 02  n e e d l e s  f r o m  t h e  

g l a z e ,  j o i n i n g  t o g e t h e r  i s o l a t e d  a r e a s .

A n o t h e r  r e a s o n  f o r  t h e  i n c r e a s e  i n  c o n d u c t i v i t y  w o u l d  

b e  t h e  g r e a t e r  r a t e  o f  o x y g e n  d i f f u s i o n  t h r o u g h  t h e  c o v e r  

g l a z e  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ,  g i v i n g  r i s e  t o  a  g r e a t e r  

c o n c e n t r a t i o n  o f  o x y g e n  v a c a n c i e s .  T h e  a u t h o r s  r e p o r t e d  

n o n - l i n e a r  V - I  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  f o r m  I  =  k E n , w h e r e  n 

i s  a p p r o x i m a t e l y  1 . 6 ,  a n d  s u g g e s t e d  t h i s  n o n - l i n e a r i t y  w a s  a 

p r o p e r t y  o f  t h e  e n g o b e .  T h e  c o n d u c t i v i t y  w a s  p e r m a n e n t l y
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a l t e r e d  b y  a p p l y i n g  v o l t a g e  s t r e s s e s  o f  a b o u t  3 k V / c m  o r  

m o r e .  H o w e v e r ,  a  v o l t a g e  g r a d i e n t  h i g h  e n o u g h  t o  p r o d u c e  

s u r f a c e  f l a s h o v e r  i n  a i r  ( ~  l O k V / c m )  c a u s e d  a b o u t  a  4 0 3  

p e r m a n e n t  i n c r e a s e  i n  c o n d u c t i v i t y .  S m a l l  h o l e s  w e r e  

v i s i b l e  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  c o v e r  g l a z e  a n d  t h o u g h t  t o  be 

d u e  t o  e l e c t r i c a l  d i s c h a r g e s  b e t w e e n  t h e  s u r f a c e  a n d  e n g o b e  

w h e n  s u f f i c i e n t l y  h i g h  v o l t a g e s  d e v e l o p e d .  T h e  f o r m a t i o n  o f  

t h e s e  h o l e s  w o u l d  i m p l y  t h a t  t h e  e n g o b e  w a s  o p e n  t o  t h e  

a t m o s p h e r e  f o r  r e - o x i d a t i o n  a n d  t h u s  r e n d e r e d  i t  

n o n - c o n d u c t i n g .  H o w e v e r ,  t h e  i n c r e a s e  i n  c o n d u c t i v i t y  

r e m a i n s  u n e x p l a i n e d .

T h e  r e d u c e d  t i t a n i a  g l a z e s  h a d  v e r y  g o o d  c o r r o s i o n  

r e s i s t a n t  p r o p e r t i e s  a s  r e p o r t e d  b y  S m i t h  ( 0 . 2 - 2  \ig/C  a s  

o p p o s e d  t o  a b o u t  4 \xg/C f o r  t h e  s i m p l e  s p i n e l  g l a z e s ) .  T h e  

v a l u e s  r e p o r t e d  a r i s e  f r o m  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  i o n s  i n  t h e  

e l e c t r o l y t e  p e r  c o u l o m b  o f  c h a r g e  p a s s e d .  T h e  g l a z e s  a l s o  

h a d  l o w  t h e r m a l  e x p a n s i o n  c o e f f i c i e n t s  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  

t h e  r e q u i r e m e n t s  f o r  t h e  p o r c e l a i n .  T h e  t e m p e r a t u r e  

c o e f f i c i e n t  o f  r e s i s t a n c e  w a s  a b o u t  h a l f  t h a t  f o r  t h e  s p i n e l  

b a s e d  g l a z e s  a n d  s o  t h e  l i k e l i h o o d  o f  t h e r m a l  d a m a g e  w a s  

r e d u c e d .  S m i t h  q u o t e d  v a l u e s ,  i e  t h e  t e m p e r a t u r e  r i s e  

n e e d e d  t o  d o u b l e  t h e  c o n d u c t i v i t y ,  a s  a b o u t  6 0 ° C  f o r  t h e  

t i t a n i a - c o n d u c t i n g  g l a z e  a s  o p p o s e d  t o  a b o u t  3 0 ° C  f o r  i r o n  

o x i d e  b a s e d  g l a z e .

C l a r k  ( 1 9 6 4 ) 7  q u o t e d  T ^  v a l u e s  o f  b e t w e e n  50 a n d  7 5 ° C  

w h i l e  P o w e l l  ( 1 9 7 3 ) ^  g a v e  5 0 ° C .  P o w e l l  r e p o r t e d  t h a t  t h e  

g l a z e s  o p e r a t e d  s u c c e s s f u l l y  f o r  a b o u t  2 y e a r s  a f t e r  w h i c h
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t i m e  t h e  b l u e  n o n - s t o i c h i o m e t r i c  o x i d e  w a s  o x i d i s e d  t o  t h e  

w h i t e  s t o i c h i o m e t r i c  f o r m  b y  s p a r k  d i s c h a r g e s  t h u s  r e n d e r i n g  

t h e m  n o n - c o n d u c t i n g .

1 . 2 . 3  T i n  o x i d e  b a s e d  g l a z e s

V e r w e y  e t  a l  (1950)9 l o o k e d  a t  v a l e n c y  c o n t r o l l e d  

s e m i c o n d u c t o r s  a n d  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  m a t e r i a l  t o  be 

i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  g l a z e  m u s t  h a v e  a  r e s i s t i v i t y  o f  a b o u t  

l O ^ o h m . c m .  D u r i n g  t h e  e a r l y  s i x t i e s  t h e  B r i t i s h  C e r a m i c  

R e s e a r c h  A s s o c i a t i o n  ( B . C . R . A . )  d i d  m u c h  e x p e r i m e n t a l  w o r k  

a n d  o f  t h e  c o m p o u n d s  i n v e s t i g a t e d  o n l y  t h e  f o l l o w i n g  h a d  t h e  

r i g h t  v a l u e s :  S b 2 0 3 / S b 2 0 5 - S n C >2 ,  T iC > 2 - Z n O ,  N i 0 - L i 2 0 ,

CuO-Li20.
H o w e v e r , t h e  l a t t e r  t h r e e  p a i r s  r e a c t e d  w i t h  t h e  g l a z e  

t o  p r o d u c e  n o n - c o n d u c t i n g  s y s t e m s .  T h i s  i n v e s t i g a t i o n  

h e r a l d e d  t h e . b e g i n n i n g  o f  t h e  t i n  o x i d e  s e m i c o n d u c t i n g  

g l a z e s ,  a l t h o u g h  S m i t h  (1959) h a d  p r e v i o u s l y  s h o w n  t h e i r  

r e s i l i e n c e  t o  e l e c t r o l y t i c  c o r r o s i o n  [0.5 j i g / C ] .  B i n n s - ^ 0  

(1973) g a v e  d e t a i l s  o f  t h e  g l a z e s  a n d  s h o w e d  t h a t  t h e  

c o n d u c t i v i t y  d e p e n d e d  o n  s u c h  f a c t o r s  a s :

a) the calcination temperature of the Sn02/ S b205 mixture;
b) the firing temperature of the glaze;

c) the proportion of Sb in Sb-doped SnC>2?

d) the proportion of semiconducting oxide added to the 

g l a z e ;

e )  t h e  g l a z e  c o m p o s i t i o n .

T h e  R o y a l  D o u l t o n  C o m p a n y  b e g a n  e x p e r i m e n t i n g  w i t h  t h e  

SnC>2 s e m i c o n d u c t i n g  g l a z e s  i n  1964 w i t h  r e s u l t s  w h i c h  w e r e
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s i m i l a r  t o  t h o s e  r e p o r t e d  b y  B i n n s .  H o w e v e r  t h e y  w e n t  o n  

f u r t h e r  t o  s u g g e s t  t h a t  t h e  r e s i s t a n c e  w a s  d e p e n d e n t  o n  

g l a z e  t h i c k n e s s  a n d  t h e  m e t h o d  o f  p r e p a r a t i o n  ( e g  b a l l  

m i l l i n g  o r  s t i r r e r  m i x i n g  o f  t h e  g l a z e  f o r m u l a t i o n ) .

T a y l o r  & T u n n i c l i f f  ( 1 9 6 5 )  s h o w e d  t h a t  a d d i t i o n s  s u c h  

a s  Z n O  o r  B 2 O 3 w h i c h  l o w e r e d  t h e  v i s c o s i t y  o f  t h e  m e l t ,  a l s o  

l o w e r e d  t h e  r e s i s t i v i t y .  T h i s  m e a n t  t h a t  l e s s  S n 0 2 / S b 2C>5 

w a s  r e q u i r e d  i n  t h e  g l a z e  b o d y  t o  a c h i e v e  t h e  sa m e  

c o n d u c t i v i t y  a n d  s h o w e d  t h e  s i g n i f i c a n c e  o f  b a s e  g l a z e  

c o m p o s i t i o n  o n  g l a z e  r e s i s t a n c e .  A t  a b o u t  t h e  sa m e  t i m e  

D o u l t o n  r a n  i n t o  p r o b l e m s  r e g a r d i n g  t h e  S b 205  p u r i t y  a n d  

s w i t c h e d  t o  u s i n g  S b 2 0 g i n s t e a d .  T h e  S t e a t i t e  a n d  P o r c e l a i n  

C o m p a n y ,  a f t e r  t h e  f a i l u r e  o f  t h e  r e d u c e d  t i t a n i a  g l a z e s ,  

c h a n g e d  o v e r  t o  t h e  S n 02  s e m i c o n d u c t i n g  g l a z e s  a n d  c o n f i r m e d  

t h e  p o s s i b i l i t y  o f  u s i n g  S b 2 C>3 . F u r t h e r m o r e ,  t h e i r  w o r k  

i n d i c a t e d  t h a t  t h e  k i l n  a t m o s p h e r e  a l s o  p l a y e d  a  s i g n i f i c a n t  

r o l e .

N i g o l  e t  a l  ( 1 9 7 3 c o v e r e d  a l m o s t  a l l  o f  t h e  e a r l i e r  

g r o u n d  c o n f i r m i n g  a l l  o f  t h e  f a c t o r s  a f f e c t i n g  r e s i s t a n c e ,  

a n d  a l s o  s h o w e d  t h a t  g l a z e s  c o n t a i n i n g  a b o u t  1 %  ZnO  h a d  much 

i m p r o v e d  T ^  v a l u e s  ( 1 2 0 - 1 6 0 ° C ) .

T h e  s e m i c o n d u c t i n g  g l a z e s  b a s e d  o n  d o p e d  S n 02  h a d  

s u r f a c e  r e s i s t i v i t i e s  o f  a b o u t  1 0 ^  Ohm c m . a n 1 ( a t  r o o m  

t e m p e r a t u r e )  a n d  s o  h a d  g o o d  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  f o r  

a p p l i c a t i o n  o n  h i g h  v o l t a g e  i n s u l a t o r s ;  u n f o r t u n a t e l y  a s  

w i t h  p r e v i o u s  c o a t i n g s ,  t h e s e  t o o  d e t e r i o r a t e d  a f t e r  a  

p e r i o d  o f  a b o u t  2 2 - 3  y e a r s  i n  s e r v i c e  [ B o u r g s d o r f 1 2 ]



2 3

d e p e n d i n g  u p o n  t h e  s e v e r i t y  o f  t h e  a t m o s p h e r i c  p o l l u t i o n .

T h e  E l e c t r i c a l  R e s e a r c h  A s s o c i a t i o n  s u g g e s t e d  a  p r i m a r y  

c a u s e  o f  d e t e r i o r a t i o n  w a s  e l e c t r o l y t i c  i n  n a t u r e  a n d  

i n v o l v e d  t h e  r e d u c t i o n  o f  t i n  ( I V ) :

S n 0 2 +  H 2 0 +  2 e “ --------------> 2 S n O  +  2 0 H "

S n O  +  H 2 0 +  2 e “  --------------* S n  +  2 0 H ~

t h u s  r e n d e r i n g  t h e  g l a z e  n o n - c o n d u c t i n g .

T h e  B r i t i s h  C e r a m i c  R e s e a r c h  A s s o c i a t i o n  s h o w e d  t h a t  a  

s e c o n d a r y  c a u s e  o f  d e t e r i o r a t i o n  w a s  s p a r k  e r o s i o n  w h i c h  l e d  

t o  e l e c t r i c a l  p u n c t u r i n g .  T h e y  s h o w e d  t h a t  t h e  

s e m i c o n d u c t i n g  c r y s t a l s  w e r e  t h e  t a r g e t s  o f  s p a r k s  a n d  t h e  

s u r r o u n d i n g  a r e a s  f r e q u e n t l y  s h o w e d  s i g n s  o f  t h e r m a l  s h o c k .  

T h e  t i n  o x i d e  v o l a t i s e d  l e a v i n g  h o l e s  i n  t h e  g l a s s y  m a t r i x  

a n d  a n  u n e v e n  d e p o s i t  o f  t i n  o x i d e  on t h e  s u r r o u n d i n g  

s u r f a c e .

U s i n g  S . E . M .  a n d  E . P . M . A .  t e c h n i q u e s  T a y l o r ^  s h o w e d  

t h e  e x i s t e n c e  o f  r e l a t i v e l y  c o n d u c t i n g  a n d  r e l a t i v e l y  

i n s u l a t i n g  a r e a s  i n  t h e  g l a z e .  T h e  c o n d u c t i n g  a r e a s  

c o n t a i n e d  c l u s t e r s  o f  r o u n d e d  c r y s t a l l i t e s  o f  d o p e d  S n 0 2 

[ a b o u t  0 . 3  j im  d i a m e t e r ]  b u t  p o i n t - t o - p o i n t  c o n t a c t  w a s  n o t  

a p p a r e n t .

T a y l o r  s u g g e s t e d  t h a t  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  

o c c u r r e d  t h r o u g h  t h e  o v e r l a p p i n g  o f  s o l u b i l i t y  r i m s  a r o u n d  

t h e  d o p e d  S n 0 2 c r y s t a l s .  A s  t h e  S n  a n d  S b  s o l u b i l i t i e s  i n  

t h e  g l a z e  a r e  l o w ,  h e  a r g u e d  t h a t  t h e  c o n d u c t i o n  i n  t h e s e  

r i m s  w a s  a k i n  t o  a c t i v a t e d  c o n d u c t i o n  b r o u g h t  a b o u t  b y  

n o n - s t o i c h i o m e t r y  i n  p u r e  S n 0 2 a s  i t  w a s  d i f f i c u l t  t o
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e n v i s a g e  a  c l o s e  a s s o c i a t i o n  o f  S n  a n d  S b  a t o m s  i n  t h e  r i m s .  

T a y l o r  a l s o  r e p o r t e d  t h e  d i f f u s i o n  o f  C a  f r o m  t h e  g l a z e  t o  

p o r c e l a i n  a n d  a  s l i g h t  a m o u n t  o f  d i f f u s i o n  o f  N a ,  K a n d  A l  

f r o m  p o r c e l a i n  t o  g l a z e .  T h e  s o l u b i l i t y  r i m s  w e r e  s h o w n  b y  

T a y l o r ,  A l l i n s o n  a n d  B a r r y - ^ 4  t o  be o n l y  a  f e w  t e n t h s  o f  a  

m i c r o n  t h i c k .  T h e  u n i f o r m i t y  i n  s i z e  a n d  s h a p e  o f  t h e  S n 02 

c r y s t a l l i t e s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  s m a l l  S n C >2 p a r t i c l e s  i n  t h e  

o r i g i n a l  p o w d e r  w e n t  i n t o  s o l u t i o n  o n  f i r i n g  a n d  

r e c r y s t a l l i s e d  o n  c o o l i n g  o n  s u r v i v i n g  c r y s t a l s .

. M o r g a n  e t  a l - ^  s t u d i e d  t h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  

a l u m i n o - s i l i c a t e  g l a s s e s  c o n t a i n i n g  S n 0 2 / S b 2 0 5 . T h e y  

o b s e r v e d  t h a t  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  t h e  s a m p l e s  d i s p l a y e d  

i o n i c  c o n d u c t i o n ,  w i t h  l o s s  i n  c o n d u c t i v i t y  w i t h  t i m e  f r o m  

p o l a r i s a t i o n  o f  t h e  g l a s s ,  p r e s u m a b l y  d u e  t o  m i g r a t i o n  o f  

Na-+  i o n s .  A  b a n d  m o d e l  w a s  i n t r o d u c e d  f o r  t h e  e l e c t r o n i c  

c o n d u c t i o n  i n  S n C >2 a n d  t h i s  w i l l  be d i s c u s s e d  l a t e r d ^ ) #

1 . 2 . 4  C r i t e r i a  f o r  s e l e c t i o n  o f  a  s e m i c o n d u c t i n g

c r y s t a l l i n e  p h a s e  f o r  a  s e m i c o n d u c t i n g  g l a z e .

A .  C o m p a t i b i l i t y  w i t h  t h e  g l a z e

( i )  T h e  s e m i c o n d u c t i n g  c r y s t a l l i n e  p h a s e  m u s t  be s t a b l e  i n  

t h e  g l a z e  t h r o u g h o u t  t h e  f i r i n g  s c h e d u l e  a n d  s h o u l d  n o t  

r e a c t  c h e m i c a l l y  w i t h  t h e  g l a z e  t o  i m p a i r  i t s  

a p p e a r a n c e .  F o r  e x a m p l e ,  t h e  a d d i t i o n  o f  S i c  p r o d u c e s  

b l i s t e r s .  T i 0 2 ~ Z n 0  i s  a  s e m i c o n d u c t i n g  c o m p o u n d  b u t  

r e a c t s  w i t h  t h e  g l a z e  t o  m a k e  i t  e f f e c t i v e l y  

n o n - c o n d u c t i n g .  S p e c i a l  f i r i n g  a t m o s p h e r e s  a r e  

r e q u i r e d  f o r  r e d u c e d  t i t a n i a  g l a z e s  a n d  t h e  p r e s e n c e  o f
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o x i d i s i n g  g a s e s  r e n d e r s  t h e s e  g l a z e s  n o n - c o n d u c t i n g ,  

( i i )  T h e  c o e f f i c i e n t  o f  t h e r m a l  e x p a n s i o n  o f  t h e  c o n d u c t i n g  

p h a s e  s h o u l d  p r o d u c e  a  g l a z e  w i t h  a n  o v e r a l l  t h e r m a l  

e x p a n s i o n  w h i c h  i s  c o m p a t i b l e  w i t h  t h e  c e r a m i c  

s u b s t r a t e .  I d e a l l y ,  i t  s h o u l d  h a v e  a  l o w e r  v a l u e  a s  

t h i s  p u t s  t h e  g l a z e  u n d e r  c o m p r e s s i v e  s t r e s s  w h i c h  

m i n i m i s e s  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  c r a c k  f o r m a t i o n  a n d  

e n h a n c e s  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s .  T h i s  i s  p r o b a b l y  o n e  

o f  t h e  m o s t  s e r i o u s  r e s t r i c t i o n s  t o  i n f l u e n c e  t h e  

c h o i c e  o f  a  s e m i c o n d u c t i n g  p h a s e ;  t h o u g h  i f  i t  i s  

p r e s e n t  i n  l o w  p r o p o r t i o n s  t h e  t h e r m a l  e x p a n s i o n  i s  

r e l a t i v e l y  l e s s  i m p o r t a n t .

B .  T h e  c o n d u c t i n g  p h a s e  s h o u l d  h a v e  a  r e s i s t i v i t y  b e l o w  

1 0 0  Ohm cm t o  o b t a i n  s u r f a c e  r e s i s t i v i t i e s  o f  a b o u t  

1 0 ^ O h m s / c m ^  a t  r e a s o n a b l e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  

c o n d u c t i n g  p h a s e .

C .  T h e  c o n d u c t i n g  p h a s e  s h o u l d  h a v e  g o o d  c o r r o s i o n  

r e s i s t a n c e .

D .  T h e  c o n d u c t i n g  p h a s e  s h o u l d  h a v e  a  s m a l l  n e g a t i v e  o r  

e v e n  p o s i t i v e  t e m p e r a t u r e  c o e f f i c i e n t  o f  r e s i s t i v i t y .

E .  T h e  c o n d u c t i n g  p h a s e  s h o u l d  be a  v a l e n c e - c o n t r o l l e d -  

s e m i c o n d u c t o r  s i n c e  n o n - s t o i c h i o m e t r i c  s e m i c o n d u c t o r s  

c a n  b e  r e n d e r e d  n o n - c o n d u c t i n g  b y  e l e c t r o l y s i s  a n d  

m i n o r  e l e c t r i c a l  d i s c h a r g e s .

T h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  g l a z e  i s  i m p o r t a n t  i n  

d e t e r m i n i n g  i t s  f i n a l  p r o p e r t i e s  a n d  t h e  r e q u i r e m e n t s  f o r  

g l a s s  f o r m a t i o n  a n d  c r y s t a l  g r o w t h  i n  o x i d e  s y s t e m s  s h o u l d
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be c l e a r l y  u n d e r s t o o d .

1 . 3  G l a s s  F o r m a t i o n  A n d  C r y s t a l l i s a t i o n

1 . 3 . 1  G l a s s  f o r m a t i o n

M o s t  i n o r g a n i c  e l e m e n t s  a n d  c o m p o u n d s  ( e g  N a , L i C l )  

m e l t  t o  f o r m  l i q u i d s  w i t h  s i m i l a r  v i s c o s i t i e s  ( 1 0 “ 2 p o i s e ) .  

On c o o l i n g  t h e s e  l i q u i d s ,  r a p i d  c r y s t a l l i s a t i o n  t a k a s  p l a c e  

a t ,  o r  j u s t  b e l o w ,  t h e  m e l t i n g  p o i n t .

H o w e v e r ,  c e r t a i n  m a t e r i a l s  m e l t  t o  g i v e  v e r y  v i s c o u s  

l i q u i d s  ( e g  S i O 2 - 1 0 °  p o i s e )  a n d  o n  c o o l i n g  t h e s e  b e l o w  t h e i r  

m e l t i n g  p o i n t s  t h e  v i s c o s i t y  i n c r e a s e s  w i t h o u t  

c r y s t a l l i s a t i o n ,  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  r e d u c e d  u n t i l  t h e  

v i s c o s i t y  i s  s o  h i g h  t h a t  t h e  m a t e r i a l  i s  e f f e c t i v e l y  a  

s o l i d .  T h i s  m a t e r i a l  i s  c a l l e d  a  g l a s s .  T h e  A m e r i c a n  

S o c i e t y  f o r  T e s t i n g  M a t e r i a l s  p r o p p s e d  t h e  f o l l o w i n g  

d e f i n i t i o n  o f  g l a s s :  " G l a s s  i s  a n  i n o r g a n i c  p r o d u c t  o f  

f u s i o n  w h i c h  h a s  c o o l e d  t o  a  r i g i d  c o n d i t i o n  w i t h o u t  

c r y s t a l l i s a t i o n " .  I n  a d d i t i o n  c e r t a i n  o r g a n i c  c o m p o u n d s ,  

s u c h  a s  g l y c e r o l  f o r m  g l a s s e s ,  a n d  t h e  u s e  o f  n o v e l  

t e c h n i q u e s  s u c h  a s  v a p o u r  p h a s e  d e p o s i t i o n  c a n  be u s e d  t o  

p r e p a r e  g l a s s e s  f r o m  m a t e r i a l s  w h i c h  c a n n o t  be m ad e  a s  

g l a s s e s  u s i n g  t r a d i t i o n a l  m e t h o d s  [ T a b l e  1 . 1 ] .

T h e  t w o  p r i n c i p l e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  a m o r p h o u s  

s t a t e  a r e :

a )  t h e  a b s e n c e  o f  l o n g  r a n g e  o r d e r ,  a l t h o u g h  a  h i g h  d e g r e e  

o f  s h o r t  r a n g e  o r d e r  m a y  b e  p r e s e r v e d ;

b )  a n  e x c e s s  o f  f r e e  e n e r g y ,  f r o z e n  i n t o  t h e  s y s t e m ,  

c o m p a r e d  t o  t h e  t h e r m o d y n a m i c a l l y  s t a b l e  p h a s e ( s )  o f
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T A B L E  1 . 1

P r e p a r a t i o n  o f  n o n - c r y s t a l l i n e  m a t e r i a l s  f r o m  s o l i d ,  l i q u i d
a n d  g a s e o u s  p h a s e s

S t a r t i n g E x a m p l e s  o f  m a t e r i a l s
p h a s e T e c h n i q u e p r e p a r e d  b y  t h e  

t e c h n i q u e

V a p o u r  p h a s e S y n t h e t i c  h i g h  p u r i t y
h y d r o l y s i s f u s e d  s i l i c a .

G a s A l s o  u s e d  t o  c o n t r o l  t h e  
r e f r a c t i v e  i n d e x  g r a d i e n t  
o f  o p t i c a l  f i b r e s  b y  i o n  
d o p i n g .

G l o w  d i s c h a r g e A m o r p h o u s  f i l m s  o f  S i  a n d
d e c o m p o s i t i o n G e  f r o m  t h e i r  r e s p e c t i v e  

h y d r i d e s .  C a n  a l s o  be 
u s e d  t o  d o p e  a m o r p h o u s  

' s e m i c o n d u c t o r s .

T h e r m a l M o s t  c l a s s e s  o f  a m o r p h o u s
e v a p o r a t i o n s e m i c o n d u c t o r s ,  S i ,  G e  

a n d  c h a l c o g e n i d e  g l a s s e s .

S p u t t e r i n g Som e c h a l c o g e n i d e s , 
a m o r p h o u s  V 2O 5 .

S p l a t  c o o l i n g G l a s s y  m e t a l s

L i q u i d C h e m i c a l  r e a c t i o n A m o r p h o u s  A S 2 S 3 b y
a n d  p r e c i p i t a t i o n p a s s i n g  H 2 S g a s  t h r o u g h  

a  s o l u t i o n  o f  A S 2O 3 i n  
H C 1 .

E l e c t r o l y t i c G e  f r o m  e l e c t r o l y s i s
D e p o s i t i o n o f  G e C l 4 i n  g l y c o l .

N e u t r o n  o r  i o n S i l i c a
S o l i d b o m b a r d m e n t

S h o c k  w a v e  
b o m b a r d m e n t

S i l i c a
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t h e  s a m e  c o m p o s i t i o n .

A m o r p h o u s  m a t e r i a l s  a r e  t h e r e f o r e  i n  a  s t a t e  o f  

m e t a s t a b l e  e q u i l i b r u i m  a n d  w i l l  t e n d  t o  t r a n s f o r m  t o  a  f o r m  

o f  s t a b l e  s t a t e  g i v e n  a  s u f f i c i e n t  p e r i o d  o f  t i m e .  T h e  

t r a n s f o r m a t i o n  i s ,  f o r  m a n y  s i l i c a t e  g l a s s e s ,  m a y b e  a f e w  

m i n u t e s  o r  m a n y  h u n d r e d s  o f  y e a r s .

1 . 3 . 2  T h e o r i e s  o f  g l a s s  f o r m a t i o n

T h e  t h e o r i e s  o f  g l a s s  f o r m a t i o n  f a l l  i n t o  t h r e e  m a i n  

g r o u p s :  s t r u c t u r a l ,  t h e r m o d y n a m i c  a n d  k i n e t i c .

1 . 3 . 2 . 1  S t r u c t u r a l  t h e o r i e s

S t r u c t u r a l  t h e o r i e s  e m p h a s i s e  so m e  f e a t u r e  o f  t h e  

s t r u c t u r e  o f  t h e  g l a s s - f o r m i n g  m a t e r i a l ,  e g  t h e  g e o m e t r i c a l  

a r r a n g e m e n t  o f  t h e  c o n s t i t u e n t  a t o m s .  S t r u c t u r a l  t h e o r i e s  

w i l l  b e  m e n t i o n e d  f i r s t  s i n c e  t h e y  w e r e  t h e  f i r s t  i d e a s  t o  

be- d e v e l o p e d .  H i s t o r i c a l l y ,  t h e  g r e a t e s t  d e b a t e  a b o u t  t h e  

s t r u c t u r e  o f  g l a s s  h a s  b e e n  b e t w e e n  s u p p o r t e r s  o f  t h e  r i v a l  

" c r y s t a l l i t e "  a n d  " r a n d o m  n e t w o r k "  t h e o r i e s .  T h e  

c r y s t a l l i t e  h y p o t h e s i s  o r i g i n a t e d  b y  L e b e d o f f - ^  a n d  

p r o p o g a t e d  t h r o u g h  t h e  R u s s i a n  s c h o o l ,  h e l d  t h a t  g l a s s  

c o n s i s t e d  o f  v e r y  s m a l l ,  r a n d o m l y  a r r a n g e d ,  c r y s t a l l i t e s  

w h i c h  p r o b a b l y  c o n t a i n e d  o t h e r  s u b s t a n c e s  i n  s o l i d  s o l u t i o n  

a n d  t h a t  t h e  f u n c t i o n  o f  a n n e a l i n g  w a s  m e r e l y  t o  a t t a i n  

c o m p l e t e  p o l y m o r p h i c  e q u i l i b r i u m .  M u l t i c o m p o n e n t  g l a s s e s  

s u c h  a s  t h o s e  i n  t h e  p r e s e n t  s t u d y  w o u l d  h a v e  d i f f e r e n t  

k i n d s  o f  c r y s t a l l i t e s '  c o r r e s p o n d i n g  t o  d i f f e r e n t  c o m p o u n d s  

i n  t h e  p h a s e  d i a g r a m  a n d  w o u l d  t h u s  be a  h e t e r o g e n e o u s  

m a t e r i a l .  T h e  o p p o s i t e  v i e w ,  p r o p o s e d  b y
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Z a c h a r i a s e n ^ - ® ( 1 9 3 2 )  , c a m e  a b o u t  p r i m a r i l y  a s  t h e  r e s u l t  o f  

so m e  w o r k  d o n e  b y  V  M G o l d s c h m i d t ^ - ^  ( 1 9  2 6 )  . G o l d s c h m i d t  

l o o k e d  a t  so m e  s i m p l e  o x i d e s  o f  t h e  g e n e r a l  f o r m u l a  Am0 n a n d  

c o n c l u d e d  t h a t ,  f o r  t h e  s y s t e m  t o  be g l a s s - f o r m i n g , t h e  

i o n i c  r a d i u s  r a t i o  R a / R o  m u s t  b e  b e t w e e n  0 . 2 - 0 . 4 .  A t  t h a t  

t i m e  i t  w a s  k n o w n  t h a t  t h e  i o n i c  r a d i u s  r a t i o  o f  c a t i o n  t o  

a n i o n  i n  i o n i c  c r y s t a l s  d e t e r m i n e s  t h e  n u m b e r  o f  a n i o n s  

a r o u n d  e a c h  c a t i o n ,  a n d  t h a t  a  v a l u e  o f  0 . 2 - 0 . 4  i n d i c a t e s  

f o u r  a n i o n s  t e t r a h e d r a l l y  a r r a n g e d  a r o u n d  a  c a t i o n .  T h i s  

t h e r e f o r e  p r o m p t e d  G o l d s c h m i d t  t o  s t a t e  t h a t ,  f o r  g l a s s  

f o r m a t i o n  t o  o c c u r ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  h a v e  a  t e t r a h e d r a l  

a r r a n g e m e n t  o f  o x y g e n  i o n s  a r o u n d  t h e  c a t i o n  A .

Z a c h a r i a s e n  w a s  n o t  c o m p l e t e l y  h a p p y  w i t h  G o l d s c h m i d t ' s 

w o r k  a s  c e r t a i n  o x i d e s  s u c h  a s  B eO > w h i c h  w e r e  i n  t h e  r a n g e  

0 . 2 - 0 . 4 ,  d i d  n o t  f o r m  g l a s s e s .  He a p p r o a c h e d  t h e  p r o b l e m  by 

a s s u m i n g  t h a t  t h e  i n t e r - a t o m i c  f o r c e s  i n  o x i d e  g l a s s e s  m u s t  

be s i m i l a r  t o  t h o s e  i n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  c r y s t a l s ,  o n  t h e  

g r o u n d s  t h a t  t h e i r  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  w e r e  s i m i l a r .

G l a s s  h a s  a  3 - D  n e t w o r k  b u t ,  a l l o w i n g  f o r  t h e  d i f f u s e n e s s  o f  

t h e  x - r a y  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n ,  t h e  n e t w o r k  i s  n o t  

s y m m e t r i c a l  o r  p e r i o d i c  a s  i s  a  c r y s t a l l i n e  l a t t t i c e .  T h i s  

l e d  t o  t h e  s t a t e m e n t  t h a t  " t h e  g l a s s  n e t w o r k  i s  a n  

i n f i n i t e l y  l a r g e  u n i t  c e l l  w i t h  a n  i n f i n i t e  n u m b e r  o f  a t o m s ,  

n o  t w o  o f  w h i c h  a r e  s t r u c t u r a l l y  e q u i v a l e n t . "  T h u s  i t  w a s  

now  p o s s i b l e  t o  e x p l a i n  w h y  g l a s s e s  d o  n o t  h a v e  a  s h a r p  

m e l t i n g  p o i n t  a s  d o  i o n i c  c r y s t a l s ,  b u t  i n s t e a d  g r a d u a l l y  

d e c r e a s e  i n  v i s c o s i t y  o v e r  a  w i d e  t e m p e r a t u r e  b y  a s s u m i n g



30

t h a t  t h e r e  i s  a  r a n g e  o f  A - 0  b o n d  s t r e n g t h s  a n d ,  o n  h e a t i n g ,  

a n  i n c r e a s i n g  p r o p o r t i o n  o f  t h e s e  b o n d s  a r e  b r o k e n .

A s  g l a s s  i s  a  t h e r m o d y n a m i c a l l y  m e t a s t a b l e  s u b s t a n c e ,  

Z a c h a r i a s e n  c o n c l u d e d  t h a t  g l a s s  h a s  a  h i g h e r  i n t e r n a l  

e n e r g y  t h a n  t h e  c r y s t a l l i n e  s t a t e ,  b u t  n o t  s o  l a r g e  t h a t  

d e v i t r i f i c a t i o n  o c c u r s .  M o r e y ( 1 9 3 4 )  w a s  n o t  c o n v i n c e d  

t h a t  t h e  s t a b i l i t y  o f  g l a s s e s  c o u l d  be a s s e s s e d  b y  how m u c h  

t h e  i n t e r n a l  e n e r g y  o f  t h e  g l a s s  e x c e e d e d  t h a t  o f  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  c r y s t a l  a n d  s u g g e s t e d  h e a t s  o f  f u s i o n  a s  b e i n g  

m o r e  i n d i c a t i v e  o f  s t a b i l i t y .

A s  c r y s t a l l i n e  o x i d e s  a r e  d i s c u s s e d  i n  t e r m s  o f  o x y g e n  

p o l y h e d r a  a n d  t h e  w a y  t h e y  a r e  j o i n e d  t o g e t h e r ,  w h e r e  t h e  

n a t u r e  o f  t h e  p o l y h e d r a  d e p e n d s  o n  t h e  n u m b e r  o f  o x y g e n  

a t o m s  a r o u n d  t h e  c a t i o n ,  t h e r e  i s  n o  r e a s o n -  w h y  g l a s s e s  

c o u l d ,  n o t  be d e s c r i b e d  i n  a  s i m i l a r  w a y ;  e g  c r y s t a l l i n e  

s i l i c a  c o n s i s t s  o f  S i C >4 t e t r a h e d r a  j o i n e d  a t  t h e  c o r n e r s ,  

w h e r e a s  v i t r e o u s  s i l i c a  a l s o  c o n s i s t s  o f  S i C >4 t e t r a h e d r a  

j o i n e d  a t  t h e  c o r n e r s  b u t  t h e  r e l a t i v e  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  

a d j a c e n t  t e t r a h e d r a  i s  v a r i a b l e .  T h i s  i s  d e m o n s t r a t e d  b y  

t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  h y p o t h e t i c a l  tw o  d i m e n s i o n a l  c o m p o u n d  

X 2 O 3 a s  s h o w n  i n  f i g u r e  1 . 1 .

U s i n g  s t r u c t u r a l  c o n s i d e r a t i o n s ,  Z a c h a r i a s e n  f o r m u l a t e d  

a  n u m b e r  o f  r u l e s  w h i c h  a n  o x i d e  m u s t  o b e y  t o  be a  g l a s s -  

f o r m e r :

1 .  N o o x y g e n  a t o m  m a y  b e  l i n k e d  t o  m o r e  t h a n  tw o  a t o m s  A .

2 .  T h e  n u m b e r  o f  o x y g e n  a t o m s  s u r r o u n d i n g  a t o m s  A m u s t  be

s m a l l .



-  3 1  -

( b )

F i g  1 . 1 S t r u c t u r e  o f  t h e  c o m p o u n d  X ^ O j  i n  ( a )  
t h e  c r y s t a l l i n e  a n d  (b )  t h e  g l a s s y  f o r m .
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3 .  T h e  o x y g e n  p o l y h e d r a  s h a r e  c o r n e r s  w i t h  e a c h  o t h e r ,  n o t  

e d g e s  o r  f a c e s .

4 .  A t  l e a s t  t h r e e  c o r n e r s  i n  e a c h  p o l y h e d r o n  m u s t  be 

s h a r e d .

T h u s  A 2 O a n d  AO s h o u l d  n o t  f o r m  g l a s s e s  a s  t h e y  d o  n o t  

s a t i s f y  t h e s e  r u l e s .  O x i d e s  w h i c h  s a t i s f y  t h e  r u l e s  1 , 2  a n d  

3 a r e :

a )  A 2 O 3 , o n l y  i f  t h e r e  e x i s t s  a  t r i a n g u l a r  a r r a n g e m e n t  o f  

o x y g e n  a r o u n d  A ;

b )  A 0 2 * a 2 ° 5 ' o n l y  i f  t h e r e  e x i s t s  a  t e t r a h e d r a l  

a r r a n g e m e n t  o f  o x y g e n  a r o u n d  A ;

c )  A O 3 , A 2 O 7 , A O 4 , o n l y  i f  t h e r e  e x i s t s  a n  o c t a h e d r a l  

a r r a n g e m e n t  o f  o x y g e n  a r o u n d  A .

Z a c h a r i a s e n  d i d  n o t  k n o w  o f  a n y  g l a s s - f o r m i n g  o x i d e s  i n  

c ) -  a t  t h e  t i m e  a n d  s o  m o d i f i e d  r u l e  2 a s  f o l l o w s ,  " t h e  

n u m b e r  o f  o x y g e n s  s u r r o u n d i n g  A  m u s t  be 3 o r  4 . " .

T h e  s i m p l e  g l a s s - f o r m i n g  o x i d e s  k n o w n  a t  t h e  t i m e  

f i t t e d  i n  n i c e l y  w i t h  t h e  Z a c h a r i a s e n  r u l e s ,  e g  S iC > 2 / G e C>2 / 

P 2O 5 w h i c h  c o n s i s t  o f  A O 4 t e t r a h e d r a  w h i l e  B 2O 3 a n d  A S 2 O 3 

c o n s i s t  o f  A O 3 t r i a n g l e s .  T h e  g l a s s - f o r m i n g  B e F 2 c o u l d  a l s o  

be e x p l a i n e d  o n  t h e  g r o u n d s  t h a t  i t  c o n s i s t e d  o f  B e F 4 

t e t r a h e d r a  a n d  s o  h e r e  t h e  w o r d  o x y g e n  i s  r e p l a c e d  b y  

f l u o r i n e  i n  Z a c h a r i a s e n *s  r u l e s .

F o r  c o m p l e x  g l a s s e s  c o n t a i n i n g  m o r e  t h a n  o n e  o x i d e ,  

Z a c h a r i a s e n  a d d e d  a n o t h e r  r u l e  w h i c h  s t a t e d  t h a t  f o r  a  g l a s s  

t o  be f o r m e d ,  t h e  s a m p l e  m u s t  c o n t a i n  a  h i g h  p e r c e n t a g e  o f  

o x y g e n  t r i a n g l e s  o r  t e t r a h e d r a  a r o u n d  t h e  c a t i o n s .
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A p p r e c i a b l e  a m o u n t s  o f  g l a s s - f o r m i n g  c a t i o n s  m u s t  be 

p r e s e n t ,  e g  S i ^ + , b u t  o t h e r  c a t i o n s  w h i c h  c a n  i s o m o r p h i c a l l y  

r e p l a c e  t h e s e  a r e  a l s o  p o s s i b l e ,  e g  A l ^ +  f o r  S i ^ + . H o w e v e r ,  

a n  N a +  i o n  m u s t  be i n t r o d u c e d  t o  m a i n t a i n  t h e  t o t a l  p o s i t i v e  

c h a r g e  .

T h u s  we now  h a v e  a  d i s t i n c t i o n  b e t w e e n  " n e t w o r k -  

f o r m e r s "  s u c h  a s  S i  4 +  w h i c h  p r o v i d e  t h e  v i t r e o u s  f r a m e w o r k ,  

a n d  " n e t w o r k - m o d i f i e r s "  s u c h  a s  N a +  w h i c h  d i s r u p t  t h e  

f r a m e w o r k .  Z a c h a r i a s e n  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  n e t w o r k  m o d i f i e r s  

w e r e  l a r g e  i o n s  w i t h  l o w  c h a r g e ,  e g  N a + , K + , C a ^ + , B a 2 +  a n d  

Z n ^ +  a n d  t h a t  t h e s e  f i t t e d  i n t o  r e l a t i v e l y  l a r g e  h o l e s  i n  

t h e  n e t w o r k .  T h i s  r e q u i r e s  t h a t  a t  l e a s t  t h r e e  c o r n e r s  o f  a 

t e t r a h e d r o n  a r e  s h a r e d  w i t h  o t h e r  t e t r a h e d r a  f o r  t h e  n e t w o r k  

t o  be 3 - d i m e n s i o n a l .  F r o m  x - r a y  d i f f r a c t i o n  d a t a ,  W a r r e n  

e t '  a l ^ l  a g r e e d  w i t h  t h e  s t r u c t u r e  o f  s i l i c a  p r o p o s e d  b y  

Z a c h a r i a s e n .

T h e y  l o o k e d  a t  s o d i u m  s i l i c a t e  g l a s s e s  a n d  n o t e d  t h e  

p r e s e n c e  o f  n o n - b r i d g i n g  o x y g e n s  d u e  t o  t h e  a d d i t i o n  o f  N a 2 <) 

t o  t h e  s i l i c a  n e t w o r k  ( f i g u r e  1 . 2 ) .  A l s o  a p p a r e n t  w a s  t h a t  

t h e  m o d i f y i n g  c a t i o n  N a +  f i t t e d  r a n d o m l y  i n t o  l a r g e  h o l e s  i n  

t h e  f r a m e w o r k  a n d  t h u s  t h e  O / S i  r a t i o  b e c o m e s  g r e a t e r  t h a n  

2 .

S t r u c t u r a l  t h e o r i e s  d o  n o t  g i v e  a n y  i n s i g h t  i n t o  t h e  

r e l a t i v e  e a s e  o f  g l a s s  f o r m a t i o n .  F o r  e s t i m a t e s  o f  t h i s  i t  

i s  n e c e s s a r y  t o  c o n s i d e r  t h e  n a t u r e  o f  t h e  b o n d s  b e t w e e n  t h e  

c o n s t i t u e n t  a t o m s ,  e n e r g y  a n d  e n t r o p y .  T h e s e  com e u n d e r  t h e  

m a i n  h e a d i n g  o f  t h e r m o d y n a m i c  t h e o r i e s .



F i g  1 . 2  S t r u c t u r e  o f  a  N a ^ O - S i O *  g l a s s .
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1 . 3 . 2 . 2  T h e r m o d y n a m i c  T h e o r i e s

M an y t h e o r i e s  h a v e  a t t e m p t e d  t o  r e l a t e  b o n d  s t r e n g t h  to  

t h e  e a s e  o f  g l a s s  f o r m a t i o n .  S m e k a l 2 2 ( 1 9 5 1 ) p r o p o s e d  t h a t  

" m i x e d  c h e m i c a l  b o n d s "  a n d  n o t  p u r e l y  i o n i c ,  c o v a l e n t  o r  

m e t a l l i c  b o n d s  w e r e  a  n e c e s s i t y  f o r  g l a s s  f o r m a t i o n .  He 

w e n t  o n  f u r t h e r  t o  s u g g e s t  t h r e e  c l a s s e s  o f  g l a s s - f o r m e r s  

w i t h  m i x e d  b o n d i n g .

i )  I n o r g a n i c  c o m p o u n d s ,  e g  S i 0 2 ,  B 2 O3 , w h e r e  t h e  A - 0  b o n d s  

a r e  p a r t l y  i o n i c  a n d  p a r t l y  c o v a l e n t .

i i )  E l e m e n t s ,  e g  S ,  S e , w h i c h  h a v e  c h a i n  s t r u c t u r e s  w i t h  

c o v a l e n t  b o n d i n g  w i t h i n  t h e  c h a i n s  a n d  V a n  d e r  W a a l s  

i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  c h a i n s .

i i i )  O r g a n i c  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  l a r g e  m o l e c u l e s  w i t h  

c o v a l e n t  b o n d s  w i t h i n  t h e  m o l e c u l e s  a n d  V a n  d e r  W a a l s  

f o r c e s  b e t w e e n  t h e m .

S t a n w o r t h ^ 3 ( 1 9 4 5 7 4 8 , 5 2 )  p o i n t e d  o u t  t h a t  t h e r e  i s  a  

c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  P a u l i n g  ( 1 9 4 5 )  e l e c t r o n e g a t i v i t y  

v a l u e  o f  a n  e l e m e n t  a n d  i t s  g l a s s - f o r m i n g  c a p a b i l i t y .  He 

p r e d i c t e d  t h a t  a s  T e  a n d  P h a v e  s i m i l a r  e l e c t r o n e g a t i v i t y  

v a l u e s  t h e n  o n e  w o u l d  e x p e c t  T e 02  t o  be a s  g o o d  a  

g l a s s - f o r m e r  a s  P 2 O 5 . T e 0 2  a l o n e  i s  n o t  a  g l a s s - f o r m e r  b u t  

i t  i s  c o m m o n l y  f o u n d  a s  a  c o m p o n e n t  i n  b i n a r y  s y s t e m s ,  e g  

t h e  A l 2 0 3 ~ T e 0 2  a n d  B a 0 - T e 0 2  s y s t e m s .  T h e  c o r r e l a t i o n  i s  n o t  

v e r y  r e l i a b l e  w h e n  c o n s i d e r i n g  t h e  w h o l e  r a n g e  o f  i n o r g a n i c  

s u b s t a n c e s ,  l e t  a l o n e  t h e  f i e l d  o f  o x i d e  g l a s s e s .  F o r  

e x a m p l e ,  S b  h a s  t h e  s a m e  e l e c t r o n e g a t i v i t y  v a l u e  a s  S i  a n d  

s o  o n e  w o u l d  e x p e c t  S b 203  t o  be a s  g o o d  a  g l a s s - f o r m e r  a s
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s i l i c a  b u t  t h i s  i s  n o t  t h e  c a s e .

W i n t e r 2 4 ( 1 9 5 5 ) s u g g e s t e d  t h a t  g l a s s - f o r m i n g  c a p a b i l i t y  

w a s  r e l a t e d  t o  t h e  n u m b e r  o f  o u t e r  s h e l l  " p "  e l e c t r o n s  p e r  

a t o m ,  t h e  f a v o u r a b l e  n u m b e r  b e i n g  f o u r ,  b u t  2 - 4  b e i n g  

p o s s i b l e .  C l e a r l y ,  t h i s  w a s  w r o n g  a s  0 ,  S ,  S e  a n d  T e  a l l  

h a v e  f o u r  o u t e r  s h e l l  " p "  e l e c t r o n s  b u t  do n o t  h a v e  t h e  same 

g l a s s - f o r m i n g  c a p a b i l i t y .

S u n 2 5 ( i 9 4 7 )  p r o p o s e d  t h a t  g l a s s - f o r m i n g  p o t e n t i a l  w e n t  

h a n d  i n  h a n d  w i t h  h i g h  s i n g l e  b o n d  s t r e n g t h  v a l u e s .  He 

n o t i c e d  t h a t  t h r e e  g r o u p s  e m e r g e d  f r o m  a  s t u d y  o f  s i n g l e  

b o n d  s t r e n g t h s  o f  v a r i o u s  i n o r g a n i c  o x i d e s :  t h e s e  w e r e  

g l a s s - f o r m e r s ,  i n t e r m e d i a t e s  a n d  m o d i f i e r s .  H o w e v e r ,  t h e  

t h e o r y  f a i l e d  w h e n  i t  w a s  a p p l i e d  t o  m a t e r i a l s  c o n t a i n i n g  

m o r e  t h a n  o n e  t y p e  o f  b o n d i n g ,  e g  C O 2 w h i c h  h a s  s t r o n g  

c o v a l e n t  b o n d i n g  w i t h i n  m o l e c u l e s  b u t  w e a k  V a n  d e r  W a a l s  

i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  m o l e c u l e s  a n d  s o  d o e s  n o t  f o r m  a  g l a s s .  

A n o t h e r  e x c e p t i o n  w a s  V 2 O 5 w h i c h  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  f o r m  a 

g l a s s  b e c a u s e  o f  i t s  h i g h  s i n g l e  b o n d  s t r e n g t h  b u t  d o e s  n o t ,  

p o s s i b l y  a s  S u n  s u g g e s t e d ,  b e c a u s e  o f  " s m a l l  r i n g  f o r m a t i o n "  

i n  t h e  m e l t  l e a d i n g  t o  e a s e  o f  c r y s t a l l i s a t i o n .

R a w s o n ^ ^ ( 1 9 5 6 )  a g r e e d  w i t h  S u n  b u t  s u g g e s t e d  t h a t  i t  

w a s  a l s o  n e c e s s a r y  t o  c o n s i d e r  t h e  t h e r m a l  e n e r g y  a v a i l a b l e  

a t  t h e  m e l t i n g  p o i n t  o r  l i q u i d u s  t e m p e r a t u r e  t o  b r e a k  t h e  

b o n d s .  H e  p r o p o s e d  t h e  r a t i o  ( s i n g l e  b o n d  s t r e n g t h s ) : ( m p t  

i n  - K )  a s  i n d i c a t i v e  o f  g l a s s - f o r m i n g  p o t e n t i a l  b u t  t h i s  

t o o  f a i l s  w h e n  a p p l i e d  t o  e x a m p l e s  s u c h  a s  C O 2 a n d  V 2 O 5 . 

R a w s o n  a l s o  p o i n t e d  o u t  t h e  e x i s t e n c e  o f  b i n a r y  s y s t e m s
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w h i c h  f o r m e d  g l a s s e s  b u t  w h e r e  t h e  i n d i v i d u a l  o x i d e s  d i d  

n o t ,  f o r  i n s t a n c e  V 2 0 5 ~ P b O .  He s u g g e s t e d  t h a t  t h i s  o c c u r r e d  

a t  a  s p e c i a l  c o m p o s i t i o n  w h e r e  t h e  l i q u i d u s  t e m p e r a t u r e  w as 

l o w  a n d  he c a l l e d  t h i s  t h e  " l i q u i d u s  t e m p e r a t u r e  e f f e c t " .  

R a w s o n  t h o u g h t  t h a t  t h e  r o l e  o f  t h e  s e c o n d  o x i d e  w a s  t o  

l o w e r  t h e  l i q u i d u s  t e m p e r a t u r e  a n d  s o  t h e  t h e r m a l  e n e r g y  

a v a i l a b l e  t o  b r e a k  b o n d s  a n d ,  a s  a  r e s u l t ,  i n c r e a s e  t h e  

g l a s s - f o r m i n g  t e n d e n c y .  T h u s  o n e  w o u l d  e x p e c t  t h e  S i 0 2  r i c h  

e u t e c t i c  c o m p o s i t i o n s  t o  be l i k e l y  t o  f o r m  g l a s s e s .

G i b b s 2 7  h a d  a  n o v e l  a p p r o a c h  a n d  p r o p o s e d  t h a t  t h e  

c o n f i g u r a t i o n a l  e n t r o p y  i n  a  l i q u i d  d e c r e a s e s  w i t h  

t e m p e r a t u r e  w h i c h  l e a d s  t o  a  d e c r e a s e  i n  m o b i l i t y .  A t  t h e  

f r e e z i n g  p o i n t ,  c r y s t a l l i s a t i o n  w o u l d  l e a d  t o  z e r o  

c o n f i g u r a t i o n a l  e n t r o p y  b u t  a  s u p e r c o o l e d  l i q u i d ,  h o w e v e r ,  

a t  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e ,  T g ,  w o u l d  h a v e  a s m a l l  

e x c e s s  e n t r o p y .  T h i s  a p p r o a c h  c a n  be c r i t i c i s e d  i n  t h a t  i t  

d o e s  n o t  p r e d i c t  t h e  r e l a t i v e  g l a s s - f o r m i n g  t e n d e n c y .

1 . 3 . 2 . 3  K i n e t i c  T h e o r i e s

I t  h a s  l o n g  b e e n  k n o w n  t h a t  i t  i s  p o s s i b l e  t o  p r o d u c e  a  

g l a s s  b y  c o o l i n g  a  m e l t  b e l o w  t h e  g l a s s  t r a n s f o r m a t i o n  

t e m p e r a t u r e .  A n o t h e r  c o n s e q u e n c e  o f  c o o l i n g  a  m e l t  i s  

c r y s t a l l i s a t i o n .  T h u s ,  f o r  g l a s s  f o r m a t i o n ,  i t  i s  n e c e s s a r y  

t o  p r e v e n t  c r y s t a l l i s a t i o n  b y  s u p p r e s s i n g  b o t h  n u c l e a t i o n  

a n d  c r y s t a l  g r o w t h  r a t e s  ( t h e s e  w i l l  be  d i s c u s s e d  l a t e r ) .  

B o t h  t h e s e  r a t e s  go  t h r o u g h  m a x i m a  a t  t e m p e r a t u r e s  b e l o w  t h e  

l i q u i d u s  t e m p e r a t u r e .  I f  t h e  m e l t  i s  c o o l e d  q u i c k l y  i t  i s  

p o s s i b l e  t o  b y - p a s s  t h e s e  m a x i m a  a n d  o b t a i n  a  g l a s s  a t  a lo w
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e n o u g h  t e m p e r a t u r e  t o  r e n d e r  a t o m i c  r e a r r a n g e m e n t s  u n l i k e l y .  

K i n e t i c  t h e o r i e s  t h e r e f o r e  a t t e m p t  t o  c a l c u l a t e  t h e  m in im u m  

c o o l i n g  r a t e s  w h i c h  a r e  n e c e s s a r y  f o r  g l a s s  f o r m a t i o n .

D i e t z e l  a n d  Wickert^Q p r o p o s e d  t h a t  " g l a s s i n e s s " w a s  

t h e  r e c i p r o c a l  o f  c r y s t a l  g r o w t h  r a t e  a n d  t h e n  w e n t  o n  t o  

r e l a t e  t h i s  t o  m e l t  p r o p e r t i e s  s u c h  a s  h i g h  v i s c o s i t y ,  l o w  

l i q u i d u s  t e m p e r a t u r e  a n d  a  l a r g e  c h a n g e  i n  c o m p o s i t i o n  o n  

c r y s t a l l i s a t i o n .  A d i r e c t  r e l a t i o n s h i p  w a s  p o s t u l a t e d  

b e t w e e n  c r i t i c a l  c o o l i n g  r a t e  a n d  c o m p o s i t i o n  f o r  a l k a l i -  

s i l i c a t e  g l a s s e s .

H a v e r m a n s  , S t e v e l s  a n d  S t e i n ^ 9  u s e d  c r i t i c a l  c o o l i n g  

r a t e  ( C C R ) , i e  m i n i m u m  c o o l i n g  r a t e  r e q u i r e d  t o  f o r m  a  

g l a s s ,  a n d  i t s  v a r i a t i o n  a s  a  f u n c t i o n  o f  c o m p o s i t i o n  i n  

a l k a l i - s i l i c a t e  s y s t e m s .  T h e y  n o t i c e d  a n  i n c r e a s e d  g l a s s  

f o r m a t i o n  t e n d e n c y  o n  g o i n g  f r o m  t h e  l i t h i u m  t o  s o d i u m  t o  

p o t a s s i u m - s i l i c a t e  s y s t e m  p o s s i b l y  i n  l i n e  w i t h  R a w s o n ' s  

i d e a  o f  a n  i n c r e a s e d  g l a s s  f o r m a t i o n  t e n d e n c y  w i t h  a 

l o w e r i n g  o f  t h e  e u t e c t i c  t e m p e r a t u r e .  H o w e v e r ,  m i n i m a  i n  

c r i t i c a l  c o o l i n g  r a t e s  w e r e  o b t a i n e d  f o r  t h e  l i t h i u m  a n d  

s o d i u m  s y s t e m s  c l o s e  t h e  t h e  c o m p o s i t i o n s  L i 2 0 . 2 S i 02  a n d  

N a 2 0 . 2 S i 0 2 -  T h i s  w a s  n o t  t h e  c a s e  f o r  p o t a s s i u m  w h i c h  

r e v e a l e d  a  s m a l l  m a x im u m  n e a r  t h e  c o m p o s i t i o n  K 2 0 . 2 S i 0 2 - 

T h i s  t e n d s  t o  s u g g e s t  t h a t  t h e  p h e n o m e n o n  i s  r a t h e r  m o r e  

c o m p l i c a t e d  t h a t  D i e t z e l  a n d  W i c k e r t  s u g g e s t e d .

T u r n b u l l ^0 t h o u g h t  t h a t  n u c l e a t i o n  r a t e s  w e r e  i m p o r t a n t  

a n d  a r g u e d  t h a t  a  s i n g l e  n u c l e a t i o n  e v e n t  i n  a  l o w - v i s c o s i t y  

l i q u i d  w o u l d  l e a d  t o  c r y s t a l l i s a t i o n .  T h i s  a p p r o a c h  w a s
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a d e q u a t e  t o  e x p l a i n  t h e  e a s y  c r y s t a l l i s a t i o n  o f  m e t a l l i c  

m e l t s  b e c a u s e  o f  t h e i r  l o w  v i s c o s i t i e s  ( 1 0 “ ^ p o i s e )  b u t  

o x i d e  m e l t s ,  w h i c h  h a d  h i g h e r  v i s c o s i t i e s ,  c o u l d  t o l e r a t e  

m o r e  t h a n  o n e  n u c l e a t i o n  e v e n t  w i t h o u t  c r y s t a l l i s a t i o n  

t a k i n g  p l a c e .

S a r j e a n t  a n d  R o y ^ l  a s s u m e d  t h a t  t h e  c r i t i c a l  c o o l i n g  

r a t e  ( C C R )  f o r  g l a s s  f o r m a t i o n  d e p e n d s  d i r e c t l y  o n  t h e  

m e l t i n g  p o i n t  a n d  m o l e c u l a r  m o b i l i t y  a t  t h e  m e l t i n g  p o i n t .  

T h e i r  e s t i m a t e d  v a l u e  o f  C C R  f o r  S i C >2 w a s  s e v e r a l  o r d e r s  o f  

m a g n i t u d e  o u t  f r o m  t h e  r a t e  a t  w h i c h  g l a s s y  S i 02  c a n  be 

o b t a i n e d  e x p e r i m e n t a l l y .  T h u s  t h e y  c am e  t o  t h e  c o n c l u s i o n  

t h a t  t h e  tw o  f a c t o r s  a l r e a d y  m e n t i o n e d  w e r e  i m p o r t a n t  

q u a l i t i e s  b u t  i n s u f f i c i e n t  f o r  s p e c i f y i n g  t h e  C C R .

U h l m a n n - ^ 2  p r o p o s e d  a  m i n i m u m  v o l u m e  f r a c t i o n  ( V c / V )  o f  

c r y s t a l s  e q u i v a l e n t  t o  1 0 “ °  a s  b e i n g  j u s t  d i s c e r n a b l e .  

T h e r e f o r e ,  a  c r i t e r i o n  f o r  t h e  v i t r e o u s  s t a t e  w o u l d  be 

V c / V  < 1 0 “ 6 . T h e  c o o l i n g  r a t e  r e q u i r e d  t o  a v o i d  t h i s  

m i n i m u m  v o l u m e  f r a c t i o n  c a n  be e s t i m a t e d  b y  c o n s t r u c t i n g  

t i m e - t e m p e r a t u r e - t r a n s f o r m a t i o n  ( T - T - T )  c u r v e s .  T h e s e  

c u r v e s  a r e  c o n s t r u c t e d  b y  c a l c u l a t i n g  t h e  t i m e  r e q u i r e d  f o r  

a  g i v e n  V c / V  t o  f o r m  a t  a  p a r t i c u l a r  t e m p e r a t u r e  a n d  

r e p e a t i n g  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s .  T h e  c r i t i c a l  c o o l i n g  

r a t e  i s  g i v e n  b y  t h e  c o o l i n g  r a t e  w h i c h  j u s t  b y - p a s s e s  t h e  

n o s e  o f  t h e  c u r v e .  T h e  C C R  d o  n o t  d e p e n d  s i g n f i c a n t l y  o n  

t h e  v a l u e  a s s u m e d  f o r  t h e  b a r e l y  d e t e c t a b l e  d e g r e e  o f  

c r y s t a l l i n i t y .  T h e  t r e a t m e n t  a s s u m e s  u n i f o r m  h o m o g e n e o u s  

n u c l e a t i o n .  S o m e  f a c t o r s  a f f e c t i n g  g l a s s  f o r m a t i o n  w e r e
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d e t e r m i n e d  u s i n g  t h i s  m o d e l :

i )  a  h i g h  v i s c o s i t y  a t  t h e  l i q u i d u s  t e m p e r a t u r e ;

i i )  a  v i s c o s i t y  w h i c h  i n c r e a s e s  s t r o n g l y  w i t h  f a l l i n g  

t e m p e r a t u r e  b e l o w  t h e  l i q u i d u s  t e m p e r a t u r e .

F o r  m a t e r i a l s  w i t h  s i m i l a r  v i s c o s i t y - t e m p e r a t u r e  

r e l a t i o n s h i p s  g l a s s  f o r m a t i o n  i s  f a v o u r e d  b y :

i i i )  a  l o w  l i q u i d u s  t e m p e r a t u r e ,  

a n d  i n  c o m p l e x  s y s t e m s  b y :

i v )  a  l a r g e  r e d i s t r i b u t i o n  o f  m a t e r i a l  b e i n g  r e q u i r e d  f o r  

c r y s t a l l i s a t i o n .

H r u b y h  s t u d i e d  g l a s s - f o r m i n g  p o t e n t i a l s  o f  m a t e r i a l s

b y  q u e n c h i n g  w e l l  b e l o w  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e

( T g )  a n d  t h e n  r e h e a t i n g  a t  a  s l o w e r  r a t e  t o  o b t a i n  t h e

t e m p e r a t u r e  ( T e r )  o f  t h e  c r y s t a l l i s a t i o n  e x o t h e r m  u s i n g

d i f f e r e n t i a l  t h e r m a l  a n a l y s i s .  He s u g g e s t e d  a  p a r a m e t e r  K g l

a s  a  m e a s u r e  o f  g l a s s - f o r m i n g  p o t e n t i a l :

K g l  =  T e r  -  T q  ( 1 . 1 )
Tm -  T e r

H r u b y  a s s u m e d  t h a t  t h e  s t a b i l i t y  o f  g l a s s  i s  i n  d i r e c t  

p r o p o r t i o n  t o  t h e  e a s e  w i t h  w h i c h  i t  f o r m s  a n d  t h a t  a l l  

g l a s s e s  a t  T g  a r e  i n  a  c o m p a r a b l e  s t a t e .  T h o r n b u r g h  

p o i n t e d  o u t  t h a t  K g l  d e p e n d s  s t r o n g l y  o n  t h e  h e a t i n g  r a t e .

D a v i e s  e t  a l ^ 5  p r e d i c t e d  t h a t  s y s t e m s  w i t h  h i g h  T g / T m  

r a t i o s ,  e g  m e t a l l i c  s y s t e m s  w h e r e  T g / T m  > 0 . 7 ,  r e q u i r e d  

c o o l i n g  r a t e s  o f  t h e  o r d e r  o f  10 6  d e g r e e s  p e r  s e c o n d  f o r  

f o r m i n g  g l a s s e s .  T a b l e  1 . 1  s h o w s  v a r i o u s  m e t h o d s  a v a i l a b l e  

f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  n o n - c r y s t a l l i n e  m a t e r i a l s .
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1 . 4  C r y s t a l l i s a t i o n  o f  g l a s s e s

T h e  c o o l i n g  o f  a  l i q u i d  b e l o w  i t s  f r e e z i n g  p o i n t  w i l l  

t e n d  t o  p r o d u c e  t h e  c r y s t a l l i n e  s t a t e .  T h i s  t r a n s f o r m a t i o n  

i s  n e i t h e r  i n s t a n t a n e o u s  n o r  h o m o g e n e o u s  a s  t h e  c r y s t a l s  

g r o w  a t  a  f i n i t e  r a t e  f r o m  a  f i n i t e  n u m b e r  o f  n u c l e i .  Two 

m e c h a n i s m s  o f  n u c l e a t i o n  a r e  c o n s i d e r e d :  h o m o g e n e o u s  a n d  

h e t e r o g e n e o u s .  I n  t h e  f o r m e r ,  t h e  n u c l e i  a r e  g e n e r a t e d  

w i t h i n  t h e  m e l t  i t s e l f  a n d  i n  t h e  l a t t e r  t h e  n u c l e i  c o n s i s t  

o f  i m p u r i t y  p a r t i c l e s ,  m i n u t e  f r a g m e n t s  o f  u n d i s s o l v e d  

m a t e r i a l s  a n d  e v e n  t h e  w a l l s  o f  c o n t a i n e r s  m ay a c t  a s  

p o s s i b l e  n u c l e a t i o n  s i t e s .

1 . 4 . 1  H o m o g e n e o u s  n u c l e a t i o n

T h e r e  i s  a  d e c r e a s e  i n  f r e e  e n e r g y  o f  A G  p e r  m o l e  

a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  c r y s t a l l i s a t i o n  o f  a  l i q u i d .  I f  we 

a s s u m e  a  s p h e r i c a l  c r y s t a l l i n e  r e g i o n  o f  r a d i u s  r  b e i n g  

f o r m e d ,  t h e n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  d e c r e a s e  i n  f r e e  e n e r g y  i s  

g i v e n  b y :

W =  4 rt r 3 A G / 3 V m ( 1 . 2 )

w h e r e  V m i s  m o l a r  v o l u m e .  H o w e v e r ,  t h e r e  i s  a l s o  a  

c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  e n e r g y  o f  t h e  i n t e r f a c e  b e t w e e n  

t h e  c r y s t a l  a n d  s u r r o u n d i n g  l i q u i d  d e n o t e d  b y  a ( p e r  u n i t  

a r e a ) .  T h u s  t h e  o v e r a l l  f r e e  e n e r g y  c h a n g e  i s  g i v e n  b y :

W =  4 tt r 3 A G / 3 V m +  4 T t r 2 cr ( 1 . 3 )

T h e  v a r i a t i o n  o f  W w i t h  r  i s  s h o w n  i n  f i g u r e  1 . 3 .  B e l o w  r * , 

W i n c r e a s e s  a s  r  i n c r e a s e s ;  h o w e v e r  i f  t h e  c r y s t a l  r e m e l t s  

t h e n  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  t h e  s y s t e m  d e c r e a s e s .  T h o s e  

p a r t i c l e s  w i t h  r  l e s s  t h a n  r *  a r e  c a l l e d  e m b r y o s  a n d  a r i s e
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a s  a  r e s u l t  o f  r a n d o m  f l u c t u a t i o n s  i n  t h e  m e l t  a n d  d i s a p p e a r  

v e r y  q u i c k l y .  S t a b l e  e m b r y o s  a r e  f o r m e d  i f  a  f l u c t u a t i o n  

p r o d u c e s  a  c r y s t a l l i n e  r e g i o n  o f  r a d i u s  g r e a t e r  t h a n  r * , a n d  

t h e r e f o r e  t h e  v a l u e  o f  t h e  c r i t i c a l  r a d i u s  r *  f o r  w h i c h  t h e  

f r e e  e n e r g y  i s  a  m a x im u m  ( i e  W * ) ,  o c c u r s  a t :

6 W =  0 ( 1 . 4 )
6 r

T h i s  l e a d s  t o :

r *  =  - 2 a  V m/ A G  ( 1 . 5 )

w h i c h  i n  t u r n  g i v e s  t h e  m a x im u m  f r e e  e n e r g y  c h a n g e  W * :

W* =  1 6  Tt 0 3 V m 2 / 3 A G 2  ( 1 . 6 )

I t  i s  q u i t e  o b v i o u s  t h a t  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  n u c l e u s  o f  

r a d i u s  < r *  i s  n o t  f a v o u r a b l e  s i n c e  t h i s  t r a n s f o r m a t i o n  l e a d s  

t o  a n  i n c r e a s e  i n  f r e e  e n e r g y .  H o w e v e r ,  a  n u c l e u s  > r *  i s  a  

s t a b l e  e n t i t y  b e c a u s e  o n  f u r t h e r  g r o w t h  a  d e c r e a s e  i n  f r e e  

e n e r g y  o f  t h e  s y s t e m  o c c u r s .

S t a t i s t i c a l  t h e r m o d y n a m i c s  c a n  be u s e d  t o  s h o w  t h a t  t h e  

p r o b a b i l i t y  o f  a  t h e r m a l  f l u c t u a t i o n  l e a d i n g  t o  a  f r e e  

e n e r g y  c h a n g e  e q u a l  t o  o r  g r e a t e r  t h a n  W* i s  g i v e n  b y  t h e  

B o l t z m a n n  e q u a t i o n :

p ( W * )  =  e x p  ( - W * / K T ) ( 1 . 7 )

T h e  n u c l e a t i o n  r a t e  m u s t  t h e r e f o r e  be p r o p o r t i o n a l  t o  

p ( W * ) .  H e n c e ,

I  =  A  e x p ( - W * / K T ) ( 1 . 8 )

w h e r e  I  i s  t h e  n u c l e a t i o n  r a t e .  A t  t h e  m e l t i n g  p o i n t ,  T m ,A G  

i s  z e r o  a n d  t h e r e f o r e  u s i n g  e q u a t i o n  (1.6) , W* m u s t  be 

i n f i n i t e l y  h i g h .  T h i s  i m p l i e s  t h a t  p ( W * )  i s  z e r o  w h i c h
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l e a d s  o n e  t o  c o n c l u d e  t h a t  t h e  n u c l e a t i o n  r a t e  m u s t  a l s o  be 

z e r o  a t  t h e  m e l t i n g  p o i n t .

I t  i s  e v i d e n t  t h a t  e n o u g h  t h e r m a l  e n e r g y  i s  r e q u i r e d  

f o r  t h e  a t o m s  a n d  m o l e c u l e s  t o  o v e r c o m e  t h e  e n e r g y  b a r r i e r  

( A G p )  f o r  s t r u c t u r a l  r e a r r a n g e m e n t  f r o m  t h e  l i q u i d  t o  

c r y s t a l l i n e  s t a t e  b y  d i f f u s i o n  a c r o s s  t h e  i n t e r f a c e .  T h i s  

c r e a t e s  a  k i n e t i c  b a r r i e r  r e p r e s e n t e d  b y  " A "  i n  e q u a t i o n  

( 1 . 7 )  :

A =  n v e x p  ( - A G ^ / K T )  ( 1 . 9 )

a n d  o v e r a l l ,  t h e  n u c l e a t i o n  r a t e  c a n  be e x p r e s s e d  b y :

I  =  n u  e x p  ( - A G D / K T )  e x p ( - W * / K T )  ( 1 . 1 0 )

w h e r e  " n "  i s  t h e  n u m b e r  o f  m o l e c u l e s / c m ^  a n d  D =  K T / h  a n d  i s  

t h e  m o l e c u l a r  ju m p  f r e q u e n c y .  T h e  k i n e t i c  b a r r i e r  t o  

n u c l e a t i o n  i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  u n d e r c o o l i n g  a s  t h e  

d i ’f f u s i v i t i e s  o f  t h e  c o m p o n e n t s  d e c r e a s e ,  w h i l s t  t h e  

t h e r m o d y n a m i c  b a r r i e r  d e c r e a s e s  ( F i g u r e  1 . 4 ) .

F o r  a  m u l t i c o m p o n e n t  s y s t e m  e q u a t i o n  (J.io) m u s t  be 

m o d i f i e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  w a y s :

( i )  T h e  m o l e  f r a c t i o n  o f  t h e  n u c l e a t i n g  c o m p o n e n t  m u s t  be 

i n c l u d e d .

( i i )  T h e  f r e e  e n e r g y  c h a n g e  o n  c r y s t a l l i s a t i o n ,  A G ,  w i l l  

d e p e n d  o n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  n u c l e a t i n g  c o m p o n e n t .

( i i i )  T h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  i n t e r f a c i a l  e n e r g y  o n  t h e  

c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  g r a d i e n t .

( i v )  T h e  k i n e t i c  t e r m  m u s t  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  l o n g  r a n g e  

d i f f u s i o n  o f  t h e  n u c l e a t i n g  c o m p o n e n t  t o  r e p l e n i s h  t h e  

s u r r o u n d i n g  l i q u i d .
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1 . 4 . 2  H e t e r o g e n e o u s  N a c l e a t i o n

I n  h e t e r o g e n e o u s  n u c l e a t i o n ,  t h e  n u c l e i  c o n s i s t  o f  

i m p u r i t y  p a r t i c l e s ,  u n d i s s o l v e d  c r y s t a l s  a n d  e v e n  w a l l s  o f  

c o n t a i n e r s .  T h e  t h e r m o d y n a m i c  b a r r i e r  t o  n u c l e a t i o n  i s  

l o w e r e d  i n  p r o p o r t i o n  t o  t h e  d e g r e e  o f  w e t t i n g  o f  t h e  

s u b s t r a t e .  T h u s  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  b e c o m e s :

A G * ( h e t ) =  A G * ( h o m ) x  f ( Q )  ( 1 . 1 1 )

w h e r e  f (  9  ) -  (2 + c o s  9  ) ( 1  -  c o s  0 ) 2 /4  ( 1 . 1 2 )

9 r e p r e s e n t s  t h e  c o n t a c t  a n g l e  a n d

c o s  9  =  ( cra S  -  3 s  > /  ( 1 . 1 3 )

F i g u r e  1 . 5

S U B S T R A T E  ( S )

I t  c a n  be s e e n  f r o m  t h e  d i a g r a m  t h a t  a  l o w  v a l u e  o f  9  

i s  d e s i r a b l e  f o r  g o o d  w e t t i n g  o f  t h e  s u b s t r a t e .  T h e  

c o m p l e t e  e x p r e s s i o n  f o r  h e t e r o g e n e o u s  n u c l e a t i o n ,  I s , m u s t  

t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  e f f e c t i v e  a r e a  o f  t h e  s u b s t r a t e  w i t h  

s u i t a b l e  s i t e s  f o r  n u c l e a t i o n :

I s  =  K s  e x p  { - (  A G d  +  A G * ( h e t )  ) / K T  } ( 1 . 1 4 )

w h e r e  K s  c o n t a i n s  p a r a m e t e r s  s u c h  a s  v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c y  

a n d  t h e .  n u m b e r  o f  m o l e c u l e s  p e r  u n i t  v o l u m e  a n d  m ay be
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d i f f i c u l t  t o  c a l c u l a t e  i n  p r a c t i c e .

A n o t h e r  a p p r o a c h  r e l a t e s  t h e  n u c l e a t i n g  p o t e n t i a l  o f  a  

s i t e  t o  t h e  d e g r e e  o f  s i m i l a r i t y  b e t w e e n  i t s  c r y s t a l  

s t r u c t u r e  a n d  t h a t  o f  t h e  p h a s e  t o  be c r y s t a l l i s e d .  T h i s  i s  

t e r m e d  e p i t a x i a l  g r o w t h  s i n c e  t h e  g r o w t h  o f  t h e  c r y s t a l  

t a k e s  p l a c e  i n  a  f a v o u r e d  o r i e n t a t i o n  a r o u n d  t h e  n u c l e u s . 

G e n e r a l l y ,  t h e  d i s r e g i s t r y  o f  s i m i l a r  l o w  i n d e x  p l a n e s  f o r  

b o t h  n u c l e u s  a n d  p r e c i p i t a t i n g  c r y s t a l l i n e  p h a s e  s h o u l d  n o t  

e x c e e d  2 0 % ,  t h o u g h  f o r  e f f e c t i v e  n u c l e a t i o n  t h e  v a l u e  s h o u l d  

be u n d e r  1 5 % .  A s  m i s m a t c h  i n c r e a s e s ,  a  g r e a t e r  d e g r e e  o f  

s u p e r  c o o l i n g  i s  r e q u i r e d .

A f u r t h e r  m o d i f i c a t i o n  t o  t h e  n u c l e a t i o n  p r o c e s s  

b e c o m e s  n e c e s s a r y  w h e n  l i q u i d / l i q u i d  p h a s e  s e p a r a t i o n  o c c u r s  

a s  b e l o w .

1 . ‘4 . 3  L i q u i d - l i q u i d  p h a s e  s e p a r a t i o n

I n  m a n y  s i l i c a t e  a n d  b o r a t e  m e l t s ,  t w o - l i q u i d  p h a s e  

f o r m a t i o n  i s  o b s e r v e d .  I m m i s c i b i l i t y  i n  t h e s e  s y s t e m s  c a n  

o c c u r  a b o v e  o r  b e l o w  t h e  l i q u i d u s .  T h e  l a t t e r  i s  c a l l e d  

s u b - l i q u i d u s  o r  m e t a s t a b l e  i m m i s c i b i l i t y . Common b i n a r y  

s i l i c a t e  s y s t e m s  w h i c h  e x h i b i t  s t a b l e  i m m i s c i b i l i t y  a b o v e  

t h e  l i q u i d u s  u s u a l l y  c o n t a i n  d i v a l e n t  m e t a l  o x i d e s  s u c h  a s  

S r O ,  C a O ,  F e O ,  Z n O  o r  M g O . S u b - l i q u i d u s  i m m i s c i b i l i t y  i s  

o f t e n  f o u n d  i n  s i l i c a t e  m e l t s  c o n t a i n i n g  o x i d e s  s u c h  a s  K 2O , 

N a 20  a n d  L i 2 0 . T h e  c o m p e t i t i o n  f o r  a  l o c a l  e n v i r o n m e n t  o f  

o x y g e n  a t o m s  w h i c h  a r i s e s  b e t w e e n  d i f f e r e n t  c a t i o n s  s u c h  a s  

N a +  a n d  S i ^ +  g i v e s  r i s e  t o  p h a s e  s e p a r a t i o n .

T h e  i n v e n t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  i n  t h e  e a r l y
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1 9 5 0 ' s  p r o v e d  u s e f u l  i n  o b s e r v i n g  g l a s s  s t r u c t u r e s .  R e p l i c a  

a n d  t r a n s m i s s i o n  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  (TEM)36 w e r e  u s e d  t o  

s h o w  s e g r e g a t i o n  i n  m a n y  g l a s s - f o r m i n g  s y s t e m s  w h i c h  h a d  

b e e n  p r e v i o u s l y  t h o u g h t  t o  b e  h o m o g e n e o u s  e g  B 2 O 3 -  S i C >2 

s y s t e m .  O b j e c t i o n s  w e r e  r a i s e d  b y  m a n y  c o n c e r n i n g  t h e  

a u t h e n t i c i t y  o f  t h e  d e t e c t e d  e f f e c t s  w h i c h  t h e y  b e l i e v e d  t o  

be o f  s e c o n d a r y  o r d e r .

Two k i n d s  o f  p h a s e  s e p a r a t i o n  a r e  p o s s i b l e ,

a )  n u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h ,

b )  s p i n o d a l  d e c o m p o s i t i o n .

T h e  p r o c e s s  o f  n u c l e a t i o n  h a s  a l r e a d y  b e e n  m e n t i o n e d .

A f r e e  e n e r g y  d i a g r a m  r e p r e s e n t i n g  s p i n o d a l  

d e c o m p o s i t i o n  w i t h  t h e  c o r r e s p o n d i n g  m i s c i b i l i t y  d i a g r a m  f o r  

t w o  c o m p o n e n t s  i s  s h o w n  i n  f i g u r e  1 . 6 .  B o t h  a  m a x im u m  a n d  a 

m i n i m u m  i n  t h e  f r e e  e n e r g y  c u r v e  e x i s t  w i t h  r e s p e c t  t o  

v a r i a t i o n s  i n  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  tw o  c o m p o n e n t s .  C o n s i d e r  a 

c o m p o s i t i o n  a t  X  w h e r e  6 ^ G /  5 c ^  i s  p o s i t i v e .  A s m a l l  

f l u c t u a t i o n  i n  c o m p o s i t i o n  w i l l  t e n d  t o  i n c r e a s e  t h e  f r e e  

e n e r g y  o f  t h e  s y s t e m  a n d  a s  t h i s  i s  n o t  f a v o u r a b l e ,  t h e  

s y s t e m  r e t u r n s  t o  i t s  o r i g i n a l  s t a t e .  H o w e v e r ,  i t  i s  

p o s s i b l e  t o  o v e r c o m e  t h i s  t h e r m o d y n a m i c  b a r r i e r  b y  t h e  

f o r m a t i o n  o f  c r i t i c a l  s i z e d  n u c l e i ,  r * , w h i c h  l o w e r  t h e  f r e e  

e n e r g y  o n  s u b s e q u e n t  g r o w t h  ( s e e  s e c t i o n  u n d e r  n u c l e a t i o n )  .

W h e n  o n e  l o o k s  a t  p o s i t i o n  Y ,  w h e r e  5 2 q /  5 c 2 i s  

n e g a t i v e ,  s m a l l  f l u c t u a t i o n s  i n  c o m p o s i t i o n  w i l l  t e n d  t o  

l o w e r  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  t h e  s y s t e m  w i t h  no t h e r m o d y n a m i c  

b a r r i e r .  A s  t h i s  i s  f a v o u r a b l e ,  s m a l l  f l u c t u a t i o n s  o c c u r
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F i g  1 . 6 ( a )  H y p o t h e t i c a l  p h a s e  d i a g r a m  s h o w i n g
i m m i s c i b l e  r e g i o n  a n d  s p i n o d a l  d e c o m p o s i t i o n .

F i g  1 . 6 ( b )  F r e e  e n e r g y  o f  m i x i n g  a t  t e m p e r a t u r e  T, .



50

a n d  s u b s e q u e n t l y  g r o w .  A s  t h e y  g r o w  t h e  d i s t i n c t i o n  b e t w e e n  

t h e  p h a s e s  b e c o m e s  c l e a r e r  a n d  w e l l  d e f i n e d .  H e n c e  t h e r e  

e x i s t s  i n  s p i n o d a l  d e c o m p o s i t i o n  a n  i n t e r c o n n e c t e d  

m o r p h o l o g y .  H o w e v e r ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  g e t  a  l o w e r i n g  o f  

f r e e  e n e r g y  b y  a  c o a r s e n i n g  p r o c e s s  t o  l e a v e  a  s y s t e m  

r e t a i n i n g  c o n n e c t i v i t y  o r  o n e  f o r m i n g  s p h e r o i d s .  I n  t h e  

n u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h  m e c h a n i s m ,  r a n d o m  s e c o n d - p h a s e  

p a r t i c l e s  a r e  f o r m e d  i n i t i a l l y ,  i n  w h i c h  n e a r  n e i g h b o u r s  may 

c o a l e s c e  t o  f o r m  a n  i n t e r c o n n e c t e d  m o r p h o l o g y  r e s e m b l i n g  

t h a t  o f  s p i n o d a l  d e c o m p o s i t i o n .  I t  w o u l d  a p p e a r  t h a t  

c a u t i o n  s h o u l d  be e x e r c i s e d  w h e n  i n t e r p r e t i n g  e l e c t r o n  

m i c r o g r a p h s  o f  p h a s e  s e p a r a t e d  s y s t e m s .  I n  g e n e r a l ,  t h e  

t e n d e n c y  t o  p h a s e  s e p a r a t i o n  i n  a  tw o  c o m p o n e n t  s y s t e m  i s  

d e p e n d e n t  u p o n  t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  f i e l d  s t r e n g t h  b e t w e e n  

t h e  c a t i o n s  p r e s e n t ,  t h e  i n t e r f a c i a l  e n e r g y  b e t w e e n  

d e v e l o p i n g  m i c r o z o n e s  o f  d i f f e r e n t  c o m p o s i t i o n  a n d  o n  t h e  

v o l u m e  o c c u p i e d  b y  t h e  d i f f e r e n t  s t r u c t u r a l  e l e m e n t s .

1 . 4 . 4  C r y s t a l  g r o w t h

T h e  p r o c e s s  o f  c r y s t a l  g r o w t h  o c c u r s  w h e n  s u i t a b l e  

n u c l e a t i o n  s i t e s  a r e  a v a i l a b l e ;  t h e  r a t e  o f  c r y s t a l  g r o w t h  

b e i n g  d e p e n d e n t  u p o n  t h r e e  f a c t o r s :

i )  L o n g  r a n g e  d i f f u s i o n .

i i ) R e m o v a l  o f  t h e  l a t e n t  h e a t  o f  c r y s t a l l i s a t i o n .

i i i )  I n t e r f a c i a l  r e a c t i o n .

T h e  f i r s t  f a c t o r  i s  o n l y  r a r e l y  o b s e r v e d  a s  a  r a t e  

d e t e r m i n i n g  s t e p ,  w h e r e a s e  f a c t o r  ( i i i )  i s  q u i t e  w e l l  k n o w n  

f o r  i t s  t i m e  d e p e n d e n c y .  T h e  s e c o n d  f a c t o r  i s  r e q u i r e d
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b e c a u s e  t h e  l a t e n t  h e a t  o f  c r y s t a l l i s a t i o n  s e t s  up a 

t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  w h i c h  c o u l d  l e a d  t o  a  c h a n g e  i n  

m o r p h o l o g y .  T h e  c l a s s i c  a p p r o a c h  t o  c r y s t a l  g r o w t h  a s s u m e s  

t h r e e  t y p e s  o f  m e c h a n i s m  p o s s i b l e  f o r  a t t a c h m e n t  o f  

p a r t i c l e s  t o  t h e  s u r f a c e  o f  n u c l e i ,  n a m e l y :

i )  N o r m a l  o r  c o n t i n u o u s  g r o w t h  m o d e l .

i i )  S u r f a c e  n u c l e a t i o n  g r o w t h  m o d e l .

i i i )  S c r e w  d i s l o c a t i o n  g r o w t h  m o d e l .

T h e  f i r s t  o f  t h e s e  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  a  r o u g h  i n t e r f a c e  

i n  t h e  a t o m i c  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  a n d  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  

t h e r e  a r e  n o  l a r g e  n u m b e r  o f  c e n t r e s  f o r  a c c u m u l a t i o n  a n d  

m i g r a t i o n  o f  a t o m s .  T h e  t r e a t m e n t  i s  b a s e d  o n  s i m p l e  

a c t i v a t e d  p r o c e s s e s .  T h e  s e c o n d  m o d e l  a s s u m e s  a  s m o o t h  

s u r f a c e  a n d  t h a t  g r o w t h  i s  o n  s t e p s  p r o v i d e d  b y  

2 - d i m e n s i o n a l  n u c l e i  a t  t h e  i n t e r f a c e .  T h e  t h i r d  m o d e l  i s  

b a s e d  o n  a  s m o o t h  s u r f a c e  b u t  o n e  w h e r e  g r o w t h  o n l y  o c c u r s  

b y  t h e  a d d i t i o n  o f  a t o m s  a t  a  s c r e w  d i s l o c a t i o n  a t  t h e  

i n t e r f a c e .

T u r n b u l l  a n d  C o h e n  ( 1 9 5 8 )  s h o w e d  t h a t  i t  i s  p o s s i b l e ,  

a s s u m i n g  t h a t  a  n o r m a l  g r o w t h  m e c h a n i s m  o p e r a t e s ,  t o  

r e p r e s e n t  t h e  n u m b e r  o f  s p e c i e s  t r a n s f e r r i n g  f r o m  t h e  l i q u i d  

t o  t h e  c r y s t a l  p h a s e  p e r  u n i t  t i m e  b y :

Xic =  s  ”u 0 e x p  ( -  A G b / K T )  ( 1 . 1 5 )

w h e r e  A G q  i s  t h e  k i n e t i c  b a r r i e r  f o r  a n  a t o m ,  m o l e c u l e  o r  

s t r u c t u r a l  u n i t  t o  d i f f u s e  f r o m  t h e  l i q u i d  t o  t h e  g r o w i n g  

i n t e r f a c e ,  " s "  i s  t h e  n u m b e r  o f  m o l e c u l e s  i n  t h e  l i q u i d  

f a c i n g  t h e  c r y s t a l  a t  t h e  i n t e r f a c e  a n d  u 0 i s  t h e  ju m p
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f r e q u e n c y .

H o w e v e r ,  f o r  t h e  r e v e r s e  p r o c e s s  t o  o c c u r :

X c i  =  s  u 0 e x p  { - (  A G q  +  v  A G v ) / K T }  ( 1 . 1 6 )

w h e r e  A G v  i s  t h e  f r e e  e n e r g y  c h a n g e  p e r  u n i t  v o l u m e  a n d  " v "  

i s  t h e  v o l u m e  o f  t h e  m o l e c u l e ,  s e e  f i g u r e  1 . 7 .

T h i s  l e a d s  t o  a  n e t  t r a n s f e r  o f  m a t e r i a l  f r o m  l i q u i d  to  

c r y s t a l ,  g i v e n  b y :

X i c  -  X c ]_ =  s  \ j  Qe x p  ( - A G j } / K T  ) { 1 - e x p  ( - v  A G y / K T ) }  ( 1 . 1 8 )  

a n d  a  g r o w t h  r a t e  ( U )  w h e r e :

U =  A u Qe x p  ( -  A G p / K T ) { 1 - e x p ( - v  A G V / K T ) } ( 1 . 1 8 )

w h e r e  A i s  t h e  j u m p  d i s t a n c e .

T h e  v a r i a t i o n  o f  c r y s t a l  g r o w t h  r a t e  i s  s h o w n  a l o n g s i d e  

t h a t  f o r  n u c l e a t i o n  i n  f i g u r e  1 . 4 .  E x p e r i m e n t a l  a n d  

t h e o r e t i c a l  v a l u e s  o f  g r o w t h  r a t e s  w i l l  t e n d  t o  v a r y ,  

e s p e c i a l l y  i n  m u l t i c o m p o n e n t  s y s t e m s .

T u r n b u l l  a n d  Hillig37 d e f i n e d  a  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  

( D )  f o r  t r a n s p o r t  a c r o s s  t h e  i n t e r f a c e :

D =  D 0e x p ( -  A G p / K T )  =  u 0 A 2 e x p  ( -  A G'd / K T  ) ( 1 . 1 9 )

a n d  o b t a i n e d  a n  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  g r o w t h  r a t e  ( U ) :

U =  ( D / A )  { 1 - e x p  ( —v  A G V / K T ) }  . f  ( 1 . 2 0 )

w h e r e  f  i s  t h e  f r a c t i o n  o f  a c t i v e  s i t e s .  H e n c e ,  t h i s  

a p p r o a c h  a s s u m e s  t h a t  t h e  n o r m a l  g r o w t h  m o d e l  i s  n o t  

a p p l i c a b l e .

A  v a l u e  f o r  D c a n  b e  d e r i v e d  u s i n g  t h e  S t o k e s - E i n s t e i n  

e q u a t i o n  i f  o n e  a s s u m e s  t h a t  t h e  a c t i v a t i o n  p r o c e s s  f o r  

d i f f u s i o n  a c r o s s  t h e  i n t e r f a c e  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  f o r

v i s c o u s  . f l o w :
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F i g  1 . 7  F r e e  e n e r g y  d i a g r a m  f o r  t h e  a t t a c h m e n t  p r o c e s s  a t  
t h e  c r y s t a l - m e l t  i n t e r f a c e .
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D =  K T  ( 1 . 2 1 )
3 Tt X K)

w h e r e  i s  t h e  v i s c o s i t y .

A l s o ,  W a g s t a f f 3 8  m a d e  a  f u r t h e r  a p p r o x i m a t i o n  t o  

e s t i m a t e  A G v  f o r  s i m p l e  g l a s s e s :

A G v  A T .  A S V  =  A T .  A Hv /T ] _  ( 1 . 2 2 )

w h e r e  A H v  i s  t h e  l a t e n t  h e a t  o f  c r y s t a l l i s a t i o n  p e r  u n i t  

v o  1  ume .

T h e  tw o  l i m i t i n g  c a s e s  a r e :

i )  A t  s m a l l  u n d e r c o o l i n g s  w h e n  v A G v  < < K T ,  w h e r e :

T7 A T .  A H V  < <  K T  ( 1 . 2 3 )
Tl

a n d  i f  v  A G v  =  A Gm =  A Hm A T  ( 1 . 2 4 )
N T]_N

w h e r e  m r e f e r s  t o  m o l a r  q u a n t i t i e s ,  t h e n  t h e  g r o w t h  

r a t e  i s  g i v e n  b y :

U =  A Hmf K  . 1_ . A T  =  c o n s t a n t  . A T  ( 1 . 2 5 )
3 ti  X2 T i  nq 7]

F o r  s m a l l  u n d e r c o o l i n g s ,  t h e r e  i s  a  l i n e a r  d e p e n d e n c e  

o f  g r o w t h  r a t e  o n  u n d e r c o o l i n g .

i i )  F o r  l a r g e  u n d e r c o o l i n g s ,  w h e r e  v A G v  > >  K T  t h e n

I n  U a  I / T  ( 1 . 2 6 )

S e e  f i g u r e  1 . 8 .

T h e  m e c h a n i s m  o f  c r y s t a l  g r o w t h  c a n  be d e d u c e d  b y  

c a l c u l a t i n g  t h e  r e d u c e d  c r y s t a l  g r o w t h  r a t e  (U r ) a n d  

i n v e s t i g a t i n g  i t s  d e p e n d e n c e  o n  t h e  u n d e r c o o l i n g ,  A T :
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a

G r o w t h  
r a t e  (U)

F i g  1 . 8  V a r i a t i o n  o f  g r o w t h  r a t e  w i t h  t e m p e r a t u r e .
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UR =  U-n______________  =  K T  . f  ( 1 . 2 7 )
1  -  e x p  f ~  A Hm AT 1 3 k  \ 2

LKNTiT J

K i r k p a t r i c k - ^ ^  s h o w e d  t h a t  w h e n  o n l y  c o n s i d e r i n g  a  

n o r m a l  g r o w t h  m o d e l ,  a  p l o t  o f  UR a g a i n s t  A T  g i v e s  a  

s t r a i g h t  l i n e  o f  z e r o  s l o p e .  O n l y  s i m p l e  s y s t e m s  s h o w  t h i s  

b e h a v i o u r ,  s u c h  a s  S iC > 2 f G e 02  a n d  N a 2 0 . S i 0 2 * H o w e v e r ,  f o r  a 

s u r f a c e  n u c l e a t i o n  m o d e l ,  a  p l o t  o f  l o g  UR a g a i n s t  A T  

p r o d u c e s  a  s t r a i g h t  l i n e ;  a n  e x a m p l e  b e i n g  C a M g S i 2 0 g ,  

d i o p s i d e .  F i n a l l y  a  p l o t  o f  UR a g a i n s t  A T  w i l l  p r o d u c e  a  

s t r a i g h t  l i n e  f o r  e x a m p l e s  o f  t h e  s c r e w  d i s l o c a t i o n  m o d e l  

s u c h  a s  s o d i u m  t r i s i l i c a t e .

T h e  tw o  m o s t  com m o n c r y s t a l  g r o w t h  m e c h a n i s m s  a r e  

s p h e r u l i t i c  a n d  d e n d r i t i c ,  t h e  l a t t e r  b e i n g  o f  i m p o r t a n c e  i n  

t h e  p r e s e n t  s t u d y .  T h e  tw o  g r o w t h s  a r e  c o m p e t i t i v e  

p r o c e s s e s  b u t  a t  r e l a t i v e l y  l a r g e  u n d e r c o o l i n g s  t h e  

p r e d o m i n a n t  g r o w t h  i s  s p h e r u l i t i c .  H e r e ,  f i b r o u s  g r o w t h s  

b r a n c h  o u t  a t  l o w  a n g l e s  t o  e a c h  o t h e r ,  t h e  d e g r e e  d e p e n d i n g  

o n  t h e  i n t e r f e r e n c e  o f  t h e  d i f f u s i o n  f i e l d s  o f  a d j a c e n t  

b r a n c h e s ,  u n t i l  e v e n t u a l l y  r a d i a l  g r o w t h  e x i s t s .  A t  l o w  

u n d e r c o o l i n g s  h o w e v e r ,  d e n d r i t i c  g r o w t h  o c c u r s  b e c a u s e  o f  

f a v o u r e d  g r o w t h  b r a n c h i n g  f r o m  t h e  o r i g i n a l  f i b r e .  I t  i s  

t h e n  p o s s i b l e  t o  g e t  b r a n c h i n g  f r o m  t h e  m a i n  b r a n c h e s  w h i c h  

l e a d s  t o  p a r a l l e l  g r o w t h .  T h e  g r o w t h  i s  a n i s o t r o p i c  a s  t h e  

s i d e s  b e c o m e  d e p l e t e d  o f  c r y s t a l l i s e d  m a t e r i a l  w h i l e  

f a v o u r e d  g r o w t h  o c c u r s  a t  t h e  t i p  o f  t h e  f i b r e .  S p h e r u l i t i c  

a n d  d e n d r i t i c  g r o w t h s  o c c u r  w h e n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  

c r y s t a l l i n e  p h a s e  d i f f e r s  f r o m  t h a t  o f  m a t r i x  a n d  t h e r e  i s  a
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d i f f u s i o n  d e p e n d e n c y  o f  t h e  c r y s t a l l i s i n g  c o m p o n e n t  t o  t h e  

i n t e r f a c e .

1 . 5  G l a s s - c e r a m i c s

C o n v e n t i o n a l  g l a s s - c e r a m i c s  a r e  f o r m e d  b y  a  t w o - s t a g e  

h e a t  t r e a t m e n t  ( f i g u r e  1 . 9 ) .  T h e  f i r s t  l o w  t e m p e r a t u r e  

t r e a t m e n t  p r o v i d e s  t h e  n u c l e i  o n  w h i c h  t h e  m a i n  c r y s t a l l i n e  

p h a s e s  g r o w  a t  t h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  t r e a t m e n t .  H o w e v e r ,  

o t h e r  p r o c e s s e s  h a v e  b e e n  d e v e l o p e d ^  i n  w h i c h  t h e  n u c l e i  

a r e  p r o d u c e d  d u r i n g  t h e  c o o l i n g  o f  a  s i l i c a t e  m e l t  a n d  s o  

t h e  n e e d  f o r  r e h e a t i n g  i s  e l i m i n a t e d .  T h e  a i m  o f  t h e  f i r s t  

t r e a t m e n t  i s  t o  p r o d u c e  a  l a r g e  n u m b e r  o f  n u c l e i  f o r  c r y s t a l  

g r o w t h ,  a n d  i s  a c h i e v e d  b y  h e a t i n g  a t  t h e  t e m p e r a t u r e  

c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  m a x im u m  n u c l e a t i o n  r a t e .  T h e  s e c o n d  

t r e a t m e n t  r e s u l t s  i n  t h e  g r o w t h  o f  c r y s t a l s  o f  t h e  r e q u i r e d  

s i z e  d e p e n d i n g  o n  d u r a t i o n  o f  t r e a t m e n t .  T h e  b e s t  

m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  a r e  a c h i e v e d  w i t h  a  f i n e  d i s p e r s i o n  o f  

s m a l l  c r y s t a l s  a s  l a r g e  o n e s  a r e  l i a b l e  t o  s e t  up i n t e r n a l  

s t r e s s e s  w i t h i n  t h e  m a t r i x  w h i c h  m a y l e a d  t o  c r a c k i n g .  T h e  

c o e f f i c i e n t  o f  t h e r m a l  e x p a n s i o n  o f  t h e  c r y s t a l l i n e  p h a s e  

s h o u l d  be q u i t e  l o w ,  a s  t h a t  o f  t h e  r e s i d u a l  g l a s s y  m a t r i x  

w i l l  g e n e r a l l y  b e  s o .

I n t e r n a l  n u c l e a t i o n  i s  c o n t r o l l e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  

n u c l e a t i n g  a g e n t s  t o  t h e  g l a s s .  E x a m p l e s  o f  s u c h  n u c l e a t i n g  

a g e n t s  i n c l u d e  s u l p h i d e s ,  f l u o r i d e s ,  o x i d e s  a n d  m e t a l s .  The 

e f f e c t  o f  t h e s e  a d d i t i v e s  i s  t o  c h a n g e  t h e  i n t e r f a c i a l  

t e n s i o n  o f  t h e  p h a s e  i n  w h i c h  t h e  a d d i t i v e s  c o n c e n t r a t e  o r  

t o  c h a n g e  t h e  g l a s s  s t r u c t u r e .  F o r  e x a m p l e  i n  t h e  a d d i t i o n
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o f  f l u o r i d e s  t o  o x i d e  g l a s s e s ,  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  t h e  

f l u o r i d e  i o n s  r e p l a c e  b r i d g i n g  o x y g e n s .  T h i s  l e a d s  t o  a 

l o w e r i n g  o f  t h e  v i s c o s i t y  o f  t h e  s y s t e m  a n d ,  a s  a  r e s u l t ,  

t h e  d i f f u s i o n  r a t e s  o f  m o b i l e  i o n s  i n c r e a s e  w h i c h  i n  t u r n  

l e a d s  t o  a  g r e a t e r  d e g r e e  o f  p h a s e  s e p a r a t i o n .  On t h e  o t h e r  

h a n d ,  i o n s  l i k e  C l “ , B r “ , 1 “  a n d  S O ^ -  w i l l  e x p a n d  t h e  s i z e  

o f  t h e  n e t w o r k ,  r a t h e r  t h a n  r e p l a c i n g  b r i d g i n g  o x y g e n s ,  

w h i c h  l e a d s  t o  a n  i n c r e a s e d  m o b i l i t y  o f  t h e  n e t w o r k  

m o d i f i e r s  r e s u l t i n g  i n  a  h i g h e r  d e g r e e  o f  s e g r e g a t i o n .

T h e  a d d i t i o n  o f  m e t a l l i c  c o m p o u n d s  i s  s u c h  t h a t  a  

u n i f o r m ,  c o l l o i d a l ,  d i s p e r s i o n  o f  p a r t i c l e s  i s  o b t a i n e d  

w h i c h  a g g r e g a t e  t o  f a c i l i t a t e  h e t e r o n u c l e a t i o n  o f  t h e  

c r y s t a l l i n e  p h a s e .  M e t a l s  s u c h  a s  P t ,  A u  a n d  C u  a r e  p r i m e  

e x a m p l e s  a n d  a r e  u s u a l l y  a d d e d  i n - t h e  f o r m  o f  c h l o r i d e s  o r  

o x i d e s  w h i c h  d i s s o c i a t e  e a s i l y  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a  r e d u c i n g  

a g e n t  o r  d u r i n g  m e l t i n g .  F o r  e x a m p l e ,  c o p p e r  m ay be a d d e d  

a s  C U 2 O i n  t h e  p r e s e n c e  o f  S n O ,  a  r e d u c i n g  a g e n t .  On 

q u e n c h i n g  a n d  r e h e a t i n g ,  c o p p e r  c r y s t a l s  a r e  o b t a i n e d  w h i c h  

f a c i l i t a t e  h e t e r o n u c l e a t i o n . T h i s  p r o c e s s  i s  k n o w n  a s  

" s t r i k i n g "  a n d  a l s o  o c c u r s  w i t h  t h e  a d d i t i o n  o f  s u l p h i d e s  

s u c h  a s  C d S  a n d  C d S  +  C d S e .

T h e  m o s t  com m on n u c l e a t i n g  a g e n t s  f o r  o x i d e  g l a s s e s  a r e  

T i 02  a n d  P 2 O 5 . T h e  l a t t e r  i s  k n o w n  t o  c a u s e  p h a s e  

s e p a r a t i o n  i n  c e r t a i n  s y s t e m s  b y  p r e c i p i t a t i o n  o f  m e t a l l i c  

p h o s p h a t e s  o r  s u r f a c e  e n e r g y  e f f e c t s  l e a d i n g  t o  i n c r e a s e d  

n u c l e a t i o n  r a t e s .  I t  w a s  o r i g i n a l l y  t h o u g h t ^ !  t h a t  T i 02 

c o n t a i n i n g  g l a s s e s  p r e c i p i t a t e d  r u t i l e  c r y s t a l s  o n  c o o l i n g ,
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a n d  t h a t  c r y s t a l l i s a t i o n  o c c u r r e d  o n  t h e s e  n u c l e i ,  b u t  t h i s  

t h e o r y  w a s  n o t  c o m p l e t e l y  s a t i s f a c t o r y  a s  r u t i l e  d o e s  n o t  

a l w a y s  a p p e a r  a s  a  c r y s t a l l i n e  p h a s e ,  a n d  e v e n  w h e n  i t  d o e s  

i t  m a y  n o t  be d e t e c t e d  u n t i l  a f t e r  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  

o t h e r  c r y s t a l l i n e  p h a s e s .  O h l b e r g  e t  a l ^ 2  s h o w e d  t h a t  

r u t i l e  s p e e d e d  up t h e  p h a s e  s e p a r a t i o n  a n d  c r y s t a l l i s a t i o n  

p r o c e s s e s  o f  a  m a g n e s i u m  a l u m i n o s i l i c a t e  g l a s s  b u t  t h e  

n u c l e i  w e r e  n o t  c o n s i d e r e d  t o  be c r y s t a l l i n e  T i 02  a s  r u t i l e  

w a s  t h e  l a s t  p h a s e  t o  c r y s t a l l i s e  o u t .  T h e y  b e l i e v e d  t h a t  a 

tw o  s t a g e  m e c h a n i s m  w a s  o p e r a t i n g  w h e r e  i n t i a l l y  p h a s e  

s e p a r a t i o n  o c c u r r e d  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  m i n u t e  q u a n t i t i e s  

o f  t h e  T i 02  a n d  t h a t  s e c o n d l y ,  t h e s e  g r e w  t o  a  c r i t i c a l  s i z e  

o f  a b o u t  0 . 4 p m  w h i c h  c o u l d  f a c i l i t a t e  h e t e r o g e n e o u s  

n u c l e a t i o n .

V o g e l  a n d  G e r t h ^ - ^  s u g g e s t e d  t h a t  T i 02  e n h a n c e d  p h a s e  

s e p a r a t i o n  b e c a u s e  T i ^ +  h a d  a  h i g h  c h a r g e  d e n s i t y  b u t  

b e l i e v e d  t h a t  T i C >2 m a y  i t s e l f  b e c o m e  s e p a r a t e d  i n t o  i t s  

d i f f e r e n t  c r y s t a l l i n e  f o r m s .  M a u r e r ^  s t u d i e d  m a g n e s i u m -  

a l u m i n o s i l i c a t e  g l a s s e s  a n d  p r o p o s e d  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  

T i 02  p r o d u c e d  e m u l s i o n s .  T h u s  T i C >2 w a s  c o n s i d e r e d  t o  l o w e r  

t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  n u c l e u s  f o r m a t i o n .

B o b o v i c h ^ S  s u g g e s t e d  t h a t  a  l i t h i u m  a l u m i n o s i l i c a t e  

g l a s s  c o n t a i n i n g  T iC > 2  c o n s i s t e d  o f  T i C >4 t e t r a h e d r a .

H o w e v e r ,  o n  h e a t  t r e a t m e n t ,  t h e  T i C >4 t e t r a h e d r a  r e a r r a n g e  t o  

T i O g  o c t a h e d r a  w h o s e  c o r n e r s  a r e  s h a r e d .  F u r t h e r  h e a t i n g  

r e s u l t s  i n  p a r t i a l  l i n k i n g  o f  t h e  o c t a h e d r a  b y  r i b s  t o  

p r o d u c e ,  c r y s t a l l i t e s  s i m i l a r  t o  o r  m o r e  c o m p l i c a t e d  t h a n
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r u t i l e .  He s t a t e d  t h a t  t h e s e  a c t e d  a s  n u c l e i  b u t  a d d e d  t h a t  

i t  w a s  a l s o  p o s s i b l e  t o  h a v e  c r y s t a l l i t e s  o f  t h e  c o m p o s i t i o n  

m A l 2 0 3 . n T i C >2 a s  n u c l e i .  G T  P e t r o v s k i  e t  a l ^6 c o n f i r m e d  t h e  

r e a r r a n g e m e n t  o f  T i 04  t e t r a h e d r a  t o  T i O g  o c t a h e d r a  i n  t h e  

l i t h i u m  a l u m i n o s i l i c a t e  s y s t e m  a n d  s u g g e s t e d  t h a t  a n  e n e r g y  

b a r r i e r  e x i s t e d  a s  t h e  r e a r r a n g e m e n t  p r o c e s s  r e s u l t e d  i n  a 

w e a k e n i n g  o f  t h e  a l u m i n i u m - o x y g e n  i n t e r a c t i o n .  P u d u s h k o  a n d  

K o z l o v a ^ ?  s t u d i e d  t h e  l i t h i u m  a l u m i n o s i l i c a t e  s y s t e m  w i t h  

a d d i t i o n s  o f  T i 02  v a r y i n g  f r o m  2 - 1 1 % .  T h e y  c a m e  t o  t h e  

c o n c l u s i o n  t h a t  T i 02  l e d  t o  s t r u c t u r a l  c h a n g e s  s u c h  a s  p h a s e  

s e p a r a t i o n  a n d  c r a c k i n g ,  o n  w h i c h  n u c l e i  w o u l d  a p p e a r  w h o s e  

c o m p o s i t i o n  c o r r e s p o n d e d  t o  t h a t  o f  t h e  f u n d a m e n t a l  

c r y s t a l l i n e  p h a s e .  U n l i k e  P u d u s h k o  a n d  K o z l o v a ,  B a r r y  

f o u n d  n o  e v i d e n c e  o f  p h a s e  s e p a r a t i o n  b u t  s u g g e s t e d  t h a t  

T i C >2 l o w e r e d  t h e  s u r f a c e  e n e r g y  b e t w e e n  l i q u i d  a n d  

c r y s t a l l i n e  p h a s e s  a n d  s o  i n c r e a s e d  t h e  n u c l e a t i o n  r a t e .

H i l l i g 4 9  s t u d i e d  t h e  B a O - S i 0 2 ~ T i 02  s y s t e m  a n d  o b s e r v e d  

a _ B a 0 . 2 S i 02  a s  t h e  n u c l e a t i n g  p h a s e ,  s u g g e s t i n g  t h a t  T i 02 

d i d  i n  f a c t  h a v e  a n  i n f l u e n c e  o n  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  t h e  

s y s t e m  a t  t h e  i n t e r f a c e  s u r f a c e s .

1 .6  E l e c t r i c a l  C o n d u c t i o n  I n  C r y s t a l l i n e  S o l i d s

M e t a l s  s u c h  a s  s o d i u m  c o n t a i n  a  t h r e e  d i m e n s i o n a l  a r r a y  

o f  n u c l e i  s o  t h a t  e a c h  n u c l e u s  a c t s  a s  a  p o t e n t i a l  w e l l  f o r  

e l e c t r o n s .  I f  t h e  w e l l  i s  i n f i n i t e l y  d e e p ,  a s s u m i n g  t h e  

n u c l e i  a r e  f a r  a p a r t ,  t h e n  t h e  e l e c t r o n s  w i l l  f a l l  i n t o  

f i x e d  p o s i t i o n s .  H o w e v e r ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  g e t  o v e r l a p  o f  

t h e  o u t e r  l e v e l s  w h i c h  l e a d s  t o  s p l i t t i n g .  T h e  e n e r g y
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d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  s p l i t t i n g  i s  t r i v i a l  a n d  s o  t h e  

l e v e l s  b r o a d e n .  I n  t h e  p r e s e n c e  o f  a n  e l e c t r i c  f i e l d ,  t h e  

i n n e r m o s t  e l e c t r o n s  c a n n o t  m o v e  s i n c e  t h e  u p p e r  l e v e l s  a r e  

f i l l e d .  T h e  u p p e r m o s t  3 s  v a l e n c e  b a n d  i s  o n l y  p a r t i a l l y  

f i l l e d  a n d  o v e r l a p  w i t h  3 s  l e v e l s  o f  o t h e r  a t o m s  r e s u l t s  i n  

t h e  b o n d i n g .  H o w e v e r ,  t h e  e m p t y  3 p  l e v e l s  a l s o  b r o a d e n  b y  

s p l i t t i n g  a n d  f o r m  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d  w h i c h  a c t u a l l y  

o v e r l a p s  t h e  3 s  l e v e l .  T h u s  i n  m e t a l s  o v e r l a p  o c c u r s  

b e t w e e n  t h e  p a r t i a l l y  f i l l e d  v a l e n c e  b a n d  a n d  t h e  e m p t y  

c o n d u c t i o n  b a n d ,  b u t  f o r  c o n d u c t i o n  t o  o c c u r  t h e r e  m u s t  be 

a v a i l a b l e  b o t h  e n e r g y  s t a t e s  w h i c h  a r e  o c c u p i e d  a n d  o t h e r s  

w h i c h  a r e  e m p t y .  H e r e ,  n o  t h e r m a l  e x c i t a t i o n  i s  r e q u i r e d  

f o r  c o n d u c t i o n .  R e s i s t a n c e  a r i s e s  d u e  t o  i n t e r a c t i o n  

b e t w e e n  m o b i l e  e l e c t r o n s  a n d  m e t a l  i o n s  a n d  i s  t e r m e d  

s c a t t e r i n g  a n d  r e s u l t s  f r o m :

i )  T h e r m a l  m o t i o n  o f  t h e  a t o m s  ( p h o n o n  s c a t t e r i n g ) ;

i i )  t h e  p r e s e n c e  o f  s u b s t i t u t i o n a l  a t o m s  ( i m p u r i t y

s c a t t e r i n g ) ;

i i i )  t h e  p r e s e n c e  o f  d e f e c t s  s u c h  a s  d i s l o c a t i o n s ,  v a c a n c i e s

a n d  i n t e r s t i t i a l  a t o m s .

U n l i k e  m e t a l s ,  s e m i c o n d u c t i n g  c r y s t a l l i n e  s o l i d s  h a v e  

f i l l e d  v a l e n c e  b a n d s  w h i c h  a r e  s e p a r a t e d  f r o m  t h e  n e x t  e m p t y  

u p p e r  l e v e l  b y  a  g a p .  T h e  tw o  c l a s s i c  t y p e s  o f  

s e m i c o n d u c t o r s  a r e  d e s c r i b e d  a s  i n t r i n s i c  a n d  e x t r i n s i c  

s e m i c o n d u c t o r s .

E l e m e n t a l  s e m i c o n d u c t o r s  s u c h  a s  S i  a n d  Ge a r e  

c h a r a c t e r i s t i c  i n t r i n s i c  s e m i c o n d u c t o r s .  F o r  S i  t h e r e  i s  a n
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e n e r g y  g a p  o f  a b o u t  l e V  b e t w e e n  t h e  f u l l  3 s 3 p  h y b r i d  v a l e n c e  

b a n d  a n d  t h e  e m p t y  4 s  c o n d u c t i o n  b a n d .  T h e r e  i s  n o t  e n o u g h  

e n e r g y  a v a i l a b l e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  t o  e x c i t e  e l e c t r o n s  

i n t o  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d .  H e n c e  t h e r m a l  e x c i t e m e n t  a t  

h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  r a i s e s  e l e c t r o n s  f r o m  t h e  v a l e n c e  b a n d  

i n t o  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d  a n d  t h e s e  e l e c t r o n s  c a n  t h e n  m ov e  

t h r o u g h  t h e  c r y s t a l  u n d e r  a n  a p p l i e d  f i e l d .  T h e  h o l e  l e f t  

b e h i n d  i n  t h e  v a l e n c e  b a n d  c a n  be f i l l e d  b y  a n  e l e c t r o n  i n  

a n  a d j a c e n t  v a l e n c e  l e v e l  a n d  t h i s  l e a d s  t o  m o v e m e n t  o f  t h e  

h o l e  i n  t h e  o p p o s i t e  d i r e c t i o n  t o  t h e  e l e c t r o n .  E q u a l  

n u m b e r s  o f  c o n d u c t i o n  e l e c t r o n s  a n d  v a l e n c e  h o l e s  a r e  f o r m e d  

i n  i n t r i n s i c  s e m i c o n d u c t o r s  a n d  t h e  c o n d u c t i v i t y  i s  g i v e n  

b y :

0 =  | e | ( n a  |i e  +  n h H h ^  ( 1 . 2 8 )

w h e r e  | i e , a r e  e l e c t r o n  a n d  h o l e  m o b i l i t i e s  a n d  n a .,

n ^  a r e  t h e  n u m b e r s  o f  e l e c t r o n s  a n d  h o l e s .

F i g u r e s  1 . 1 0  a n d  1 . 1 1  s h o w  r e p r e s e n t a t i o n s  o f  t h e  

e n e r g y  b a n d  d i a g r a m  f o r  a n  i n s u l a t o r  a n d  a n  i n t r i n s i c  

s e m i c o n d u c t o r  s u c h  a s  S i .  T h e  n u m b e r  o f  p a i r s  o f  e l e c t r o n s  

a n d  h o l e s  r i s e  w i t h  t e m p e r a t u r e  a n d  s o  d o e s  t h e  c o n d u c t i v i t y .

T h e  i n t r i n s i c  c o n d u c t i v i t y  o f  m o s t  o x i d e s  i s  q u i t e  l o w  

a n d  s o  t h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  a r e  h i g h l y  d e p e n d e n t  u p o n  

t h e  d e f e c t  s t r u c t u r e  o f  t h e  c r y s t a l s .  T h e s e  m a t e r i a l s  a r e  

c a l l e d  e x t r i n s i c  s e m i c o n d u c t o r s  a n d  s h o w  s i g n i f i c a n t  

c o n d u c t i o n  b e l o w  t h e  i n t r i n s i c  c o n d u c t i o n  t e m p e r a t u r e .  T h e  

e n e r g y  l e v e l s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  d e f e c t s  m a y  l i e  w i t h i n  t h e  

b a n d  g a p  b e t w e e n  v a l e n c e  a n d  c o n d u c t i o n  b a n d  a n d  a s  a  r e s u l t
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m a y  a c t  a s  d o n o r s  o f  e l e c t r o n s  f r o m  t h e  v a l e n c e  b a n d .  T h e  

f o r m e r  a r e  d e s c r i b e d  a s  N - t y p e  s e m i c o n d u c t o r s  w h i l e  t h e  

l a t t e r  a s  P - t y p e  s e m i c o n d u c t o r s . I t  i s  a p p a r e n t  t h a t  i n  

N - t y p e  s e m i c o n d u c t i o n  t h e r e  e x i s t s  a n  e x c e s s  o f  e l e c t r o n s  i n  

c o m p a r i s o n  t o  h o l e s  ( c f  i n t r i n s i c  s e m i c o n d u c t o r s ) .  T h e  m a i n  

w a y s  o f  g i v i n g  t h e  o x i d e  c r y s t a l  t h e  r e q u i r e d  c o n d u c t i v i t y  

a r e :

i ) N o n - s t o i c h i o m e t r y

I f  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  o x i d e  i s  n o n - s t o i c h i o m e t r i c , 

t h e n  e i t h e r  p - t y p e  o r  n - t y p e  s e m i c o n d u c t i o n  c a n  o c c u r .

I f  we c o n s i d e r  t h e  n o n - s t o i c h i o m e t r i e  o x i d e  M2 O ( e g  

C U 2 0 ) t h e n  p - t y p e  s e m i c o n d u c t i o n  c a n  a r i s e  a s  a  r e s u l t  o f  

m e t a l  v a c a n c i e s  [ o r  o x y g e n  i n t e r s t i t i a l s ,  t h o u g h  t h e s e  a r e  

u n l i k e l y  i n  a  c l o s e  p a c k e d  l a t t i c e ] . I t  i s  p o s s i b l e  f o r  t h e  

m e t a l  v a c a n c y  t o  a c c e p t  a n  e l e c t r o n  f r o m  a n  a d j a c e n t  o x y g e n  

i o n .  A s  t h e  v a l e n c e  b a n d  a r i s e s  f r o m  t h e  f i l l e d  o x y g e n  2 p  

l e v e l  t h e n  a  p o s i t i v e  h o l e  i s  l e f t  b e h i n d  a s  t h e  m e t a l  

v a c a n c y  a c c e p t s  a n  e l e c t r o n  a n d  c o n d u c t i o n  i s  t h e r e f o r e  

p - t y p e . C o n d u c t i v i t y  w i l l  i n c r e a s e  w i t h  i n c r e a s e  i n  o x y g e n  

p r e s s u r e  a s  t h i s  w i l l  d e t e r m i n e  t h e  n u m b e r  o f  p o s i t i v e  h o l e s  

i n  t h e  v a l e n c e  b a n d .

I n  a  s i m i l a r  w a y  N - t y p e  s e m i c o n d u c t i o n  c a n  o c c u r  b y  

a n i o n  v a c a n c i e s  o r  c a t i o n  i n t e r s t i t i a l s .  I f  a n  o x y g e n  

v a c a n c y  i s  f o r m e d ,  t h e  e l e c t r o n s  f o r m e r l y  a s s o c i a t e d  w i t h  

t h e  a n i o n  w i l l  r e m a i n  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  v a c a n c y ,  a n d  

c a n  be e x c i t e d  i n t o  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d ,  w h i c h  i m p l i e s  t h a t  

t h e  a n i o n  v a c a n c y  b e h a v e s  a s  a d o n o r  l e v e l .  H o w e v e r ,  t h e
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e l e c t r o n  n e e d  n o t  a l w a y s  be r e l e a s e d  i n t o  t h e  c o n d u c t i o n  

b a n d  b u t  m a y  i n  f a c t  be t r a p p e d  b y  a n o t h e r  i o n ,  e g  w i t h  

p a r t i a l l y  r e d u c e d  t i t a n i a .  H e r e ,  t h e  e l e c t r o n  c o m b i n e s  w i t h  

T i ^  +  t o  g i v e  T i 3 + . T h e  r e l a t i v e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  f r e e  

e l e c t r o n s  a n d  T i 3 +  i o n s  d e p e n d  o n  t h e  r e l a t i v e  e n e r g y  l e v e l s  

o f  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d  a n d  T i ^ +  a c c e p t o r  l e v e l s .  T h o u g h ,  in  

t h i s  c a s e  m o s t  e l e c t r o n s  a r e  a s s o c i a t e d  w i t h  T i 3 +  c e n t r e s  

a n d  c o n s e q u e n t l y  h a v e  a  m u c h  l o w e r  m o b i l i t y .  F o r  c a t i o n  

i n t e r s t i t i a l s  e g  Z n O  i n t e r s t i t i a l  z i n c  a t o m s  a c t  a s  d o n o r  

i m p u r i t i e s  a n d  d o n a t e  e l e c t r o n s  i n t o  t h e  e m p t y  c o n d u c t i o n  

b a n d ,  w h i c h  a r i s e s  f r o m  t h e  e m p t y  4 s  l e v e l  o f  Z n 2 + . i n  t h i s  

c a s e ,  t h e r e  i s  a n  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  a b o u t  o n l y  0 . 0 5  e V  

f o r  t h e  d o n o r  e l e c t r o n s  a n d  s o  t h e r m a l  e x c i t a t i o n s  c a n  

e a s i l y  o c c u r .  H e r e ,  c o n d u c t i v i t y  w i l l  i n c r e a s e  w i t h  

l o w e r i n g  t h e  o x y g e n  p r e s s u r e .

I t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e  c o n d u c t i o n  w i l l  d e p e n d  o n  s u c h  

t h i n g s  a s  a t m o s p h e r e ,  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  i n d i v i d u a l  e n e r g y  

l e v e l s  i n  t h e  p a r t i c u l a r  m a t e r i a l .  I n c l u d e d  i n  t h e  

n o n - s t o i c h i o m e t r i e  s e m i c o n d u c t o r s  a r e  m a n y  t r a n s i t i o n  m e t a l  

o x i d e s  a n d  t h e  n o r m a l  s p i n e l s ,

i i ) C o n d u c t i o n  i n  i n v e r s e  s p i n e l s ( B [ A B ] O 4 )

A  g o o d  e x a m p l e  h e r e  i s  m a g n e t i t e ,  F e 3 C>4 w h i c h  h a s  t h e  

f o l l o w i n g  s t r u c t u r e  F e 3 + ( F e 2 + F e 3 + ) 0 4 . E q u a l  a m o u n t s  o f  F e 2_f 

a n d  F e 3 +  i o n s  o c c u p y  o c t a h e d r a l  l a t t i c e  s i t e s  a n d  c o n d u c t i o n  

p r o c e e d s  b y  e l e c t r o n  t r a n s f e r  b e t w e e n  a d j a c e n t  a t o m s  a s  

s h o w n :

F e 2 +  +  F e 3 + F e 3 +  +  F e 2 +■> (1 .29)
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T h e  n u m b e r  o f  e l e c t o n s  t a k i n g  p a r t  i s  h i g h  a n d  t h e  

e l e c t r o n i c  a c t i v i t y  l i k e w i s e .  A n y  d e v i a t i o n s  f r o m  

s t o i c h i o m e t r y  w i l l  t e n d  t o  r e d u c e  t h e  c o n d u c t i v i t y  a s  t h e  

F e ^ + / F e - ^ +  r a t i o  w i l l  c h a n g e  f r o m  u n i t y  (^ie i n  t h e  o c t a h e d r a l  

s i t e s ) .  M e n t i o n  o f  t h e s e  h a s  a l r e a d y  b e e n  m ade u n d e r  t h e  

s e c t i o n  t i t l e d  " H i s t o r y  o f  S e m i c o n d u c t i n g  G l a z e s " ,

i i i ) V a l e n c y  c o n t r o l l e d  s e m i c o n d u c t o r s

T h e  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  o x i d e  c a n  be c o n t r o l l e d  b y  t h e  

a d d i t i o n  o f  a p p r e c i a b l e  a m o u n t s  o f  a n o t h e r  c o m p o n e n t  w h i c h  

s u b s t i t u t i o n a l l y  r e p l a c e s  h o s t  m e t a l  i o n s  a n d  h a s  a f i x e d  

v a l e n c y  a n d  t h e r e f o r e  p r o v i d e s  f o r  m o r e  u n i f o r m  p r o p e r t i e s .  

T h e  c a t i o n  o f  t h e  d o p i n g  o x i d e  m u s t  h a v e  a n  i o n i c  r a d i u s  

s i m i l a r  t o  t h a t  o f  t h e  h o s t  c a t i o n ,  a n d  a  h i g h e r  o r  l o w e r  

v a l e n c y .  T h e  d o p i n g  c a t i o n  c a n  e i t h e r  p r o v i d e  t h e  d o n o r  o r  

a c c e p t o r  l e v e l s  n e e d e d  f o r  s e m i c o n d u c t i o n ,  o r  c a u s e  a  c h a n g e  

i n  v a l e n c y  o f  so m e  o f  t h e  h o s t  c a t i o n s  ( e g  L i +  i n  N i O ) ,  a n d  

t h e s e  i o n s  a r e  t h e n  t h e  d e f e c t  s i t e s  w h i c h  a r e  d o n o r s  o r  

a c c e p t o r s .  C o n s i d e r  p u r e  S 11O2  w h i c h  h a s  a  b a n d  g a p  o f  3 . 7 e V  

a n d  i s  a n  i n s u l a t o r .  I n  n a t u r a l l y  o c c u r r i n g  SnC>2 r e x t r i n s i c  

s e m i c o n d u c t i v i t y  i s  p r o v i d e d  b y  n o n - s t o i c h i o m e t r y  a n d  a r i s e s  

f r o m  o x y g e n  v a c a n c i e s  o r  t i n  i n t e r s t i t i a l s  g i v i n g  r i s e  t o  a  

d o n o r  d e f e c t  l e v e l  a b o u t  0 . 1 5 e V  f r o m  t h e  S n  5 s  c o n d u c t i o n  

b a n d .  H o w e v e r ,  f o r  m u c h  m o r e  c o n t r o l l e d  p r o p e r t i e s  S b 205  i s  

a d d e d ,  w h e r e  S b ^ +  s u b s t i t u t i o n a l l y  r e p l a c e s  S n ^ +  a n d  

p r o v i d e s  a n  e l e c t r o n  f o r  e x c i t a t i o n  i n t o  t h e  c o n d u c t i o n  b an d  

t h u s  g i v i n g  r i s e  t o  n - t y p e  s e m i c o n d u c t i o n .  T h e  c o n d u c t i v i t y  

o f  t h e  d o p e d  o x i d e  i n c r e a s e s  w i t h  a d d i t i o n  o f  S b 2C>5 u n t i l
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t h e  s o l u b i l i t y  l i m i t  o f  S b 205  i n  S n 02  i s  r e a c h e d  a n d  a n y  

f u r t h e r  a d d i t i o n  o f  d o p a n t  w i l l  r e d u c e  t h e  c o n d u c t i v i t y  

t h r o u g h  d i l u t i o n  o f  t h e  s e m i c o n d u c t i n g  m a t e r i a l .  G r e s s  e t  

a l ^ O  s h o w e d  a  d e c r e a s e  i n  r e s i s t i v i t y  a s  a n t i m o n y  w a s  a d d e d  

f o r  up t o  a b o u t  4 a t  % S b ,  a b o v e  w h i c h  t h e  r e s i s t i v i t y  r o s e  

a g a i n .

1 . 7  E l e c t r i c a l  c o n d u c t i o n  i n  o x i d e  g l a s s e s

1 . 7 . 1  I o n i c  c o n d u c t i o n  i n  g l a s s e s

I t  h a s  l o n g  b e e n  k n o w n  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  a l k a l i  i o n s  

i n  g l a s s e s  r e s u l t s  i n  i o n i c  c o n d u c t i v i t y  a t  e l e v a t e d  

t e m p e r a t u r e s .  U n l i k e  c r y s t a l l i n e  m a t e r i a l s ,  t h e r e  i s  no 

s i n g l e  e n e r g y  b a r r i e r  t o  c o n d u c t i o n  i n  a  g l a s s  a s  i t  v a r i e s  

f r o m  p o i n t  t o  p o i n t  w i t h i n  t h e  m a t e r i a l .  On a p p l y i n g  a 

p o t e n t i a l ,  t h e r e  i s  a n  i m m e d i a t e  c u r r e n t  d u e  t o  t h e  m o v e m e n t  

o f -  r a n d o m l y  d i s t r i b u t e d  a l k a l i  i o n s .  T h e  m o b i l e  a l k a l i  i o n s  

m a y  c o m e  u p  a g a i n s t  p o t e n t i a l  b a r r i e r s  a n d  a s  a  r e s u l t  t h e  

c u r r e n t  f a l l s  o f f  t o  a n  e q u i l i b r i u m  v a l u e .  H o w e v e r ,  o n  

r e m o v i n g  t h e  p o t e n t i a l ,  t h e  i o n s  m i g r a t e  b a c k  t o  a  r a n d o m  

d i s t r i b u t i o n .  T h e  m o v e m e n t  o f  a l k a l i  i o n s  o c c u r s  b y  ju m p s  

b e t w e e n  h o l e s  i n  t h e  n e t w o r k  a n d  s o  t h e  t i m e  t a k e n  t o  r e a c h  

e q u i l i b r i u m  c a n  t a k e  a n y t h i n g  f r o m  a  f e w  m i n u t e s  t o  a  f e w  

h o u r s  d e p e n d i n g  o n  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  p o t e n t i a l  b a r r i e r s .

A s  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  i n c r e a s e d  t h e  t i m e  t a k e n  f o r  t h e  

m o b i l e  i o n s  t o  r e a c h  t h e  p o t e n t i a l  b a r r i e r s  s h o r t e n s  d u e  t o  

i n c r e a s e d  m o b i l i t y .

I n  t h e  p r e s e n c e  o f  a n  a p p l i e d  f i e l d  t h e  a l k a l i  i o n s ,  eg 

N a + , m i g r a t e  t o w a r d s  t h e  c a t h o d e  e l e c t r o d e ,  b u t  i f  t h e r e  i s
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no r e p l e n i s h m e n t  o f  N a +  a t  t h e  a n o d e ,  t h e n  e l e c t r o d e  

p o l a r i s a t i o n  o c c u r s  a n d  t h e  c o n d u c t i v i t y  w i l l  f a l l  o f f  t o  

z e r o .  O n e  w a y  o f  o v e r c o m i n g  t h i s  i s  t o  u s e  a s o d i u m  a m a l g a m  

o r  m o l t e n  s o d i u m  n i t r a t e  a s  t h e  a n o d e .

A t  h i g h  e n o u g h  t e m p e r a t u r e s ,  u s u a l l y  a b o v e  3 0 0 ° C ,  t h e  

e l e c t r o d e  p o l a r i s a t i o n  i s  s o  r a p i d  t h a t  t h e  a b s o r p t i o n  

c u r r e n t  i s  n o t  e a s i l y  d e t e c t e d .

T h e  i o n i c  c o n d u c t i v i t y  o f  a  g l a s s  c a n  be r e p r e s e n t e d  b y

a n  A r r h e n i u s  e q u a t i o n  s u c h  t h a t :

l o g  a =  A -  B ( 1 . 3 0 )
T

w h e r e  cf i s  t h e  c o n d u c t i v i t y ,  A  a  c o n s t a n t  a n d  B a  m e a s u r e  

o f  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  i o n i c  c o n d u c t i o n .

A s i m i l a r  a p p r o a c h  b y  S t e v e l s  p r o p o s e d  t h a t :

. I n  a =  I n  ( tj e 2 \  2 n / 2 K T )  -  A Hd c / R T  ( 1 . 3 1 )

w h e r e  n i s  t h e  n u m b e r  o f  c a r r i e r s ,  \  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  

s i t e s  a n d  u  i s  t h e  v i b r a t i o n a l

f r e q u e n c y  o f  t h e  i o n s .  He s h o w e d  t h a t  e x p e r i  m e n t a l  d a t a  

f i t t e d  b o t h  I n  cr T  o r  I n  a  a g a i n s t  I / T  a n d  t h a t  t h e  r e s u l t  

w a s  a  s t r a i g h t  l i n e  w h o s e  g r a d i e n t  g a v e  t h e  v a l u e  o f  A Hd c .

T h e  i o n i c  c o n d u c t i v i t y  c a n  be e x p r e s s e d  a s  b e i n g  

d i f f u s i o n  d e p e n d e n t ,  s o  t h a t :

a =  D n z 2 e 2 / K T  ( 1 . 3 2 )

w h e r e  n i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  m o b i l e  i o n ,  z i t s  c h a r g e  

a n d  D t h e  d i f f u s i o n  c o n s t a n t .

F o r  t i g h t  n e t w o r k s  w h i c h  h a v e  p r e d o m i n a n t l y  b r i d g i n g  

o x y g e n s ,  o n l y  t h e  s m a l l e s t  i o n s  s u c h  a s  L i +  w i l l  be a b l e  t o
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m o v e .  H o w e v e r ,  f o r  o p e n  n e t w o r k s  w h e r e  t h e r e  a r e  a  g r e a t  

n u m b e r  o f  n o n - b r i d g i n g  o x y g e n  i o n s ,  t h e  l a r g e r  i o n s  s u c h  a s  

K +  h a v e  t h e  g r e a t e s t  m o b i l i t y  b e c a u s e  o f  t h e i r  l o w e r  c h a r g e  

d e n s i t y .  A w a y  o f  r e d u c i n g  t h e  i o n i c  c o n d u c t i v i t y  o f  

g l a s s e s  c o n t a i n i n g  a l k a l i  i o n s  i s  t h e  m i x e d  a l k a l i  e f f e c t .

I n  t h i s  c a s e  t h e  p r e s e n c e  o f  tw o a l k a l i  c a t i o n s  i n  e q u i m o l a r  

p r o p o r t i o n s  g i v e s  a  h i g h e r  r e s i s t a n c e  t h a n  a n  e q u i v a l e n t  

a m o u n t  o f  o n l y  o n e  o f  t h e  c a t i o n s .  An a l t e r n a t i v e  w a y  o f  

r e d u c i n g  i o n i c  c o n d u c t i v i t y  i s  b y  u t i l i s i n g  t h e  b l o c k i n g  

e f f e c t  o f  d i v a l e n t  c a t i o n s  s u c h  a s  C a ^ + .

C o n d u c t i o n  d u e  t o  a n  i o n i c  t r a n s p o r t  m e c h a n i s m  i s  o n l y  

b r i e f l y  r e v i e w e d  h e r e  a s  t h e  c u r r e n t  r e s e a r c h  p r o j e c t  w a s  

a i m e d  a t  i n v e s t i g a t i n g  t h e  e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s  a n d  s o  

a l k a l i  i o n s  w e r e  d e l i b e r a t e l y  n o t  a d d e d  t o  t h e  g l a s s e s .

1 . 7 . 2  E l e c t r o n i c  c o n d u c t i o n  i n  g l a s s e s

I t  w a s  p r o p o s e d  b y  M o t t  a n d  D a v i s 5 1  t h a t  a s  t h e  

d e n s i t y - o f - s t a t e s  i s  m a i n l y  d e p e n d e n t  o n  t h e  f i r s t  

c o o r d i n a t i o n  n u m b e r ,  t h e n ,  a s  t h e r e  i s  n o t  m u c h  v a r i a t i o n  o f  

t h i s  b e t w e e n  t h e  c r y s t a l l i n e  a n d  g l a s s y  m a t e r i a l ,  no  m a j o r  

c h a n g e  i n  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  i s  l i k e l y  e x c e p t  t h a t  d u e  to  

c h a n g e s  i n  s p e c i f i c  v o l u m e .  A l t h o u g h  t h e  b a n d  e d g e s  a r e  n o  

l o n g e r  c l e a r l y  d e f i n e d ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  d e f i n e  e x t e n d e d  

s t a t e s  ( n o n - l o c a l i s e d  s t a t e s ) .

A n d e r s o n ^  o r i g i n a l l y  s u g g e s t e d  t h e  p r e s e n c e  o f  

l o c a l i s e d  s t a t e s  a t  t h e  b a n d  e d g e  a s  a  c o n s e q u e n c e  o f  t h e  

l a c k  o f  l o n g  r a n g e  o r d e r  i n  t h e  a m o r p h o u s  s t a t e . An 

e l e c t r o n  p l a c e d  o n  s u c h  a  p o t e n t i a l  w e l l  a t  0 ° C  w o u l d  n o t  be
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a b l e  t o  d i f f u s e  a w a y ,  b u t  w o u l d  i n s t e a d  be l o c a l i s e d .

H e n c e ,  a  d e f i n i t i o n  f o r  l o c a l i s a t i o n  c a n  be t h a t  t h e  

m o b i l i t y  o f  a n  e l e c t r o n  a t  s u c h  a  s i t e  m u s t  be z e r o  a t  0 ° K .  

T h i s  l o c a l i s a t i o n  i s  a  f e a t u r e  o f  a n  " i d e a l  g l a s s "  ( f i g u r e  

1 . 1 2 a )  i n  w h i c h  a  f u l l y  c o n n e c t e d  y e t  d i s o r d e r e d  n e t w o r k  

w i t h  n o  d a n g l i n g  b o n d s  i s  p r e s e n t .  H o w e v e r ,  i n  r e a l  g l a s s e s  

w i t h  s t r u c t u r a l  d e f e c t s  s u c h  a s  b r o k e n  o r  d a n g l i n g  b o n d s ,  

v a c a n c i e s  o r  c h a i n  e n d s  g i v e  r i s e  t o  d e e p e r  s t a t e s  w i t h i n  

t h e  g a p  ( f i g u r e  1 . 1 2 b ) .  T h e  d i s t r i b u t i o n  o f  c h a r g e  i n  t h e  

d e f e c t  s t a t e s  l a r g e l y  d e t e r m i n e s  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  F e r m i  

l e v e l ,  a n d  s o  t h e  d e f e c t  s t r u c t u r e  h a s  a  l a r g e  i n f l u e n c e  o n  

t h e  e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s .

C o h e n ,  F r i t z s c h e  a n d  Ovshinsky53 s u g g e s t e d  t h a t  t h e  

v a l e n c e  a n d  c o n d u c t i o n  b a n d  t a i l s  o f  l o c a l i s e d  s t a t e s  e x t e n d  

i n t o  t h e  g a p  a n d  o v e r l a p  n e a r  t h e  c e n t r e .  H e n c e ,  e l e c t r o n s  

f r o m  t h e  t o p  o f  t h e  v a l e n c e  b a n d  c a n  t r a n s f e r  i n t o  s t a t e s  a t  

t h e  b o t t o m  o f  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d  t h u s  p l a c i n g  t h e  F e r m i  

l e v e l  i n  t h e  r e g i o n  o f  o v e r l a p  ( f i g u r e  1 . 1 2 c ) .  H o w e v e r ,  i t  

i s  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  t h a t  t h e  m o d e l  i n  f i g u r e  1 . 1 2 b  i s  m o r e  

r e a l i s t i c  t h a n  t h a t  o f  C o h e n ,  F r i t z s c h e  a n d  O v s h i n s k y .

A  b a n d  m o d e l  p r o p o s e d  b y  D a v i s  a n d  M o t t  s u g g e s t e d  t h a t  

t h e  d e f e c t  s t a t e s  w i t h i n  t h e  g a p  f o r m  t a i l s  b u t  o f  

i n s u f f i c i e n t  d e n s i t y  t o  p i n  t h e  F e r m i  l e v e l .  A  b a n d  o f  

c o m p e n s a t e d  l e v e l s  w a s  t h o u g h t  t o  l i e  n e a r  t h e  g a p  c e n t r e  i n  

o r d e r  t o  p i n  t h e  F e r m i  l e v e l  ( f i g u r e  1 . 1 3 ) .  H o w e v e r  i t  w a s  

s u g g e s t e d  b y  M o t t  t h a t  t h i s  c e n t r a l  b a n d  o f  l o c a l i s e d  l e v e l s  

m a y  be s p l i t  i n t o  a  d o n o r  b a n d  a n d  a n  a c c e p t o r  b a n d .



F i g  1 . 1 2  S c h e m a t i c  d e n s i t y - o f - s t a t e s  d i a g r a m s  f o r  a  s e m i c o n d u c t i n g  g l a s s
( a )  A n  " I d e a l "  g l a s s
(b )  A g l a s s  w i t h  d e f e c t  s t a t e s
(o )  T h e  C o h e n - F r i t z s c h e - O v s h i n s k y  m o d e l .
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E l e c t r o n  E n e r g y  E

F i g  1 . 1 3  D a v i s  a n d  M o t t  M o d e l .
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I n  t h e  e x t e n d e d  s t a t e s  r e g i o n ,  t h e  e f f e c t s  o f  r a n d o m  

p o t e n t i a l s  a n d  o f  f l u c t u a t i o n  i n  t h e  i n t e r - a t o m i c  d i s t a n c e s  

b e g i n  t o  d o m i n a t e  t h e  e l e c t r o n i c  t r a n s p o r t  m e c h a n i s m ,  a s  t h e  

m e a n  f r e e  p a t h  o f  t h e  e l e c t r o n s  a p p r o a c h e s  t h e  i n t e r a t o m i c  

s e p a r a t i o n .

Cohen^4 p o i n t e d  o u t  t h a t  t h e  t r a n s p o r t  o f  e l e c t r o n s  was 

a  d i f f u s i v e  p r o c e s s ,  r a t h e r  l i k e  t h a t  o f  B r o w n i a n  m o t i o n ,  

w i t h  t h e  e l e c t r o n  j u m p i n g  f r o m  s i t e  t o  s i t e  w i t h o u t  t h e r m a l  

a c t i v a t i o n .  T h e  e l e c t r o n  m o b i l i t y  ( p. ) i s  e s t i m a t e d  t o  be 

a b o u t  1 0  c m ^ V ' ^ s ” !  b u t  C o h e n  s u g g e s t e d  a  l o w e r  l i m i t  o f  

a b o u t  1 0 “ 2 c m ^ v - l s ” !  f o r  d i f f u s i v e  m o b i l i t y .

B e l o w  t h e  e n e r g y  E c  o r  a b o v e  E v ( f i g u r e  1 . 1 2 )  t h e r e  i s  a 

s u d d e n  c h a n g e  i n  t r a n s p o r t  m e c h a n i s m  a s  l o c a l i s a t i o n  s e t s ; 

i n .  T h e  m e c h a n i s m  f o r  c o n d u c t i o n  now  b e c o m e s  p h o n o n  

a s s i s t e d  h o p p i n g  o f  e l e c t r o n s  b e t w e e n  l o c a l i s e d  s i t e s ,  w h e r e  

t h e  m o b i l i t y  o f  e l e c t r o n s  i s  e x p e c t e d  t o  be a b o u t  

1 0 “ 2 c m 2y - l s - l  f o r  ]_0 S S . H e n c e ,  t h i s  d r o p  i n  m o b i l i t y  f r o m  

d i f f u s i v e  t o  p h o n o n  a s s i s t e d  h o p p i n g  d e f i n e s  t h e  m o b i l i t y  

g a p .  I t  w a s  s h o w n  b y  M o t t  a n d  D a v i e s  t h a t  i f  t h e  F e r m i  

l e v e l  l i e s  i n  t h e  l o c a l i s e d  s t a t e s ,  t h e n  a t  l o w  t e m p e r a t u r e  

i t  i s  e n e r g e t i c a l l y  f a v o u r a b l e  f o r  v a r i a b l e  r a n g e  h o p p i n g  t o  

o c c u r .  I n  t h i s  s i t u a t i o n ,  t h e  c a r r i e r  m o v e s  f r o m  s i t e  t o  

s i t e  u n t i l  i t  r e a c h e s  a  s i t e  o f  s i m i l a r  e n e r g y  t o  i t s  i n t i a l  

s t a t e .  T h u s  t h e  c o n d u c t i v i t y  a n d  t e m p e r a t u r e  a r e  r e l a t e d  a s  

f o l l o w s :

cr a  T 1/ 4 ( 1 . 3 3 )
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1 . 8  T e m p e r a t u r e  D e p e n d e n c e  o f  D C  C o n d u c t i v i t y

M o t t  a n d  D a v i s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e r e  a r e  t h r e e  m a i n  

c o n t r i b u t i o n s  t o  c o n d u c t i v i t y :  b a n d  c o n d u c t i o n ,  t h e r m a l l y  

a s s i s t e d  t u n n e l l i n g  a n d  t u n n e l l i n g  c o n d u c t i o n  n e a r  E p .

1 . 8 . 1  B a n d  c o n d u c t i o n

T h i s  a r i s e s  d u e  t o  c a r r i e r s  e x c i t e d  i n t o  t h e  

n o n - l o c a l i s e d  s t a t e s ,  w i t h  t h e  c o n d u c t i v i t y  b e i n g  g i v e n  b y :  

a  =  a 0 e x p { - ( E c - E F ) / K T }  ( 1 . 3 4 )

f o r  e l e c t r o n s  b e i n g  e x c i t e d  i n t o  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d .  A  

s i m i l a r  a p p r o a c h  c a n  be u s e d  f o r  c o n d u c t i v i t y  v i a  h o l e s  i n  

t h e  v a l e n c e  b a n d .

1 . 8 . 2  T h e r m a l l y  a s s i s t e d  t u n n e l l i n g

T h i s  o c c u r s  i n  t h e  l o c a l i s e d  s t a t e s  n e a r  t h e  b a n d  e d g e  

a n d  a r i s e s  f r o m  n e a r e s t  n e i g h b o u r  j u m p s  t o  u n o c c u p i e d  s i t e s .  

S i n c e  t h e r e  i s  l i k e l y  t o  be a  s m a l l  e n e r g y  d i f f e r e n c e  

b e t w e e n  t h e  t w o  s i t e s ,  t h e  p r o c e s s  i s  t e r m e d  " e l a s t i c ” i e  i t  

r e s u l t s  i n  t h e  a b s o r p t i o n  o r  e m i s s i o n  o f  a  p h o n o n . -  H e n c e ,  

t h e r e  i s  a  h o p p i n g  e n e r g y ,  A Wj a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  

e x c i t a t i o n  o f  a n  e l e c t r o n  t o  E A :

0- =  c r x e x p [ - ( E A -  E p  +  A W g ) / K T  ] ( 1 . 3 5 )

1 . 8 . 3  T u n n e l l i n g  c o n d u c t i o n  n e a r  E p

T h i s  o c c u r s  b e t w e e n  l o c a l i s e d  s t a t e s  n e a r  t h e  F e r m i  

e n e r g y  a n d  i s  g i v e n  b y :

a =  (J 2 e x p  [ -  A W 2 / K T ]  ( 1 . 3 6 )

w h e r e  A W2 i s  t h e  h o p p i n g  e n e r g y  o f  h a l f  t h e  w i d t h  o f  t h e  

d e f e c t  b a n d  s h o w n  i n  f i g u r e  1 . 1 3 .

A s t r a i g h t  l i n e  i s  e x p e c t e d  f o r  I n  cr a g a i n s t  I / T  i f
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t h e  m e c h a n i s m  i s  n e a r e s t  n e i g h b o u r  h o p p i n g  b u t  a t  l o w e r  

t e m p e r a t u r e s ,  i t  i s  p o s s i b l e  f o r  t h e  c a r r i e r  t o  s e e k  c e n t r e s  

o f  s i m i l a r  e n e r g y  w h i c h  a r e  n o t  n e a r e s t  n e i g h b o u r s .  M o t t - ^  

s h o w e d  t h a t  t h e  c o n d u c t i v i t y  w a s  g i v e n  b y :

a = B e x p  [ - ( T 0 / T ) 1 / 4 ] ( 1 . 3 7 )

w h e r e  B a n d  T o  a r e  c o n s t a n t s .

1 . 8 . 4  P o l a r o n  H o o p i n g  C o n d u c t i o n

W h e n  c o n s i d e r i n g  t r a n s i t i o n  m e t a l  o x i d e  g l a s s e s  a  

p r e - r e q u i s i t e  f o r  e l e c t r o n i c  c o n d u c t i o n  i s  t h e  p r e s e n c e  o f  

t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l  i n  a t  l e a s t  tw o  o f  i t s  v a l e n c e  s t a t e s .  

C o n d u c t i o n  o c c u r s  b y  t h e  t r a n s f e r  o f  a n  e l e c t r o n  f r o m  a  

r e d u c e d  t o  a  m o r e  o x i d i s e d  i o n  e g  V 4 + — > -V ^ + . T h e  

c o n d u c t i v i t y ,  a , i s  g i v e n  b y :

a  =  nep. ( 1 . 3 8 )

w h e r e  n i s  t h e  n u m b e r  o f  c a r r i e r s  a n d  t h e  d r i f t  m o b i l i t y .

E v e n  f o r  g l a s s e s  w i t h  t h e  g r e a t e s t  c o n d u c t i v i t i e s ,  t h e  

d r i f t  m o b i l i t y ,  \i , i s  s t i l l  o n l y  s m a l l  ( <  1 0 ~ 4 c m ^ v ^ s - ! )  , 

w h i c h  s u g g e s t s  t h a t  e l e c t r o n s  m o v e  s l o w l y  a n d  i n t e r a c t  

s t r o n g l y  w i t h  t h e  n e t w o r k .  T h e  c h a r g e  t r a n s f e r  o c c u r s  

t h r o u g h  t h e  p a r t i a l l y  f i l l e d  d - o r b i t a l s  b u t  a s  t h e  b a n d  

w i d t h  i s  s m a l l  a n d  t h e  e l e c t r o n  w a v e l e n g t h  i s  o f  t h e  o r d e r  

o f  a  l a t t i c e  s p a c i n g ,  t h e  e l e c t r o n  c a n  be t h o u g h t  o f  a s  

b e i n g  l o c a l i s e d  a n d  t r a p p e d .  I t  i s  p o s s i b l e  f o r  t h e  o x y g e n  

i o n s  a r o u n d  t h e  T  M i o n  c o n t a i n i n g  t h e  e x t r a  e l e c t r o n ,  t o  be 

p o l a r i s e d  t o  f o r m  a  p o l a r o n .  A s  t h e  e l e c t r o n  m o v e s  s l o w l y  

t h r o u g h  t h e  l a t t i c e ,  t h e  s u r r o u n d i n g  o x y g e n s  h a v e  s u f f i c i e n t  

t i m e  t o  r e l a x  i n t o  a p p r o p r i a t e  p o s i t i o n s  a n d  s o  t h e
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p o l a r i s a t i o n  c l o u d  m o v e s  w i t h  t h e  e l e c t r o n ;  h e n c e  t h e  t w o  

c a n  be t r e a t e d  a s  a  s i n g l e  p a r t i c l e .  Two t y p e s  o f  p o l a r o n  

a r e  p o s s i b l e :

i )  S m a l l  p o l a r o n s  a r e  t h o s e  w h e r e  t h e  p o l a r o n  r a d i u s ,  r p ,  

i s  l e s s  t h a n  t h e  i n t e r i o n i c  d i s t a n c e  a n d ,

i i )  l a r g e  p o l a r o n s  a r e  t h o s e  w i t h  r p  g r e a t e r  t h a n  t h e  

i n t e r i o n i c  d i s t a n c e .

I t  h a s  b e e n  suggested^ t h a t  i n  a  g l a s s ,  t h e  d i s o r d e r e d  

s t r u c t u r e  w o u l d  i n h i b i t  t h e  f o r m a t i o n  o f  l a r g e  p o l a r o n s .  

H e n c e  s m a l l  p o l a r o n  f o r m a t i o n  i s  f a v o u r e d  i n  g l a s s e s .

Two r e g i m e s  c a n  be d i s t i n g u i s h e d  f o r  p o l a r o n  

c o n d u c t i o n :

a )  A d i a b a t i c  r e g i m e ;  w h e r e  t h e  e l e c t r o n  m a k e s  m a n y  f o r w a r d  

a n d  b a c k w a r d  t r a n s i t i o n s  d u r i n g  e x c i t a t i o n  b e t w e e n  tw o  

p o t e n t i a l  w e l l s  ( f i g u r e  1 . 1 4 )  a n d  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  

t r a n s f e r  i s  u n i t y .  T h e  ju m p  r a t e ,  P ,  i s  g i v e n  b y :

P =  p  e x p  ( - W / K T )  ( 1 . 3 9 )

w h e r e  W i s  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  a n d  p i s  p r o p o r t i o n a l  

t o  u p h  t h e  p h o n o n  f r e q u e n c y  ( l O ^ ^ - l O ^ ^  s ” ^-) .

b )  N o n - a d i a b a t i c  r e g i m e ;  w h e r e  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  t h e  

e l e c t r o n  m o v i n g  f r o m  o n e  s i t e  t o  a n o t h e r  d u r i n g  t h e  

e x c i t a t i o n  i s  s m a l l  ( t e m p e r a t u r e s  g r e a t e r  t h a n  £ 9 p )  :

\l =  ( e R 2 / K T )  v p h e x p ( - 2 a  R ) e x p ( - W / K T )  ( 1 . 4 0 )

w h e r e  R  i s  t h e  a v e r a g e  h o p p i n g  d i s t a n c e ,  e x p  ( - 2 a R )  

d e s c r i b e s  t h e  o v e r l a p  o f  t h e  w a v e f u n c t i o n s  o n  

n e i g h b o u r i n g  h o p p i n g  s i t e s  w h e r e  a  r e p r e s e n t s  t h e  

s p a t i a l  d e c a y  o f  a  l o c a l i s e d  w a v e f u n c t i o n . T h e  t o t a l
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F i g  1 . 1 4  P o t e n t i a l  w e l l s  o n  a  p a i r  o f  I o n s  a  a n d  b  
d u r i n g  t h e  h o p p i n g  p r o c e s s
( i )  b e f o r e  h o p p i n g
( i i )  t h e r m a l l y  a c t i v a t e d  s t a t e  w h e n  e l e c t i o n s  

c a n  m o v e
( i i i )  a f t e r  h o p p i n g .
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a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  t h e  h o p p i n g  p r o c e s s ,  W, c a n  be 

w r i t t e n  a s :

W =  WH +  *WD ( 1 . 4 1  )

w h e r e  i s  t h e  p o l a r o n  h o p p i n g  e n e r g y  [ w h e r e

=  i w p  a n d  Wp i s  t h e  p o l a r o n  b i n d i n g  e n e r g y ]  a n d  Wq 

t h e  d i s o r d e r  e n e r g y .  I t  w a s  s u g g e s t e d  b y  M o t t  t h a t  t h e  

d i s o r d e r  o f  a  g l a s s  w o u l d  l e a d  t o  t h e  T  M s i t e s  b e i n g  

s p r e a d  o v e r  a n  e n e r g y  e q u a l  t o  WD , w h e r e  £Wq  m ay be 

d e f i n e d  a s  t h e  a v e r a g e  e n e r g y  b e t w e e n  n e a r e s t  n e i g h b o u r  

s i t e s .

E q u a t i o n  ( 1 . 4 1 )  o n l y  a p p l i e s  a t  t e m p e r a t u r e s  g r e a t e r  

t h a n  i  9 p  w h e r e  0 D < t h e  c h a r a c t e r i s t i c  D e b e y e  t e m p e r a t u r e  ) 

i s  d e f i n e d  a s :  ;

K 9 D =  h oj 0 ( 1 . 4 2 )

w h e r e  oj 0  i s  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  p h o n o n  f r e q u e n c y .

E m i n  s u g g e s t e d  t h a t  w a s  c o n s t a n t  dow n t o  ( 1 / 3 )  9 D ,

a f t e r  w h i c h  ------> h oj0  r a p i d l y  a s  T  d r o p s  f u r t h e r .  A t  l o w

t e m p e r a t u r e s  ( T  < ( 1 / 4  ) 9 D ) ,  t h e n :

WH ------- » 0 a s  T ------- > 0 ( 1 . 4 3 )

W =* i  WD ( 1 . 4 4 )

M o t t  a l s o  s u g g e s t e d  t h a t  a t  v e r y  l o w  t e m p e r a t u r e s  — v 0

b e c a u s e  t h e  p o l a r o n  w i l l  p r e f e r  t o  h o p  t o  m o r e  d i s t a n t  s i t e s  

w i t h  a  s m a l l e r  e n e r g y  d i f f e r e n c e .  T h i s  l e d  t o  M o t t ’ s  

r u l e  f o r  v a r i a b l e  r a n g e  h o p p i n g  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  a s  

p r e v i o u s l y  m e n t i o n e d  ( s e e  e q u a t i o n  1 . 3 3 ) .

S o  f a r  i t  h a s  b e e n  a s s u m e d  t h a t  b o t h  T  M i o n s  a r e  i n  

i d e n t i c a l  c o o r d i n a t i o n  s i t e s  i n  t h e  g l a s s .  H o w e v e r ,  i t  i s
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p o s s i b l e  t o  h a v e  d i f f e r e n t  e n v i r o n m e n t s  p r e s e n t  s u c h  a s  

o c t a h e d r a l  a n d  t e t r a h e d r a l .  A u s t i n ^ ?  p r o p o s e d  t h e  a d d i t i o n  

o f  a n o t h e r  t e r m ,  A U ,  t o  a c c o u n t  f o r  t h e s e  d i f f e r e n c e s  i n  

s t r u c t u r e .  T h e r e f o r e :

W =  WH +  £ wd  +  A U ( 1 . 4 5 )

O v e r a l l ,  t h e  c o n d u c t i v i t y  ( cr ) f o r  t h e  n o n - a d i a b a t i c  h o p p i n g  

m e c h a n i s m  c a n  be r e p r e s e n t e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  e x p r e s s i o n ,  

b a s e d  o n  1 . 3 8  a n d  1 . 4 0 :

cr =  n e ^ R ^  . u p h  e x P ( - 2  a  R ) e x p  ( - W / K T )  ( 1 . 4 6 )
K T

H o w e v e r ,  a  m o d i f i c a t i o n  h a s  t o  be m a d e  t o  t h e  a b o v e  

e x p r e s s i o n  t o  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  v a l e n c e  r a t i o  o f  t h e  

T  M i o n s :

a  =  u p h N c ( 1 - c ) ( e 2 R 2 / K T ) e x p ( - 2 a  R ) e x p ( - W / K T )  ( 1 . 4 7 )

w h e r e  N i s  t h e  t o t a l  n u m b e r  o f  t r a n s i t i o n  m e t a l  i o n s  p e r  

u n i t  v o l u m e ,  c  i s  t h e  f r a c t i o n  o f  r e d u c e d  T  M i o n s  ( e g  F e ^ + ) 

a n d  ( 1 - c )  i s  t h e  f r a c t i o n  o f  o x i d i s e d  T  M i o n s  ( e g  F e ^  +  ) . 

E q u a t i o n  1 . 4 7  c a n  be u s e d  t o  m a k e  a  n u m b e r  o f  p r e d i c t i o n s :

i )  A p l o t  o f  l o g  cr a g a i n s t  I / T  w o u l d  p r o d u c e  a  s t r a i g h t  

l i n e  o f  g r a d i e n t  (Wg +  i W p ) / K  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s .  A t  

l o w e r  t e m p e r a t u r e s  t h e  s l o p e  f a l l s  c o n t i n u o u s l y  t o

a s  T —* 0 ° K .

i i )  T h e  c o n d u c t i v i t y  s h o u l d  i n c r e a s e  a s  t h e  TM i o n  s p a c i n g  

i s  d e c r e a s e d .

i i i )  T h e  c o n d u c t i v i t y  v e r s u s  r e d o x  r a t i o  s h o u l d  e x h i b i t  a  

m a x im u m  v a l u e .

On r e w r i t i n g  e q u a t i o n  1 . 4 7  i n  t e r m s  o f  r e s i s t i v i t y ,  p , 

a n d  p l o t t i n g  l o g ( p / T )  a g a i n s t  1 / T ,  i t  i s  p o s s i b l e ,  b y  m a k i n g
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a  s u i t a b l e  s u b s t i t u t i o n  f o r  t p f t ( i e  1 0 ^ 3 S - 1 )  ^ o  c a l c u l a t e  ct 

f r o m  t h e  i n t e r c e p t  o f  t h e  g r a p h .

F o r  t h e  s m a l l  p o l a r o n  t h e o r y  t o  a p p l y  G r e a v e s 3 3  p o i n t e d  

o u t  t h a t  t h e  p o l a r o n  r a d i u s ,  r p ,  m u s t  s a t i s f y  t h e  f o l l o w i n g  

c o n d i t i o n :

c T 1  < r p < R ( 1 . 4 8 )

w h e r e  a “ ^ i s  t h e  r e c i p r o c a l  o f  t h e  e l e c t r o n i c  d e c a y  

c o m p o n e n t  a n d  i s  a  m e a s u r e  o f  t h e  r a d i u s  o f  t h e  i o n  o n  w h i c h  

t h e  e l e c t r o n  i s  l o c a l i s e d ,  a n d  R i s  t h e  i n t e r s i t a  d i s t a n c e .

A v a l u e  f o r  r p  c a n  be o b t a i n e d  b y  u s i n g  t h e  e q u a t i o n  

g i v e n  b y  B o g m o l o v  e t  a l 3 ^ .

tt l ^ . R  ( 1 . 5 0 )
rp = i

J - L /

w h e r e  R -  N“ l / 3 .

U s i n g  s i m p l e  e l e c t r o s t a t i c s ,  M o t t  o b t a i n e d  t h e  

f o l l o w i n g  r e l a t i o n s h i p :

WH =  ( e 2 / 1 6  tc £ 0 E p ) ( l / r p  -  1 / R )  ( 1 . 5 1 )

a n d  M i l l e r  a n d  A b r a h a m s 3 3  w e n t  o n  t o  s h o w :

WD =  K e 2 / 4 K  € Q £ SR  ( 1 . 5 2 )

w h e r e  £ p  a n d  £ s  a r e  t h e  e f f e c t i v e  a n d  s t a t i c  d i e l e c t r i c  

c o n s t a n t s ,  r e s p e c t i v e l y ,  a n d  K i s  a  c o n s t a n t ,  h a v i n g  t h e  

v a l u e  o f  a b o u t  0 . 3  f o r  T  M i o n  c o n t a i n i n g  g l a s s e s .  V a l u e s  

o b t a i n e d  f o r  WD f r o m  t h i s  e q u a t i o n  a r e  t y p i c a l l y  < . 0 . 1  e V .

1 . 9  T i 0 9 / N b 90g S y s t e m

P u r e  r u t i l e ,  T i 0 2 ,  i s  a n  e l e c t r i c a l  i n s u l a t o r  w i t h  a  

b a n d  g a p  o f  a b o u t  3 e V  w h i c h  i n d i c a t e s  t h e  o n s e t  o f  i n t r i n s i c  

s e m i c o n d u c t i o n  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e .  H o w e v e r ,  e x t r i n s i c
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s e m i c o n d u c t i v i t y  c a n  be i m p a r t e d  b y  d e p a r t u r e s  f r o m  

s t o i c h i o m e t r y ,  a s  s u g g e s t e d  b y  Johnson^, b y  r e p l a c i n g  a n  

o c c a s i o n a l  T i ^ +  i o n  w i t h  a n o t h e r  c a t i o n  h a v i n g  a  c h a r g e  

g r e a t e r  t h a n  f o u r .  T h i s  w a s  a c c o m p l i s h e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  

1 m o l e  % o f  o x i d e s  s u c h  a s  N b 2 C>5 , S b 205  a n d  T a 2 C>5 , t h o u g h  

t h e  h i g h e s t  c o n d u c t i v i t y  r e p o r t e d  w a s  t h a t  f o r  t h e  a d d i t i o n  

o f  N b 2 0 5 . S a m p l e s  w e r e  p r e p a r e d  b y  h e a t i n g  t h e  p o w d e r e d  

m i x t u r e s  a t  1 2 0 0 ° C  f o r  4 h o u r s .  C o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  

w e r e  r e c o r d e d  a t  2 5 0 ° C  a n d  c o m p a r e d  w i t h  t h o s e  o f  r u t i l e  a t  

2 5 0 ° C .  J o h n s o n ' s  r e s u l t s  r e v e a l e d  t h a t  N b 2C>5 i n c r e a s e d  t h e  

c o n d u c t i v i t y  o f  r u t i l e  b y  a  f a c t o r  o f  a b o u t  5 . 5  x  10 -3  t o  

g i v e  a  c o n d u c t i v i t y  v a l u e  o f  3 . 3  x  1 0 “ ^ O h m s- ^ c m “ ^-. J o h n s o n  

n o t i c e d  t h a t  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  d o p e d  r u t i l e  i n c r e a s e d  

w i t h  i n c r e a s i n g  a d d i t i o n s  o f  t h e  N b 2 C>5 u n t i l  i t  r e a c h e d  a  

m a x im u m  v a l u e  c o r r e s p o n d i n g  t o  a  s o l i d  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  

0 . 5 .  m o l e  % N b 2 0 5 . T h i s  l e d  J o h n s o n  t o  b e l i e v e  t h a t  0 . 5  m o le  

% w a s  t h e  u p p e r  l i m i t  o f  N b 205  w h i c h  w o u l d  f o r m  a  s o l i d  

s o l u t i o n  w i t h  T i C >2 u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  u s e d .  He s u g g e s t e d  

t h a t  t h e  s o l u b i l i t y  o f  N b 2 C>5 i n  T i 02  i n c r e a s e d  w i t h  

t e m p e r a t u r e  b u t  t h a t  t h e  r a t e  o f  c o o l i n g  w o u l d  d e t e r m i n e  t h e  

a m o u n t  o f  N b 2 C>5 w h i c h  w o u l d  s e p a r a t e  f r o m  s o l i d  s o l u t i o n .

H i s  w o r k  a l s o  s h o w e d  t h a t  a  0 . 5  m o l e  % N b 205  s o l i d  s o l u t i o n  

s a m p l e  e x h i b i t e d  a  c h a n g e  i n  s l o p e  i n  t h e  c o n d u c t i v i t y  v s  

t e m p e r a t u r e  p l o t  a t  a r o u n d  3 0 0 ° C .  J o h n s o n  s u g g e s t e d  t h a t  

o x i d a t i o n  o f  T i 203  ( i e  o x y g e n  v a c a n c y  f i l l i n g )  a n d  

e x s o l u t i o n  o f  N b 2 C>5 m a y  p l a y  a n  i m p o r t a n t  r o l e  i n  t h i s  

r e g i o n . -  S u c h  a  s a m p l e  a l s o  s h o w e d  v o l t a g e  d e p e n d e n t
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c o n d u c t i v i t y  up t o  4 0 0 ° C ,  w h e r e a s  a  s a m p l e  d o p e d  w i t h  1  

m o l e  % N b 2 C>5 s h o w e d  v o l t a g e  d e p e n d e n t  c o n d u c t i v i t y  up t o  

3 0 0 ° C ,  a f t e r  w h i c h  t h e  c o n d u c t i v i t y  b e c a m e  c o n s t a n t  f o r  b o t h  

s a m p l e s .  T h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  d o p e d  r u t i l e  

c o u l d  be i m p a i r e d  b y  i n c o r p o r a t i n g  i n t o  t h e  l a t t i c e  c a t i o n s  

o f  a  l o w e r  v a l e n c y ,  s u c h  a s  A 1 - 3 + ,  p o s s i b l y  d u e  t o  a  c o u p l e  

N b ^ + A l ^ +  t a k i n g  t h e  p l a c e  o f  tw o  T i ^ +  i o n s ,  a n d  w i t h  t h e  

A l ^ +  i o n s  a c t i n g  a s  p o t e n t i a l  w e l l s  f o r  t r a p p i n g  t h e  

e l e c t r o n s .

B o g o r o d i t s k i i  e t  a l ^ 2  i n v e s t i g a t e d  r u t i l e  c r y s t a l s  

d o p e d  w i t h  0 . 0 0 5  -  1 . 0  w t  % N b .  S a m p l e s  w e r e  p r e p a r e d  b y  

c o p r e c i p i t a t i o n  o f  t i t a n i u m  a n d  n i o b i u m  s a l t s  f r o m  s o l u t i o n  

a n d  s u b s e q u e n t  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n .  T h e  s p e c i m e n s  w e r e  

a n n e a l e d  t w i c e  i n  a i r  a t  8 0 0 ° C  f o r  3 h o u r s  a n d  t h e n  a l l o w e d  

to '  c o o l  s l o w l y  i n  o r d e r  t o  e l i m i n a t e  m e c h a n i c a l  s t r e s s e s  a n d  

m i n i m i s e  t h e  n u m b e r  o f  o x y g e n  v a c n c i e s .  C o n d u c t i v i t y  

m e a s u r e m e n t s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  e f f e c t  o f  [ N b ]  o n  t h e  

n u m e r i c a l  v a l u e  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  h a d  a  p r o n o u n c e d  

t e n d e n c y  t o w a r d s  s a t u r a t i o n .  I t  w a s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  

r e s u l t s  c o u l d  be e x p l a i n e d  b y  t h e  d e c r e a s e  i n  c h a r g e  c a r r i e r  

m o b i l i t y  d u e  t o  i n c r e a s e d  i m p u r i t y  s c a t t e r i n g ,  t h e  

c o n t r i b u t i o n  o f  w h i c h  v a r i e d  w i t h  t e m p e r a t u r e .  A c t i v a t i o n  

e n e r g i e s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  s a m p l e s  w i t h  d i f f e r e n t  Nb 

c o n t e n t s  r a n g e d  b e t w e e n  0 . 0 3  -  0 . 1 2  e V .  M e a s u r e m e n t s  o f  t h e  

c o n d u c t i v i t i e s  i n  d i r e c t i o n s  p a r a l l e l  t o  b o t h  t h e  "a^1 a n d  

"q ," l a t t i c e  p a r a m e t e r s  s h o w e d  a  s l i g h t l y  h i g h e r  c o n d u c t i v i t y  

w a s  o b t a i n e d  i n  t h e  d i r e c t i o n  p a r a l l e l  t o  t h e  "c” , f o r  a
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given wt% of Nb. It was suggested that this anisotropy was 

an intrinsic property of the structure. The values obtained 

for the anisotropy in conductivity ( crc/cra ) at a given 

temperature, were similar for crystals with different Nb 

contents. It was further shown that the semiconducting 

properties of rutile prepared by doping were much more 

stable toward changes in oxygen pressure at elevated 

temperatures than those of reduced rutile.

Roth  and Coughanour^^ in v e s t ig a te d  p ressed  d is c s  

p repa red  by m ix in g  known q u a n t i t ie s  o f T i 02 and Nb205 w ith  a 

b in d e r  o f a 5% s o lu b le  s ta r c h  s o lu t io n .  I n i t i a l  trea tm en t 

a t  1100°C fo r  4 hours was fo l lo w e d  by g r in d in g  and rem ix in g  

o f  the specim en and fu r t h e r  h ea t trea tm en t o f p re ssed  d is c s  

a t  v a r io u s  tem pera tu re s  fo r  p e r io d s  ran g in g  form 4 to  24 

hou rs . X -ray  d i f f r a c t i o n  r e s u l t s  in d ic a te d  th a t  s o l id  

s o lu t io n  fo rm a t io n  o c cu r re d  w ith  Nb2C>5 c o n c e n tra t io n s  as 

h igh  as a p p ro x im a te ly  11 mole % Nb205 a t  1450°C ( f ig u r e  

1 .15) .

E r r o r  and Smyth^^ re p o r te d  th a t  between 4-5 mole% Nb2<05 

co u ld  be in c o rp o ra te d  in t o  the  r u t i l e  l a t t i c e  a t  1060°C 

b e fo re  a compound, T iN b 207 was form ed.

Baumard and Tani^5 in v e s t ig a te d  r u t i l e  doped w ith  

0.04 -  3 a t  %Nb (0 .02 -  1 .5  mole % Nb20s) in  the tem perature 

range 1000 -  1350°C. They showed th a t  Nb^+ was 

s u b s t i t u t i o n a l l y  in c o rp o ra te d  in t o  the r u t i l e  l a t t i c e .  At 

m odera te ly  low  oxygen p re s s u re s  they expected  charge 

com pensation  by an e x t ra  e le c t r o n :
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Nb2°5 ---> 2Nb*Ti + 2e + 40o + i02(g) (1.53)
[u s in g  K roge r V in k  n o ta t io n * ^ ] . T h is  would be 

r e p re s e n ta t iv e  o f  a "T iO  -  Nb02" s o l id  s o lu t io n .  However, 

under o x id is in g  c o n d it io n s ,  they  suggested  th a t  charge 

com pensation  o c cu rre d  by a l a t t i c e  d e fe c t ,  which  cou ld  be a 

t it a n iu m  vacancy o r an oxygen i n t e r s t i t i a l .  They argued 

th a t  the l a t t e r  was ra th e r  u n l ik e ly  in  the p resence o f an 

oxygen c lo s e -p a c k e d  s u b - la t t i c e .  The in c o rp o ra t io n  o f  Nb 

r e s u lt e d  in  an o v e r s t o ic h o im e t r ic  o x id e  o f the type , 

Nby 5+T i^ +02+y/ 2 . The a u th o rs  p roposed  th a t  the Ferm i le v e l  

la y  in  the upper p a r t  o f  the band gap, not too fa r  from the 

co n d u c t io n  band. The h ig h  energy le v e ls  o f  the t ita n iu m  

v a ca n c ie s  were then o c cu p ie d  by e le c t r o n s  from the n iob ium  

le v e ls .  The a u th o rs  re p o r te d  an in c re a se d  Nb s o lu b i l i t y  

w ith  tem pera tu re  from  0 .3  a t  % a t 1000°C to  l a t  % a t 1200°C 

and 2-3 a t  % a t  1350°C.

May67 s ta te d  th a t  the c o n d u c t iv it y  o f r u t i l e  was 

dependent on the  c o n c e n t ra t io n  o f  charge c a r r ie r s .  

S u b s t i t u t io n  o f  t it a n iu m  io n s  w ith  p e n ta v a le n t  io n s  such as 

Nb^+ o r Ta^+ r e s u lt e d  in  m ob ile  e le c t r o n s .  However, May 

p o in te d  ou t th a t  the dopant (eg Nb^+) must be homogeneously 

d is p e r s e d  to  be e f f e c t i v e .  I f  so , he suggested  th a t  the 

e le c t r o n ic  c o n d u c t iv i t y ,  <T , fo llo w e d  a c lo s e  app rox im a tion  

to  the A r rh e n iu s  r e la t io n s h ip :

<T = K exp ( -E a/RT)

where Ea i s  the  a c t iv a t io n  energy fo r  co n d u c t io n .

(1.54
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CHAPTER 2

EXPERIMENTAL DETAILS

2.1 G la s s  P re p a ra t io n

I t  has lo n g  been known th a t  a lu m in o - s i l ic a t e  g la s se s  

e x h ib i t  s u p e r io r  ch em ica l d u r a b i l i t y  and m echan ica l 

p r o p e r t ie s  w h ich  w ou ld  make them s tro n g  con tenders  as g la z e  

m a te r ia l f o r  h ig h  te n s io n  in s u la t o r s .  The b a s ic  g la s s  

co m p o s it io n  chosen was a c a lc iu m  a lu m in o s i l ic a t e  g la s s  as 

t h is  had no m ob ile  a l k a l i  io n s  w hich m igh t im part io n ic  

co n d u c t io n  , bu t a t  the same tim e would r e a d i ly  d is s o lv e  the 

t r a n s i t io n  m eta l o x id e s .  The sem iconductin g  p ro p e r t ie s  were 

im parted  by the a d d it io n  o f  T i 02 doped w ith  Nb2C>5 and ZnO 

was added to  low e r the m e lt in g  tem perature and the v is c o s i t /  

o f  the g la s s .  CaO was a c t u a l ly  added in  the form o f CaCC>3 - 

a llow an ce  b e in g  made fo r  lo s s  o f  CO2 d u r in g  m e lt in g .

The d r ie d  raw m a te r ia ls  [A n a la r grade CaC0 3 , A I2O3 and 

ZnO; S i02 as c ru shed  Ango lan  q u a r tz  s u p p lie d  by Thermal 

S yn d ica te ;  T i 02 (99.8%) s u p p lie d  by Ven tron ; Nb2C>5 s u p p lie d  

by Koch L ig h t  L a b o r a to r ie s  L im ite d )  were th o ro u g h ly  m ixed in  

an agate  m orta r and p e s t le  to  g iv e  lOOg o f  g la s s  and m e lted  

a t  1500°C in  a Pt-5%Au c r u c ib le  in  an e l e c t r i c  m u ff le  

fu rn a ce  under an a i r  a tm osphere . D u ring  the p re p a ra t io n  o f  

the g la s s  the  m e lts  were quenched and rem e lted  th ree  tim es 

to  im prove the hom ogene ity . In  a l l ,  the m e lts  were ke p t a t  

1500°C fo r  a p p ro x im a te ly  3 h o u rs . Each m elt was then poured 

on to  a la rg e  b ra ss  p la te  to  produce a la rg e  c i r c u la r  sam ple 

o f g la s s  w h ich  was su b se q u e n tly  annea led  o v e rn ig h t  from
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700°C. The c o m p o s it io n s  o f  the g la s se s  are shown in  T ab le  

3 .1 .

The g la s s  sam ples were cu t  up in t o  in d iv id u a l  p ie c e s ,  

1-2 cms sq u a re , and h ea t trea tm en ts  perfo rm ed in  e l e c t r i c  

m u ff le  fu rn a ce s  w ith  a the rm ocoup le  p la ce d  a lo n g s id e  the 

spec im ens. The p r e l im in a r y  s e t  o f hea t trea tm en ts  were 

aimed a t  o b se rv in g  the c o n d it io n s  re q u ire d  fo r  phase 

s e p a ra t io n  and c r y s t a l  g row th . T h is  in fo rm a t io n  then used 

to  produce sem ico n d u c t in g  g la s s e s  w ith  the d e s ire d  

m ic ro s t r u c tu re  and e l e c t r i c a l  p r o p e r t ie s .

2.2 O p t ic a l  M ic ro s co p y

The c r y s t a l l i n i t y  o f  a l l  the heat t re a te d  samples was 

observed  d i r e c t l y  u s in g  a R e ic h e r t  O p t ic a l  M ic ro s cop e . 

P o l is h e d  specim ens were p repa red  by m ounting the sam ples 

on to  g la s s  s l id e s  w ith  L a k e s id e  cement, and then th in n e d  

down u s in g  800 grade carborundrum  paper. I t  was p o s s ib le  to 

th in  the sam ples down to  abou t 30 |im b e fo re  they broke away 

from  the g la s s  s l i d e .  The sam ples were viewed in  

t ra n sm is s io n ;  the  maximum r e s o lu t io n  was about 1 p.m.

2.3 X - ra y  Powder D i f f r a c t i o n  A n a ly s is

The two p a r t i c u la r  in s tru m e n ts  used in  t h is  re se a rch  

p r o je c t  were the G u in ie r  de W o lf f  fo c u s s in g  camera u s in g  

c o b a lt  Ka r a d ia t io n  and the P h i l ip s  . D if f r a c to m e te r  w ith  

copper Ka r a d ia t io n .

In  both  c a se s , sam ples were ground to  a f in e  powder 

u s in g  an agate  m ortar and p e s t le ,  p r io r  to p re p a r in g  the  

spec im ens. Up to  fo u r  sam ples a t  a tim e were p la ced  in  the
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s a m p l e  h o l d e r  a n d  e x p o s e d  f o r  3 h o u r s  i n  t h e  G u i n i e r  De 

W o l f f  f o c u s s i n g  c a m e r a .  A n y  c r y s t a l l i n e  p h a s e  h a v i n g  l e s s  

t h a n  1 - 2 % o f  t h e  t o t a l  v o l u m e  o f  s a m p l e  w o u l d  n o t  be 

d e t e c t e d .

T h e  G u i n i e r  c a m e r a  w a s  g e n e r a l l y  u s e d  f o r  t h e  

i d e n t i f i c a t i o n  o f  c r y s t a l l i n e  p h a s e s  p r e s e n t ,  w h i l e  a c c u r a t e  

l a t t i c e  p a r a m e t e r s  w e r e  d e t e r m i n e d  f o r  m e a s u r e m e n t s  m a d e  

w i t h  a  P h i l i p s  d i f f r a c t o m e t e r .

2 . 4  T r a n s m i s s i o n  E l e c t r o n  M i c r o s c o p y

T h e  J e o l  T r a n s m i s s i o n  E l e c t r o n  M i c r o s c o p e  ( J E M  1 2 0 C X )  

w a s  u s e d  t o  s h o w  t h a t  t h e  o r i g i n a l  g l a s s e s  d i d  n o t  e x h i b i t  

p h a s e  s e p a r a t i o n  b u t  t h a t  s e l e c t i v e  h e a t  t r e a t e d  s a m p l e s  

s h o w e d  t h e  p r e s e n c e  o f  p h a s e  s e p a r a t i o n .

S a m p l e s  w e r e  p r e p a r e d  b y  p o l i s h i n g  o n e  s i d e  dow n t o  a 

1  -pm d i a m o n d  f i n i s h  a n d  t h e n  c e m e n t i n g  t h i s  f a c e  t o  a  g l a s s  

s l i d e  w i t h  L a k e s i d e  c e m e n t .  T h e  o t h e r  s i d e  w a s  t h e n  t h i n n e d  

d o w n  a s  f a r  a s  p o s s i b l e  u s i n g  800 g r a d e  c a r b o r u n d u m  p a p e r  

a n d  f o l l o w e d  b y  a  f i n a l  d i a m o n d  p o l i s h  t o  g i v e  a  1  p.m 

f i n i s h .  T h e  s a m p l e  w a s  r e m o v e d  f r o m  t h e  g l a s s  s l i d e ,  b y  

d i s s o l v i n g  t h e  L a k e s i d e  c e m e n t  i n  a c e t o n e ,  a n d  t h e n  s t u c k  

d o w n  w i t h  D u r a f i x  b e t w e e n  t w o  3mm, s i n g l e  h o l e ,  c o p p e r  

e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  g r i d s .  T h e  s a m p l e  w a s  t h i n n e d  dow n 

f u r t h e r  u s i n g  a  T e c h n i c s  a r g o n  i o n  b e a m  t h i n n e r ,  u n t i l  a  

s m a l l  h o l e  a p p e a r e d  i n  t h e  c e n t r e  o f  t h e  s p e c i m e n .  T h e  

a n g l e  o f  i n c i d e n c e  o f  t h e  b e a m  w a s  a b o u t  1 5 °  t o  t h e  s u r f a c e  

o f  t h e  s a m p l e  w h i c h  r e s u l t e d  i n  a  r e m o v a l  r a t e  o f  a b o u t  

1 - 2  p m / h r .  T h e  s a m p l e s  w e r e  c o a t e d  w i t h  e v a p o r a t e d  c a r b o n
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t o  p r e v e n t  c h a r g i n g  o f  t h e  s p e c i m e n  u n d e r  t h e  e l e c t r o n  b e a m .

2 . 5  S c a n n i n g  E l e c t r o n  M i c r o s c o p y

T h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  s a m p l e s  w a s  e x a m i n e d  u s i n g  a  J S M  

T 2 0 0  s c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e .  S a m p l e s  w i t h  f r a c t u r e d  

s u r f a c e s  w e r e  e t c h e d  i n  a  1 %  H F / 1 %  H C 1  s o l u t i o n  f o r  a b o u t  

t e n  s e c o n d s ,  t o  p r e f e r e n t i a l l y  d i s s o l v e  t h e  g l a s s  b e t w e e n  

t h e  c r y s t a l l i n e  r e g i o n s  t o  i m p r o v e  t h e  c o n t r a s t  b e t w e e n  

g l a s s y  a n d  c r y s t a l l i n e  p h a s e s .  T h e  s a m p l e s  w e r e  w a s h e d  i n  

a n  u l t r a s o n i c  b a t h ,  d r i e d ,  a n d  t h e n  s t u c k  dow n o n t o  

a l u m i n i u m  s t u d s  w i t h  D u r a f i x .  S p e c i m e n s  w e r e  c o a t e d  w i t h  

e v a p o r a t e d  c a r b o n  t o  p r e v e n t  c h a r g i n g  o f  t h e  s a m p l e s ,  w h i l e  

s i l v e r  d a g  w a s  a p p l i e d  t o  e n s u r e  a  g o o d  e l e c t r i c a l  c o n t a c t  

a c r o s s  t h e ; D u r a f i x  f i l m  t o  t h e  a l u m i n i u m  s t u d .  

P h o t o m i c r o g r a p h s  w e r e  t a k e n  o f  r e p r e s e n t a t i v e  s a m p l e s  a n d  

a r e  p r e s e n t e d  i n  C h a p t e r  3 .

2 .6  E l e c t r o n  P r o b e  M i c r o a n a l y s i s

T h e  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  m e t a l  i o n s  w i t h i n  t h e  s a m p l e s  

c a n  be d e t e c t e d  u s i n g  t h e  E D A X  f a c i l i t y  o n  t h e  T 2 0 0  S E M . 

S a m p l e s  w e r e  p l a c e d  i n  a  c o l d  s e t t i n g  r e s i n  a n d  p o l i s h e d  

d o w n  t o  a  l / 4 ^ m  d i a m o n d  f i n i s h .  T h e r m a l l y  e v a p o r a t e d  c a r b o n  

w a s  a p p l i e d  t o  p r e v e n t  c h a r g i n g  a n d  s e l e c t e d  a r e a s  w e r e  t h e n  

s c a n n e d .

2 . 7  D C  C o n d u c t i v i t y  M e a s u r e m e n t s

U s i n g  t h e  t e c h n i q u e s  m e n t i o n e d ,  s a m p l e s  w e r e  s e l e c t e d  

f o r  d  c  c o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s .  S p e c i m e n s  w e r e  p r e p a r e d  

b y  h e a t  t r e a t i n g  2 x 2 cm p i e c e s  o f  g l a s s  a t  t h e  a p p r o p r i a t e  

t e m p e r a t u r e  a n d  f o r  t h e  r e q u i r e d  p e r i o d  o f  t i m e .  S a m p l e s
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T o p  e l e c t r o d e  H e a t h k i t

F i g  2 . 1  S c h e m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  D . C .
c o n d u c t i v i t y  c e l l  w i t h  m e a s u r i n g  
a p p a r a t u s .

T o  f u r n a c e  
c o n t r o l l e r
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w e r e  t h e n  g r o u n d  t o  a  t h i c k n e s s  o f  b e t w e e n  2 - 3 . 5  mm a n d  

g i v e n  a  f i n a l  p o l i s h  w i t h  1 2 0 0  g r a d e  c a r b o r u n d u m  p a p e r .

G o l d  c o n t a c t s  w e r e  a p p l i e d  b y  a  d c  s p u t t e r i n g  t e c h n i q u e  t o  

g i v e  a  c o n v e n t i o n a l  t h r e e  t e r m i n a l  g u a r d e d  a r r a n g e m e n t .  The 

p o w e r  w a s  s u p p l i e d  b y  a  H e a t h k i t  I P  2 0 U  u n i t ,  f o r  t h e  r a n g e  

5 - 4 0  v o l t s ,  a n d  t h e  r e s u l t i n g  c u r r e n t  w a s  m e a s u r e d  b y  a  

K e i t h l e y  6 0 2  h i g h  i m p e d e n c e  e l e c t r o m e t e r  [ f i g u r e  2 . 1 ] .  

C o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  f r o m  ro o m  t e m p e r a t u r e  to  

5 0 0 ° C  w i t h  a p p l i e d  v o l t a g e s  f r o m  5 - 4 0  V  d c .  T h e  

c o r r e s p o n d i n g  c u r r e n t s  w e r e  m e a s u r e d  a n d  V - I  p l o t s  o b t a i n e d  

f o r  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s .  T h e  r e s i s t a n c e  v a l u e s  ( O h m s )  a s  

o b t a i n e d  f r o m  t h e  V - I  p l o t s  w e r e  c o n v e r t e d  i n t o  r e s i s t i v i t y ,  

p , v a l u e s  ( O h m s ,  cm) b y  u s i n g  t h e  f o l l o w i n g  r e l a t i o n s h i p :

p =  V  tc ( d / 2 )  2 cm ( 2 . 1 )
I 1

w h e r e  V  i s  t h e  a p p l i e d  v o l t a g e ,  I  t h e  c u r r e n t ,  d t h e  

d i a m e t e r  o f  t h e  s m a l l e r  e l e c t r o d e  ( c m )  a n d  1  t h e  t h i c k n e s s  

o f  t h e  s a m p l e  ( c m s ) .

T e m p e r a t u r e s  w e r e  a c c u r a t e l y  m e a s u r e d  u s i n g  a  c h r o m e l /  

a l u m e l  t h e r m o c o u p l e  p l a c e d  n e x t  t o  t h e  s p e c i m e n ,  w h i l e  t h e  

t e m p e r a t u r e  o f  t h e  f u r n a c e  w a s  c o n t r o l l e d  b y  a  P t - P t / 1 3 % R h  

t h e r m o c o u p l e  c o n n e c t e d  t o  a n  E u r o t h e r m  c o n t r o l l e r .

2 .8  T i O ^ / N b ^ O c ;  S o l i d  S o l u t i o n  F o r m a t i o n

V a r i o u s  a u t h o r s  ( a s  p r e v i o u s l y  m e n t i o n e d  i n  s e c t i o n  

1 . 8 ) h a v e  r e p o r t e d  t h e  p r e s e n c e  o f  s o l i d  s o l u t i o n  i n  t h e  

T i 0 2 - N k 2 ° 5  s ^ s t e m  k u t  n o  v a l u e s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  f o r  t o  

t h e  s h i f t  i n  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  o f  r u t i l e  a s  a  f u n c t i o n
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o f  N b 2 C>5 c o n t e n t .  T h e  p r i m a r y  a i m  w a s  t o  o b t a i n  a  

c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  m o l e  % N b 2 C>5 a n d  t h e  " a^  a n d  "c^' l a t t i c e  

p a r a m e t e r s  o f  r u t i l e .  I t  w a s  h o p e d  t h a t  t h i s  i n f o r m a t i o n  

w o u l d  h e l p  i n  e s t a b l i s h i n g  t h e  N b 2 C>5 c o n t e n t  o f  T i C >2 

c r y s t a l s  i n  t h e  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i s e d  g l a s s e s .

A s e r i e s  o f  s o l i d  s t a t e  r e a c t i o n s  w e r e  p e r f o r m e d  u s i n g  

m i x t u r e s  o f  T i 02  a n d  N b 2 C>5 w i t h  t h e  s a m e  s t a r t i n g  m a t e r i a l s  

a s  t h o s e  u s e d  f o r  g l a s s  f o r m a t i o n .  T h e  p o w d e r e d  o x i d e s  w e re  

t h o r o u g h l y  m i x e d  a n d  p l a c e d  i n  a l u m i n a  c r u c i b l e s .  T h e  h e a t  

t r e a t m e n t  c o n s i s t e d  o f  a  p e r i o d  o f  o n e  w e e k  a t  1 4 5 0 ° C  w i t h  

r e g u l a r  g r i n d i n g  o f  t h e  s a m p l e s  d u r i n g  t h i s  p e r i o d .  T h e  

s a m p l e s  w e r e  t h e n  a n a l y s e d  u s i n g  a  G u i n i e r  De W o l f f  

f o c u s s i n g  c a m e r a ,  f r o m  w h i c h  i t  w a s  p o s s i b l e  t o  i d e n t i f y  t h e  

c r y s t a l l i n e  p h a s e s  p r e s e n t  b u t  n o t  d e t e c t  t h e  s h i f t s  i n  th e , 

l i n e s .  H e n c e ,  i t  w a s  d e c i d e d  t o  u s e  t h e  P h i l i p s  

d i f f r a c t o m e t e r ,  a s  t h i s  w o u l d  be m o r e  s e n s i t i v e  t o  s m a l l  

c h a n g e s  i n  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s .

2 . 9  D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  w t %  c r y s t a l l i n e  T i O ?  p r e s e n t

i n  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  g l a s s  s a m p l e s

T h e  w t %  c r y s t a l l i n e  T i C >2 w a s  q u a n t i t a t i v e l y  a n a l y s e d  by 

x - r a y  d i f f r a c t i o n  u s i n g  a n  i n t e r n a l  s t a n d a r d  m e t h o d ^ .  i n  

t h i s  m e t h o d ,  a  d i f f r a c t i o n  l i n e  f r o m  t h e  p h a s e  b e i n g  

d e t e r m i n e d  i s  c o m p a r e d  w i t h  a  l i n e  f r o m  a  s t a n d a r d  s u b s t a n c e  

m i x e d  w i t h  t h e  s a m p l e  i n  k n o w n  a m o u n t s .

I f  o n e  w i s h e s  t o  d e t e r m i n e  t h e  a m o u n t  o f  p h a s e  " a "  

p r e s e n t  i n  a  m i x t u r e  a , b , c , . . .  w h e r e  t h e  r e l a t i v e  a m o u n t s  o f  

t h e  o t h e r  p h a s e s  c a n  v a r y  f r o m  s a m p l e  t o  s a m p l e ,  t h e n  i t  i s
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n e c e s s a r y  f o r  a  c o m p o s i t e  s a m p l e  t o  be m ad e w i t h  a  s t a n d a r d ,  

" s " .  T h e  a m o u n t s  o f  " a "  a n d  " s "  u s e d  i n  t h e  c o m p o s i t e  a r e  

k n o w n .  L e t  t h e  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  " a "  i n  t h e  s a m p l e  a n d  

c o m p o s i t e  be V a  a n d  V a /  , r e s p e c t i v e l y ,  a n d  t h e  v o l u m e  

f r a c t i o n  o f  " s "  i n  t h e  c o m p o s i t e  be V s / .

T h e n  t h e  i n t e n s i t y  o f  a  p a r t i c u l a r  d i f f r a c t i o n  l i n e  

f r o m  " a "  i n  t h e  c o m p o s i t e  s a m p l e  i s  g i v e n  b y :

w h e r e  K]_ i s  a  c o n s t a n t  a n d  [ i m t h e  l i n e a r  a b s o r p t i o n  

c o e f f i c i e n t  o f  t h e  m i x t u r e .  S i m i l a r l y ,  t h e  i n t e n s i t y  o f  a  

p a r t i c u l a r  d i f f r a c t i o n  l i n e  f r o m  " s "  i s  g i v e n  b y :

w h e r e  k 2 i s  a  c o n s t a n t .

I t  i s  p o s s i b l e  t o  r e m o v e  t h e  u n k n o w n  t e r m ,  ^ m , b y  

d i v i d i n g  e q u a t i o n  ( 2 . 2 )  b y  ( 2 . 3 ) :

Ia = g.jVai 
M-m

(2 .2)

Is =
M-m

( 2 . 3 )

( 2 . 4 )

w h e r e  k 3 i s  a  c o n s t a n t .

U s i n g ,  V a /  =  V o l  a  i n  c o m p o s i t e ____
t o t a l  V o l  o f  c o m p o s i t e

( 2 . 5 )

V o l  a x (2.6)
V o l  a '  +  V o l  b ' +  V o l  cy +  . . . V o l  s >

w h e r e  V o l  a '  =  m a s s  a '
d e n s i t y  a ' m V

Pa'
(2.7)

T h e n  f o r  t h e  c o m p o s i t e  s a m p l e ,  we h a v e :
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va' = ____________________________________________ r—  (2*8)max / Pa' + mb / P° + .....ms/ / Ps'

a n d  s i m i l a r l y  f o r  V s  :

V s /  =  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ mg ' /  p g'_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ( 2 . 9 )
ma /  /  P a '  +  /  P b '  +  . . . .. . . .. . . .. . . . ms '  /  P s '

T h u s  d i v i d i n g  e q u a t i o n  ( 2 . 8 )  b y  ( 2 . 9 ) :

V^/ = f /  py (2.10)
V s / ms / /  p s /

S u b s t i t u t i o n  o f  e q u a t i o n  ( 2 . 1 0 )  i n t o  ( 2 . 4 )  g i v e s :

l a  =  k 3 ( ' /  p a /  ( 2 . 1 1 )
Is V, ms ' /  Ps' y

A s  ms / i s  k e p t  c o n s t a n t  f o r  a l l  t h e  c o m p o s i t e  s a m p l e s  a n d  

p a / a n d  p s / a r e  a l s o  c o n s t a n t :

l a  =  k 4 ma '  ( 2 . 1 2 )
• Is

T h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  w e i g h t  f r a c t i o n  o f  " a "  i n  

t h e  o r i g i n a l  s a m p l e  (ma ) a n d  c o m p o s i t e  s a m p l e  (ma > ) i s  

g i v e n  b y :

ma = my_____ (2.13)
(1 - m s / )

A  c a l i b r a t i o n  c u r v e  c a n  b e  e s t a b l i s h e d  b y  m e a s u r i n g  t h e  

I a / I s  r a t i o  f o r  a  r a n g e  o f  v a l u e s  o f  ma /  b u t  k e e p i n g  ms / 

c o n s t a n t .

M e c h a n i c a l  m i x t u r e s  w e r e  p r e p a r e d  c o n t a i n i n g  k n o w n  

q u a n t i t i e s  o f  T i C >2 ( r u t i l e ) ,  g l a s s  a n d  N a C l  a s  a n  i n t e r n a l  

s t a n d a r d .  N a C l  w a s  c h o s e n  s i n c e  i t s  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n  

c o n t a i n e d  r e l a t i v e l y  f e w  l i n e s  w i t h  n o  i n t e r f e r e n c e  w i t h  t h e
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T i 02  p a t t e r n .  T h e  w e i g h t  p e r c e n t  o f  N a C l  w a s  o r i g i n a l l y  

v a r i e d  u n t i l  t h e  p e a k  h e i g h t  o f  t h e  c h o s e n  l i n e  w a s  o f  

c o m p a r a b l e  s i z e  t o  t h e  c h o s e n  r u t i l e  p e a k .  H e n c e  t h e  a m o u n t  

o f  N a C l  w a s  k e p t  c o n s t a n t  a t  1 0  w t  % f o r  e a c h  m i x t u r e .  T h e  

r a t i o  o f  t h e  s t r o n g e s t  p e a k  f o r  r u t i l e  a n d  N a C l  ( 3 . 2 5  A a n d  

2 . 8 2  A , r e s p e c t i v e l y ^ ^ )  l e d  t o  a  c a l i b r a t i o n  p l o t  o f  ( T i 02 

p e a k  h e i g h t ) / ( N a C l  p e a k  h e i g h t )  a g a i n s t  w t % .  T i 02  a d d e d  t o  

t h e  g l a s s .

T h e  f i r s t  s e r i e s  o f  m i x t u r e s  w e r e  p r e p a r e d  b y  h a n d  i n  

a n  a g a t e  m o r t a r  w i t h  p e s t l e .  H o w e v e r ,  i t  w a s  l a t e r  f o u n d  

t h a t  m i x i n g  t h e  s a m p l e s  i n  a  v i b r a t i o n  b a l l  m i l l  f o r  a  fe w  

h o u r s  p r o d u c e d  a  m o r e  h o m o g e n e o u s  m i x t u r e .  T h e  v i b r a t i o n  

m i l l  c o n s i s t e d  o f  a n  a g a t e  t u b e  w i t h  tw o  s m a l l  a g a t e  b a l l s  

i n t o  w h i c h  t h e  p o w d e r s  w e r e  p l a c e d .  T h e  t u b e  h a d  a  m e t a l l i c  

s t r i p  a t t a c h e d  t o  i t  a n d  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  a n  e l e c t r o m a g n e t  

r e s u l t e d  i n  t h e  v i b r a t i o n  o f  t h e  t u b e  c o n t a i n i n g  t h e  a g a t e  

b a l l s  t h u s  p r o v i d i n g  a  t h o r o u g h  m i x i n g .

S i m i l a r l y ,  t h e  w t  % o f  c r y s t a l l i n e  T i C >2 i n  v a r i o u s  

c r y s t a l l i s e d  g l a s s e s  w a s  d e t e r m i n e d  b y  m i x i n g  p o w d e r e d  

p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  g l a s s  a n d  1 0  w t  % N a C l  i n  t h e  

v i b r a t i o n  b a l l  m i l l .  T h e  p e a k  h e i g h t  r a t i o ,  T iC > 2 / N a C l ,  w as 

e v a l u a t e d  f r o m  x - r a y  d i f f r a c t i o n  d a t a  a n d ,  b y  u s i n g  t h e  

c a l i b r a t i o n  g r a p h ,  a n  e s t i m a t e  o b t a i n e d  f o r  t h e  w t  % o f  

c r y s t a l l i n e  T i 0 2  i n  t h e  c r y s t a l l i s e d  s a m p l e s .

I t  w a s  h o p e d  t h a t  t h e  v o l u m e  % o f  c r y s t a l l i n e  T i 02 

c o u l d  be d e t e r m i n e d  i n  o r d e r  t o  a s c e r t a i n  t h e  e f f e c t  o f  

v o l u m e  % c r y s t a l l i n e  T i 02  o n  c o n d u c t i v i t y  o f  p a r t i a l l y



9 7

c r y s t a l l i n e  g l a s s e s .

2 . 1 0  D e t e r m i n a t i o n  O f  T h e  C o e f f i c i e n t  O f  L i n e a r

E x p a n s i o n , g

T h e  o b j e c t i v e  o f  t h e  s t u d y  w as t o  a s s e s s  t h e  

s u i t a b i l i t y  o f  t h e  s e m i c o n d u c t i n g  m a t e r i a l  a s  a  g l a z e  f o r  

c o a t i n g  i n s u l a t o r s .

R e c t a n g u l a r  s p e c i m e n s ,  a p p r o x i m a t e l y  1 0  x  5 x  3 mm, 

w e r e  h e a t e d  i n  a  s i l i c a  g l a s s  d i l a t o m e t e r  i n  w h i c h  a  c h a n g e  

i n  d i m e n s i o n  i s  c o n v e r t e d  v i a  a  l i n e a r  v a r i a b l e  d i f f e r e n t i a l  

t r a n s f o r m e r  t o  a n  e l e c t r i c a l  s i g n a l .  E x p a n s i o n  c o e f f i c i e n t s  

o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e ,  r o o m  t e m p e r a t u r e  t o  8 5 0 ° C  w e r e  

m e a s u r e d  a n d  a r e  r e p o r t e d  i n  C h a p t e r  3 .
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C H A P T E R  3

E X P E R I M E N T A L  R E S U L T S  

3 . 1  C o m p o s i t i o n  o f  t h e  G l a s s e s

T h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  g l a s s e s  i n v e s t i g a t e d  i s  s h o w n  i n  

T a b l e  3 . 1 .  A l l  t h e  g l a s s e s  w e r e  m ad e  i n  b a t c h e s  o f  lO O g  a n d  

t h e r e f o r e  t h e  v a l u e s  i n  T a b l e  3 . 1  i n d i c a t e  t h e  w e i g h t  

p e r c e n t  o f  e a c h  c o m p o n e n t  i n  t h e  g l a s s  f o r m u l a t i o n .  T h e  

a n n e a l e d  g l a s s e s  w e r e  o b t a i n e d  a s  t y p i c a l l y  p a l e  s t r a w  

c o l o u r e d  a l t h o u g h  J 1 0 , 1 1  a n d  1 2  e x h i b i t e d  a  v e r y  f a i n t  b l u e  

t i n g e .  J 1 3  g l a s s  w a s  a l s o  s t r a w  c o l o u r e d  w i t h  a  b l u e  t i n g e  

b u t  i t s  b a s e  c o n t a i n e d  a  w h i t e  d e p o s i t .  T h e  w h i t e  d e p o s i t  

w a s  c u t  a w a y  a n d  x - r a y  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s  r e v e a l e d  t h e  

p r e s e n c e  o f  c r y s t a l l i n e  T i 0 2 , t h u s  s u g g e s t i n g  i t s  s o l u b i l i t y  

l i m i t  i n  t h e  g l a s s  h a d  b e e n  e x c e e d e d  a t  1 5 0 0 ° C .

T h e  a n n e a l i n g  t r e a t m e n t  h a d  p r o v e d  s u c c e s s f u l  a s  t h e  

g l a s s e s  d i d  n o t  s h a t t e r  o r  s h o w  s i g n s  o f  c r a c k i n g  w h e n  b e i n g  

c u t  i n t o  i n d i v i d u a l  p i e c e s ,  1 - 2  cm s s q u a r e .

X - r a y  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s  o f  t h e  p o w d e r e d  g l a s s e s  d i d  

n o t  d e t e c t  t h e  p r e s e n c e  o f  a n y  c r y s t a l l i n e  p h a s e s .  H o w e v e r ,  

a s  t h i s  m e t h o d  i s  n o t  s e n s i t i v e  f o r  l e s s  t h a n  a b o u t  1 % 

c r y s t a l l i n i t y  t h e n  o b s e r v a t i o n s  m a d e  o n  t h e  o p t i c a l  

m i c r o s c o p e  i n  t h e  t r a n s m i s s i o n  m od e o f  t h i n  s e c t i o n e d ,  

p o l i s h e d  s a m p l e s  r e v e a l e d  t h a t  a l l  t h e  b a s e  g l a s s e s  w e r e  

e n t i r e l y  v i t r e o u s .  H o m o g e n e i t y  o f  t h e  g l a s s e s  w a s  a s s e s s e d  

b y  t h e  u n i f o r m i t y  o f  c o l o u r  t h r o u g h o u t  t h e  t h i n  s e c t i o n s .  

T r a n s m i s s i o n  e l e c t r o n  m i c r o s c o p i c  e v i d e n c e  r e v e a l e d  t h a t  t h e  

g l a s s e s  w e r e  h o m o g e n e o u s  a n d  n o t  p h a s e  s e p a r a t e d  o r  

c r y s t a l l i n e .
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T a b l e  3 . 1

C o m p o s i t i o n  o f  t h e  g l a s s e s  ( w t % )

G l a s s
C o d e

C o m p o s i t i o n ( w t % )
S iC > 9 A 1 9O 9 C a O ZnO T i C >9 N b 9 0 n;

JO 5 2 . 0 1 6 . 4 1 6 . 4 5 . 1 10 0

J 1 5 1 . 9 1 6 . 3 1 6 . 3 5 . 1 10 0 . 5

J 2 5 1 . 6 1 6 . 2 1 6 . 2 5 . 1 10 1 . 0

J 3 5 1 . 0 1 6 . 0 1 6  .0 5 . 0 10 2 . 0

J  4 5 0 . 4 1 5 . 8 1 5 . 8 4 . 9 10 3 . 0

J 5 50 . 1 1 5 . 7 1 5 . 7 4 . 9 10 3 . 5

J 6 4 9 . 8 1 5 . 6 1 5 . 6 4 . 9 10 4 . 0

J 7 4 8 . 7 1 5 . 3 1 5 . 3 * 4 . 8 10 6 .0

’ J 8 4 9 . 1 1 5 . 4 1 5 . 4 4 . 8 1 5 0 . 2 2

J 9 4 9 . 0 1 5 . 4 1 5 . 4 4 . 8 1 5 0 . 5

J 1 0 4 8 . 7 1 5 . 3 1 5 . 3 4 . 7 1 5 1 . 0

J l l 4 7 . 5 1 4 . 9 1 4 . 9 4 . 7 1 5 3 . 0

J 1 2 4 7 . 9 1 5 . 0 1 5 . 0 4 . 7 1 3 . 3 4 . 0

J 1 3 4 6 . 0 1 4 . 4 1 4 . 4 4 . 5 20 0 . 6 7
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3 . 2  I n i t i a l  H e a t  T r e a t m e n t  S t u d y

P r e l i m i n a r y  h e a t  t r e a t m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  o n  JO a n d  J 3  

g l a s s e s .  O p t i c a l  m i c r o s c o p y ,  s c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  

a n d  x - r a y  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s  o f  v a r i o u s  h e a t  t r e a t e d  

s a m p l e s  i s  s h o w n  i n  T a b l e  3 . 2 .  H e a t  t r e a t m e n t s  p e r f o r m e d  on 

g l a s s  JO  g a v e  r e s u l t s  v e r y  s i m i l a r  t o  t h e  c o r r e s p o n d i n g  J 3  

s a m p l e s  a n d  s o  f o r  t h e  s a k e  o f  b r e v i t y ,  r e s u l t s  f o r  JO g l a s s  

h a v e  n o t  b e e n  r e p o r t e d .

A s  p r i m a r y  i n t e r e s t  w a s  i n  t h e  b u l k  p r o p e r t i e s  o f  t h e  

g l a s s e s ,  s u r f a c e  d e v i t r i f i c a t i o n  w a s  a l w a y s '  g r o u n d  o f f  o n  a  

d i a m o n d  l a p p i n g  w h e e l  p r i o r  t o  x - r a y  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s  o r  

b e f o r e  e l e c t r i c a l  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e .

P l a t e s  3 . 1  a n d  3 . 2  s h o w  t h e  c o n t r a s t  i n  s t r u c t u r e  

b e t w e e n  a  s a m p l e  o f  J 3  g l a s s  h a v i n g  a  o n e  s t a g e  

c r y s t a l l i s a t i o n  t r e a t m e n t  a n d  t h a t  h a v i n g  a  t w o  s t a g e  h e a t  

t r e a t m e n t ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  s a m p l e  t r e a t e d  f o r  i  h o u r  a t  

1 0 0 0 ° C  ( P l a t e  3 . 1 )  s h o w s  a  w i d e  d i s t r i b u t i o n  o f  c r y s t a l l i n e  

T i C >2 n e e d l e  s i z e s  p r e s e n t  i n  a  g l a s s y  b a c k g r o u n d  m a t r i x ;  

w h e r e a s  t h e  s a m p l e  w h i c h  h a s  u n d e r g o n e  a  p r i o r  h e a t  

t r e a t m e n t  a t  8 0 0 ° C  f o r  3 h o u r s  f o l l o w e d  b y  £ h o u r  a t  1 0 0 0 ° C  

( P l a t e  3 . 2 )  d i s p l a y s  a  m u c h  f i n e r  a n d  m o r e  u n i f o r m  

d i s p e r s i o n  o f  T i 02  n e e d l e s  i n  a  g l a s s y  m a t r i x .

T h e  i n i t i a l  t r e a t m e n t  o f  3 h o u r s  a t  8 0 0 ° C  p r o d u c e d  

s a m p l e s  w h i c h  e x h i b i t e d  a  l i g h t  s c a t t e r i n g  p h e n o m e n o n  i n  s o  

m u c h  a s  v i s i b l y  t h e y  a p p e a r e d  b l u e  i n  r e f l e c t e d  l i g h t  a n d  

o r a n g e / r e d  u n d e r  t r a n s m i t t e d  l i g h t .  T h i s  w o u l d  s u g g e s t  t h a t  

t h e  p a r t i c l e s  w i t h i n  t h e  g l a s s ,  w h i c h  h a d  b e e n  s h o w n  t o  be
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v i t r e o u s  b y  x - r a y  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s ,  m u s t  be o f  t h e  s a m e  

o r d e r  o f  m a g n i t u d e  a s  t h e  w a v e l e n g t h  o f  v i s i b l e  l i g h t ,

0 . 4 - 0 . 7  | i m .  P l a t e s  3 . 3  a n d  3 . 4  r e p r e s e n t  t r a n s m i s s i o n  

e l e c t r o n  m i c r o g r a p h s  o f  J 3  g l a s s  h e a t  t r e a t e d  f o r  3 h o u r s  a t  

8 0 0 ° C  t o  i n d u c e  p h a s e  s e p a r a t i o n  p r i o r  t o  t h e  

c r y s t a l l i s a t i o n  t r e a t m e n t  a t  1 0 0 0 ° C .  T h e  m i c r o g r a p h s  s h o w  

t h e  e x i s t e n c e  o f  p h a s e  s e p a r a t i o n ,  i n  w h i c h  t h e  d a r k e r ,  

d r o p l e t  t y p e  r e g i o n s  r e p r e s e n t  a  t i t a n i a  r i c h  p h a s e  

d i s p e r s e d  i n  a  s i l i c a  r i c h  m a t r i x .  T h e  d r o p l e t  s i z e s  r a n g e d  

b e t w e e n  0 . 2 - 0 . 5  j im  w h i c h  a r e  c o m p a r a b l e  w i t h  t h e  w a v e l e n g t h  

o f  v i s i b l e  l i g h t .

On c l o s e r  e x a m i n a t i o n ,  e s p e c i a l l y  P l a t e  3 . 3 B ,  a  f e w  

m i n u t e  n e e d l e s  a r e  c l e a r l y  v i s i b l e  i n  a  b a c k g r o u n d  r a t h e r  

d e p l e t e d  i n  t h e  T i 02  r i c h  s e p a r a t e d  p h a s e .  A s  t h e  i n i t i a l  

g l a s s  w a s  c l e a r ,  t h e n  p r e s u m a b l y  T i 02  c r y s t a l s  m u s t  h a v e  

g r o w n  f r o m  t h e  t i t a n i a  r i c h  d r o p l e t s  t h u s  a c c o u n t i n g  f o r  t h e  

l i g h t e r  b a c k g r o u n d ;  t h o u g h  i t  m u s t  b e  p o i n t e d  o u t  t h a t  x - r a y  

d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s  d i d  n o t  r e v e a l  t h e  p r e s e n c e  o f  a n y  

c r y s t a l l i n e  p h a s e s .

F o r  g l a s s  J l , t h e  g r o w t h  r a t e  ( j i m / m i n )  o f  r u t i l e  

n e e d l e s  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s  w a s  d e t e r m i n e d  f r o m  

m e a s u r e m e n t s  o f  n e e d l e  l e n g t h s  u s i n g  r e f l e c t a n c e  m i c r o s c o p y  

o f  p o l i s h e d  s p e c i m e n s .  A  l i g h t  e t c h ,  1 - 2  s e c o n d s  i n  

1 % H F / 1 % H C 1  s o l u t i o n ,  w a s  u s e d  t o  e n h a n c e  t h e  c o n t r a s t  

b e t w e e n  g l a s s y  a n d  c r y s t a l l i n e  r e g i o n s .  T h e  g r o w t h  r a t e  i s  

n o t  r e p r e s e n t a t i v e  o f  t h e  i n i t i a l  r a t e  b u t  i s  i n  f a c t  a n  

a v e r a g e  o v e r  a  1 5  m i n u t e  p e r i o d  a s  s a m p l e s  w e r e  h e l d  f o r  1 5
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m i n u t e s  a t  t h e  s e l e c t e d  t e m p e r a t u r e s  a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

l e n g t h s  o f  r u t i l e  n e e d l e s  m e a s u r e d .  A p l o t  o f  g r o w t h  r a t e  

a g a i n s t  t e m p e r a t u r e  i s  s h o w n  i n  f i g u r e  3 . 1 .



Table 3.2

P r e l i m i n a r y  h e a t  t r e a t m e n t s  p e r f o r m e d  o n  JO  a n d  J 3  g l a s s e s

T e m p T i m e  ( h o u r s ) O b s e r v a t i o n X . R . D
( ° C )

7 5 0 3 S t r a w  c o l o u r e d  g l a s s N D CP
1 8 S l i g h t l y  p h a s e  s e p a r a t e d N D CP

7 8 0 1 8 P h a s e  s e p a r a t e d N D CP

800 3 P h a s e  s e p a r a t e d ND CP
1 8 P h a s e  s e p a r a t e d N D CP
68 P h a s e  s e p a r a t e d  a n d  s m a l l  n e e d l e s R u t i l e

8 5 0 1 P h a s e  s e p a r a t e d N D CP

9 0 0 1 S i g n s  o f  c r y s t a l l i s a t i o n R u t i l e + A n

9 3 8 3 S u r f a c e  a n d  v o l u m e  c r y s t a l l i s a t i o n R u t i l e + An
1 8 S u r f a c e  a n d  v o l u m e  c r y s t a l l i s a t i o n R u t i l e + An

f  0 . 2 5 S u r f a c e  a n d  v o l u m e  c r y s t a l l i s a t i o n , R u t i l e + t r a c e  An
1 0 . 5 r a n d o m l y  s i z e d  a n d  d i s p e r s e d R u t i l e + t r a c e  An
\ 1 n e e d l e s / d e n d r i t e s R u t i l e + An

10 00 R u t i l e + An +  t r a c e T i
/ 6 R u t i l e + An +  t r a c e T i
/ 10

>r R u t i l e + An +  t r a c e T i
1 5 M o r e  s u r f a c e  a n d v o l u m e  c r y s t a l l i s a t i o n R u t i l e + An +  t r a c e T i

v* 1 8 R u t i l e + An +  t r a c e T i

103



T a b l e  3 . 2  c o n t i n u e d

T e m p  
( 6C )

T i m e  ( h o u r s ) O b s e r v a t i o n X . R  . D

0 . 5 S u r f a c e a n d  v o l u m e  c r y s t a l l i s a t i o n R u t i l e + t r a c e A n  , T i
1 0 3 8 6 M o r e  s u r f a c e  a n d  v o l u m e  c r y s t a l l i s a t i o n R u t i l e + An + T i

1 8 M u ch  c o a r s e r  s t r u c t u r e R u t i l e + An + T i

0 . 5 S u r f a c e a n d  v o l u m e  c r y s t a l l i s a t i o n R u t i l e + t r a c e An , T i
1 1 0 5 6 H i g h l y c r y s t a l l i n e R u t i l e + An + T i

1 8 V e r y  c o a r s e  s t r u c t u r e R u t i l e + An + T i

0 . 5 H i g h l y c r y s t a l l i n e R u t i l e + An
1 1 4 6 6 H i g h l y c r y s t a l l i n e R u t i  l e + A n + t r a c e  T i

1 8 H i g h l y c r y s t a l l i n e  a n d  c o a r s e  s t r u c t u r e R u t i l e + An + T i

3 h r s 8 0 0 ° C  +  * h r l 0 0 0 ° C H i g h l y a n d  f i n e l y  c r y s t a l l i n e R u t i l e
1 8 h r s 8 0 0 ° C  +  i h r l O O O  ° C H i g h l y a n d  f i n e l y  c r y s t a l l i n e R u t i l e

R u t i l e  =  T i C >2

A n  =  A n o r t h i t e  C a O . A I 2 O 3 . 2 S i 02

T i  =  T i t a n i t e  C a O . T i O 2 . S i O 2

N D C P  =  No D e t e c t a b l e  C r y s t a l l i n e  P h a s e



Plate 3.1

Scanning electron micrograph of J3 glass heat 

treated for 0.5 hour at 1000°C. Randomly sized rutile 

needles are evident in a glassy matrix.
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Plate 3.2

Scanning electron micrograph of J3 glass heat 

treated for 3 hours at 800°C followed by 0.5 hours at 

1000°C. A fine dispersion of rutile needles is present in a

glassy matrix.
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(A)

(B)

Transmission electron 

for 3 hours at 800°C. 

titania rich phase

Plate 3.3

micrographs of J3 glass heat treated 

The dark, mottled regions represent a 

dispersed in a silica rich phase.

X 10,000
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(A)

(B)

Plate 3.4

Transmission electron micrographs showing titania 
rich droplets dispersed in a silica rich matrix

sample as in Plate 3.3.

X 10,000

Same
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3 . 3  E l e c t r o n  P r o b e  M i c r o a n a l y s i s  (E P M A ) R e s u l t s

EPMA w a s  p e r f o r m e d  o n  s e l e c t e d  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  

s a m p l e s  i n  a n  a t t e m p t  t o  s h o w  t h a t  n i o b i u m  w a s  p r e d o m i n a n t l y  

a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  r u t i l e  n e e d l e s .

T a b l e  3 . 3  s h o w s  s u c h  a n  a n a l y s i s ,  w i t h  t h e  n u m e r i c a l  

v a l u e s  r e p r e s e n t a t i v e  o f  t h e  r e l a t i v e  p e a k  i n t e n s i t i e s  i n  

a r b i t r a r y  u n i t s .  T h e  d a t a  r e f e r s  t o  t h e  s a m p l e  s h o w n  i n  

P l a t e  3 . 2  w h i c h  h a s  u n d e r g o n e  a  p h a s e  s e p a r a t i o n  t r e a t m e n t  

o f  3 h o u r s  a t  8 0 0 ° C  f o l l o w e d  b y  c r y s t a l l i s a t i o n  a t  1 0 0 0 ° C  

f o r  £ h o u r .

R e g i o n s  3 a n d  4 r e p r e s e n t  s c a n s  a t t e m p t e d  o n  r u t i l e  

n e e d l e s ,  w h i l s t  t h e  r e m a i n d e r  r e p r e s e n t  t h e  g l a s s y  m a t r i x .  

A n a l y s i s  o f  t h e  n e e d l e s  r e v e a l e d  t h e  p r e s e n c e  o f  b o t h  T i  an d  

N b  b u t  i t  i s  e v i d e n t  f r o m  t h e  d a t a  t h a t  no  d i r e c t  

r e l a t i o n s h i p  w a s  f o u n d .  A s  t h e  r e s o l u t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n  

b eam  i s  4 - 5  j im  t h e n  c l e a r l y  w i t h  n e e d l e s  l e s s  t h a n  1  \i m 

a c r o s s  t h e  a n a l y s i s  w i l l  be  r e s p r e s e n t a t i v e  o f  b o t h  t h e  

c r y s t a l l i n e  r e g i o n s  a n d  t h e  s u r r o u n d i n g  g l a s s y  m a t r i x .
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Table 3.3

EPMA a n a l y s i s  o f  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  J 3  g l a s s  h e a t  t r e a t e d  

a t  3 h o u r s  8 0 0 ° C  +  0 . 5  h o u r s  1 0 0 0 ° C

R e g i o n S i A l C a Zn T i N b S i / T i S i / N b

1 2 8 . 4 1 0  . 1 1 3 . 9 1 .0 5 . 8 1 . 1 4 . 9 2 5 . 8

2 5 5 . 1 1 9 . 3 2 3 . 8 1 .0 9 . 5 1 . 5 5 .8 3 6  . 7

3 7 1 . 2 2 4 . 8 3 4 . 8 ' 1 .0 1 4 . 9 2 . 3 4 . 8 3 1 . 0

4 6 7 . 5 2 3 . 5 3 4 . 7 1 .0 1 4 . 8 1 . 9 4 . 6 3 5 . 5

5 4 7 . 3 1 4 . 9 2 5 . 2 1 .0 1 0 . 4 1 . 4 4 . 5 3 3 . 8

6 3 6 . 8 1 1 . 7 2 0 . 2 1 .0 8 . 0 0 . 8 4 . 6 4 6 . 0

7 1 0 6 . 0 3 5 . 3 4 8 . 1 1 .0 1 9 . 0 3 . 0 5 . 6 3 5 . 3

T h e  n u m e r i c a l  v a l u e s  i n  t h e  t a b l e  r e f e r  t o  r e l a t i v e  p e a k  

i n t e n s i t i e s  g i v e n  i n  a r b i t r a r y  u n i t s .
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3 . 4  DC R e s i s t i v i t y  R e s u l t s

B u l k  d c  r e s i s t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  o n  b o t h  

t h e  p a r e n t  g l a s s  a n d  t h e  s u b s e q u e n t l y  p h a s e  s e p a r a t e d  g l a s s y  

s p e c i m e n s  b u t  t h e r e  w a s  no d e t e c t a b l e  e l e c t r o n i c  c o n d u c t i o n .  

H o w e v e r ,  s e l e c t i v e l y  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i s e d  s p e c i m e n s  d i d  

e x h i b i t  e l e c t r o n i c  c o n d u c t i o n  a n d  t h e  r e s i s t i v i t y  v a l u e s  a n d  

h e a t  t r e a t m e n t  s c h e d u l e s  a r e  r e p o r t e d  i n  t a b l e s  3 . 4  -  3 . 3 0  

w h i l e  f i g u r e s  3 . 2  -  3 . 1 3  s h o w  t h e  v a r i a t i o n  o f  l o g g g  

r e s i s t i v i t y  w i t h  1 0 0 0 / T e m p e r a t u r e . T h e  v a l u e s  o f  t h e  

a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i o n  w e r e  o b t a i n e d  

d i r e c t l y  f r o m  t h e  p l o t s  o f  l o g p  a g a i n s t  1 / T  u s i n g  t h e  

f o l l o w i n g  r e l a t i o n s h i p  b a s e d  o n  t h e  A r r h e n i u s  e q u a t i o n :

s l o p e  =  E a _ _ _ _ _  ( 3 . 0 )
2 . 3 0 3 R

w h e r e  E a  i s  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  c o n d u c t i o n  ( K J / m o l e )  

a n d  R i s  t h e  U n i v e r s a l  g a s  c o n s t a n t  ( 8 . 3 1 4  j / ° K m o l e ) .

F o r  v a r i o u s  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s ,  t h e  v a l u e s  

f o r  t h e  r e s i s t i v i t y  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  a r e  s e e n  to 

l i e  o n  t w o  i n t e r s e c t i n g  s t r a i g h t  l i n e  c u r v e s .  B o t h  t h e  h i g h  

a n d  l o w  t e m p e r a t u r e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  w e r e  c a l c u l a t e d  a n d  

a r e  r e p o r t e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  t a b l e s  w h e n  a p p l i c a b l e .

I n  f i g u r e  3 . 1 3 ,  t h e  g l a s s  J S l l  h a s  t h e  s a m e  c o m p o s i t i o n  

a s  t h a t  o f  g l a s s  J l l , b u t  t h e  T i C >2 a n d  N b 2 C>5 h a v e  b e e n  

i n i t i a l l y  h e a t  t r e a t e d  t o g e t h e r  a t  1 4 5 0 ° C  f o r  1  w e e k  t o  

p r o d u c e  a  s o l i d  s o l u t i o n ;  a n d  t h i s  w a s  a d d e d  t o  t h e  b a s e  

g l a s s  f o r m u l a t i o n  f o r  g l a s s  p r e p a r a t i o n  i n  t h e  u s u a l  w a y
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( C h a p t e r  2 ) .  S i m i l a r  t r e a t m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  f o r  J S O  a n d  

J S 6 w h i c h  a r e  b a s e d  o n  J O  a n d  J 6 c o m p o s i t i o n s  r e s p e c t i v e l y .  

P a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  o f  J S 1 1  g l a s s  w e r e  f o u n d  t o  be 

e l e c t r o n i c a l l y  c o n d u c t i n g  a s  r e p o r t e d  i n  f i g u r e  3 . 1 3  b u t  

t h e r e  w a s  no e l e c t r o n i c  c o n d u c t i o n  e x h i b i t e d  b y  a n y  o f  t h e  

p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  o f  J S O  o r  J S 6 w h i l e  t h e  

m i c r o s t r u c t u r e  a n d  c r y s t a l l i n e  p h a s e s  p r e s e n t  w e r e  t y p i c a l  

o f  J O  a n d  J 6 , r e s p e c t i v e l y .

A  f e w  c o n d u c t i n g  s a m p l e s  w e r e  s e l e c t e d  a t  r a n d o m  a n d  

t h e i r  t h i c k n e s s  r e d u c e d  b y  a b o u t  2 5 % .  I t  w a s  n o t e d  t h a t  t h e  

m a x i m u m  c h a n g e  i n  l o g ] _ Q  p a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  w a s  a b o u t  

0 . 3 % ,  t h u s  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  c o n t r i b u t i o n  to  s u r f a c e  

c o n d u c t i v i t y  w a s  n e g l i g i b l e .

T h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  r e s i s t i v i t y  o f  c r y s t a l l i s e d  J 3  

g l a s s e s  a s  a  f u n c t i o n  o f  l e n g t h  o f  r u t i l e  n e e d l e s ,  t h e  

l e n g t h s  b e i n g  m e a s u r e d  f r o m  SEM m i c r o g r a p h s ,  i s  s h o w n  i n  

f i g u r e  3 . 1 4 .

T h e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  b o t h  t h e  p a r e n t  g l a s s e s  a n d  

t h e  p h a s e  s e p a r a t e d  g l a s s e s ,  o f  a l l  t h e  c o m p o s i t i o n s  s t u d i e d  

w e r e  n o n - c o n d u c t i n g ,  a s  w a s  a l s o  t h e  c a s e  f o r  p a r t i a l l y  

c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  o f  J O  g l a s s  w h i c h  c o n t a i n e d  no N b 2 C>5 .

H o w e v e r ,  p h a s e  s e p a r a t i o n  f o l l o w e d  b y  s u b s e q u e n t  

c r y s t a l l i s a t i o n  a l l o w e d  a  f i n e  d i s p e r s i o n  o f  r u t i l e  n e e d l e s  

t o  g r o w  a n d  f o r  m a n y  g l a s s  c o m p o s i t i o n s  t h i s  r e s u l t e d  i n  a 

r a p i d  i n c r e a s e  i n  c o n d u c t i v i t y .

W i t h  p r o l o n g e d  h e a t  t r e a t m e n t ,  a  s e c o n d a r y  

n o n - c o n d u c t i n g ,  c r y s t a l l i n e  p h a s e ,  n a m e l y  a n o r t h i t e
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( C a O . A I 2 O 3 . 2 S i 0 2 ) s t a r t e d  t o  g r o w  a n d  e v e n t u a l l y  t h e  

c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  s p e c i r a a n s  f e l l  a s  t h e  a m o u n t  o f  

a n o r t h i t e  i n c r e a s e d .  F o r  1 5 w t %  T i 02  c o n t a i n i n g  g l a s s e s  t h e  

e f f e c t  o f  h e a t  t r e a t m e n t  o n  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  

c o n d u c t i o n ,  E a , h a d  a  p r o n o u n c e d  t e n d e n c y  t o w a r d s  i n c r e a s i n g  

E a  w i t h  i n c r e a s i n g  a n o r t h i t e  c o n t e n t .  T h e  e f f e c t  w a s  l e s s  

m a r k e d  f o r  t h e  1 0 w t %  T i 02  a d d i t i o n s .

I t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e  c o n d u c t i v i t y  w a s  r e l a t e d  t o  t h e  

h e a t  t r e a t m e n t  a n d  t h e  s i z e  o f  r u t i l e  n e e d l e s .  H o w e v e r ,  

s p e c i m e n s  w h i c h  h a d  n o t  u n d e r g o n e  p h a s e  s e p a r a t i o n  p r i o r  t o  

c r y s t a l l i s a t i o n  ( e g  J 3 / 7 )  d i s p l a y e d  a  h i g h e r  r e s i s t i v i t y ,  

p r e s u m a b l y  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h e i r  n o n - u n i f o r m  d i s p e r s i o n  

o f  c r y s t a l s  a n d  s i z e s ,  i e  t h e i r  m i c r o s t r u c t u r e .

H o w e v e r ,  s o m e  c o m p o s i t i o n s  w h i c h  d i d  i n  f a c t  c o n t a i n  

N b 205  s h o w e d  n o  s i g n s  o f  e l e c t r o n i c  c o n d u c t i o n  w h e n  

s u b j e c t e d  t o  a  w i d e  r a n g e  o f  c r y s t a l l i s a t i o n  h e a t  

t r e a t m e n t s .  T h e s e  w e r e  J 5 , J 6 a n d  J 7  w h i c h  r e p r e s e n t e d  

g l a s s e s  c o n t a i n i n g  1 0 w t %  T i C >2 a n d  3 . 5 ,  4 ,  a n d  6 w t %  N b 2 C>5 , 

r e s p e c t i v e l y .



Heat t r e a t m e n t  of JO glass Table 3.4

S a m p l e H e a t t r e a t m e n t O p t i c a l C r y s t a l l i n e
T i m e  
( h r s  ) 
a t
8 0 0 ° C

+  T i m e  
( h r s )  
a t
1 0 0 0 ° C

o b s e r v a t i o n p h a s e s

J O / 1 3 0 . 2 5 W e l l  c r y s t a l l 
i n e  . S t u b b y  
n e e d l e s .

R u t i l e

J O / 2 3 0 . 5 H i g h l y
c r y s t a l l i n e

R u t i l e

J O / 3 3 1 H i g h l y
c r y s t a l l i n e

R u t i l e  +  t r a c e  
An

J O / 4 3 3 H i g h l y
c r y s t a l l i n e

R u t i l e  +  A n

R u t i l e  =  T i C >2

A n A n o r t h i t e  =  C a O .  A I 2 O 3 . 2 S i C >2
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Heat t r e a t m e n t  of J1 g l ass Table 3.5

S a m p l e H e a t t r e a t m e n t O p t i c a l C r y s t a l l i n e
T i m e  
( h r s  ) 
a t
8 0 0  ° C

+  T i m e  
( h r s ) 
a t
1 0 0 0 ° C

o b s e r v a t i o n p h a s e

ji/i 3 0 . 2 5 F i n e l y  
c r y s t a l l i n e . 
M a n y  n e e d l e s  
i n  a  g l a s s y  
m a t r i x

R u t i l e

J l / 2 3 0 . 5 R u t i l e

J l / 3 3 1 R u t i l e  +  t r a c e  
An

J l / 4 3 2 R u t i l e  +  A n

J l / 5 3 3

\ r

R u t i l e  +  A n

S a m p l e H e a t t r e a t m e n t O p t i c a l C r y s t a l l i n e
T i m e  
( h r s ) 
a t
8 0 0  ° C

+  T i m e  
( h r s )  
a t
9 7 5  ° C

o b s e r v a t i o n p h a s e

J l / 6 3 0 . 2 5 S t u b b y n e e d l e s R u t i  l e

J l / 7 3 0 . 5 S t u b b y n e e d l e s R u t i l e

J l / 8 3 1 S t u b b y n e e d l e s R u t i l e

J l / 9 3 3 S t u b b y n e e d l e s R u t i l e  +  t r a c e  
A n
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E l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  

s a m p l e s  o f  J l  g l a s s

T a b l e  3.6

S a m p l e R o o m  t e m p e r a t u r e / 2 5 ° C  

L o q i  n P

A c t i v a t i o n
c o n d u c t i o n
K J / m o l e

e n e r g y  f o r  

e V

J l / 1 5 . 7 2 1 5 . 7 9 0 . 1 6

J l / 2 6 . 6 8 1 6 . 8 5 0 . 1 7

J l / 3 7 . 0 0 1 7 . 5 2 0 . 1 8

J l / 4 7 . 0 3 1 8 . 4 8 0 . 1 9

J l / 5 6 . 5 5 1 5 . 7 0 0 . 1 6



(suio y ) 
d

118

1 0 0 0  (* K 1) 
T

F i g u r e  3.2 P l o t  of l o g , Q r e s i s t i v i t y  against
1 0 0 0 /temp. for p a r t i a l l y  c rystalline
samples of J1 glass.
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E l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  

s a m p l e s  o f  J l  g l a s s

Table 3.7

S a m p l e R o o m  t e m p e r a t u r e / 2 5 ° C  

L o q - i  n P

A c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r
c o n d u c t i o n
K J / m o l e  e V

J l / 6 - -

J l / 7 1 0 . 8 6 0 . 2 1 0 . 2 9

J l / 8 9 . 1 8 0 . 2 1 0 . 2 1

J l / 9 1 0 . 3 5 0 . 1 8 0 . 2 4
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F i g u r e  3.3 P l o t  of log resi s t i v i t y  a g a inst
1 0 0 0 / t e m p  for p a r t i a l l y  crystalline
s a m p l e s  of J1 glass.
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T a b l e  3.8

H e a t  t r e a t m e n t  o f  J 2  g l a s s

H e a t  t r e a t m e n t C r y s t a l l i n e
S a m p l e T i m e  

( h r s  ) 
a t  8 0 0 ° C

+  T i m e  
( h r s )
a t  1 0 0 0 ° C

O p t i c a l
o b s e r v a t i o n

p h a s e

J 2 / 1 3 0 . 2 5 F i n e  d i s p e r s i o n  
o f  n e e d l e s

R u t i l e

J 2 / 2 3 0 . 5 W e l l
c r y s t a l l i n e

R u t i l e

J 2 / 3 3 1 W e l l
c r y s t a l l i n e

R u t i l e  + 
t r a c e  An

J 2 / 4 3 3 H i g h l y
c r y s t a l l i n e

R u t i l e  + 
An
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E l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  o f
J 2  g l a s s

T a b l e  3.9

S a m p l e R o o m  t e m p e r a t u r e /  
2 5  ° C
L o g 1 0  P

A c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  
c o n d u c t i o n
Low t e m p  s l o p e  H i g h  t e m p  s l o p e  
( e V )  ( e V )

J 2 / 1 - - -

J 2 / 2 1 0  . 1 4 0 . 2 4 0 . 5 5

J 2 / 3 8 . 0 6 0 . 1 3 0 . 4 9

J 2 / 4 8 . 5 1 0 . 1 8 0 . 2 8
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F i g u r e  3.4 P l o t  of l o g 1Q r e s i s t i v i t y  against
1 0 0 0 / t e m p  for p a r t i a l l y  crystalline
s a m p l e s  of J2 glass.
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H e a t  t r e a t m e n t  o f  J 3  g l a s s

Table 3.10

1 H e a t  t r e a t m e n t C r y s t a l l i n e
S a m p l e T i m e  

( h r s  ) 
a t  8 0 0 ° C

+  T i m e  
( h r s )
a t  1 0 0 0 ° C

O p t i c a l
o b s e r v a t i o n

p h a s e s

J 3 / 1 3 0 . 2 5 F i n e
c r y s t a l l i n e
s t r u c t u r e

R u t i l e

J 3 / 2 3 0 . 5 F i n e l y
c r y s t a l l i n e

R u t i l e

J 3 / 3 3 1 W e l l
c r y s t a l l i n e

R u t i l e  +  
t r a c e  An

J 3 / 4 3 3 L a r g e  n e e d l e s R u t i l e  +  
An

J 3 / 5 1 8 0 . 2 5 F i n e ,  s t u b b y  
n e e d l e s

R u t i l e

J 3 / 6 1 8 0 . 5 F i n e l y
c r y s t a l l i n e

R u t i  l e

J 3 / 7 0 1 L a r g e  d i s t r i b 
u t i o n  o f  n e e d l e  
s i z e s

R u t i l e  +  
t r a c e  An
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E l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s

o f  J 3  g l a s s

T a b l e  3.11

S a m p l e R o o m  t e m p e r a t u r e /  
2 5  ° C  
L o g 1 0  P

A c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  
c o n d u c t i o n
Low t e m p  s l o p e  H i g h  t e m p  s l o p e  

( e V )  ( e V )

J 3 / 1 - - -

J 3 / 2 8 . 7 2 0 . 1 8 0 . 3 9

J 3 / 3 7 . 9 9 0 . 1 9 0 . 3 3

J 3 / 4 6 . 1 7 0 . 1 9 0 . 3 1

J 3 / 5 1 0 . 7 9 0 . 1 4 0 . 3 5

J 3 / 6 8 . 4 5 0 . 2 6 0 . 2 6

J 3 / 7 1 0 . 6 9 0 . 2 2 0 . 3 5
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P l o t  of logto resistivity against
1 0 0 0 / t e m p  for partially crystalline
samples of J3 glass.

F i g u r e  3 . 5
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Table 3.12 Heat t r e a t m e n t  of J4 glass

H e a t  t r e a t m e n t
S a m p l e T i m e  + 

( h r s ) 
a t  8 0 0 ° C

T i m e  
( h r s )
a t  1 0 0 0 ° C

O p t i c a l
o b s e r v a t i o n

C r y s  t a l l i n e  
p h a s e s

J  4 / 1 3 0 . 2 5 F i n e  n e e d l e s R u t i  l e

J 4 / 2 3 0 . 5 F i n e  n e e d l e s R u t i l e

J 4 / 3 3 1 F i n e  n e e d l e s R u t i  l e

J 4 / 4 3 2 F i n e  n e e d l e s R u t i l e  +  
t r a c e  An

J  4 / 5 3 3 F i n e  n e e d l e s R u t i l e  +  
t r a c e  An
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E l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s

o f  J 4  g l a s s

T a b l e  3.13

S a m p l e R o o m  t e m p e r a t u r e /  
2 5  °  C 
L o g i o  P

A c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  
c o n d u c t i o n
L ow  t e m p  s l o p e  H i g h  t e m p  s l o p e  

( e V )  ( e V )

J 4 / 1

J 4 / 2

8 . 5 6

9 . 7 0

0 . 2 6  0 . 4 3  

0 . 2 6  0 . 4 5
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TP l o t  of log^Q resi s t i v i t y  against
1 0 0 0 / t e m p  for p a r t i a l l y  c rystalline
s a m p l e s  of J4 glass.

F i g u r e  3 . 6
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T a b l e  3.14

Heat t r e a t m e n t  of J5 glass

H e a t  t r e a t m e n t
S a m p l e T i m e  +  

( h r s  ) 
a t  8 0 0 ° C

T i m e  
( h r s )
a t  1 0 0 0 ° C

O p t i c a l
o b s e r v a t i o n

C r y s t a l l i n e
p h a s e

J 5 / 1 3 0 . 2 5 F i n e l y
c r y s t a l l i n e  . 
N e e d l e s  i n  
g l a s s y  m a t r i x

R u t i  l e

J 5 / 2 3 0 . 5 R u t i l e

J 5 / 3 3 1 R u t i l e

J 5 / 4 3 2 R u t i l e  +  
t r a c e  An

J 5 / 5 3 3
r

R u t i l e  +  An



131

T a ble 3.15

H e a t  t r e a t m e n t  of J6 glass

H e a t  t r e a t m e n t
S a m p l e T i m e  +  

( h r s ) 
a t  8 0 0 ° C

T i m e  
( h r s )
a t  1 0 0 0 ° C

O p t i c a l
o b s e r v a t i o n

C r y s  t a l l i n e  
p h a s e s

J 6 / 1 3 0 . 2 5 F i n e ,  s t u b b y  
n e e d l e s

R u t i  l e

J 6 / 2 3 0 . 5 F i n e ,  s t u b b y  
n e e d l e s

R u t i l e

J 6 / 3 3 0 . 7 5 F i n e  , s t u b b y  
n e e d l e s

R u t i l e

J 6 / 4 3 1 M a n y  s t u b b y  
n e e d l e s

R u t i l e

J 6 / 5 3 2 M a n y  s t u b b y  
n e e d l e s

R u t i l e  +  An

J  6 / 6 3 3 M a n y  s t u b b y  
n e e d l e s

R u t i l e  +  An
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T a b l e  3.16

H e a t  t r e a t m e n t  of J7 glass

H e a t  t r e a t m e n t
S a m p l e T i m e  +  

( h r  s ) 
a t  8 0 0 ° C

T i m e  
( h r s )
a t  1 0 0 0 ° C

O p t i c a l
o b s e r v a t i o n

C r y s t a l l i n e
p h a s e s

J 7 / 1 3 0 . 2 5 F i n e  , s t u b b y  
n e e d l e s

R u t i  l e

J 7 / 2 3 0 . 5 M a n y  s t u b b y  
n e e d l e s

R u t i  l e

J 7 / 3 3 1 M a n y  s t u b b y  
n e e d l e s

R u t i  l e

J 7 / 4 3 2 M a n y  s t u b b y  
n e e d l e s

R u t i l e  + 
t r a c e  An

J 7 / 5 3 3 M a n y  s t u b b y  
n e e d l e s

R u t i l e  +  An
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H e a t  t r e a t m e n t  o f  J 8  g l a s s

T a b l e  3.17

S a m p l e
H e a t  t r e a t m e n t

O p t i c a l
o b s e r v a t i o n

C r y s t a l l i n e
p h a s e s

T i m e  
( h r  s ) 
a t  8 0 0 ° C

+  T i m e  
( h r s )
a t  1 0 0 0 ° C

J 8 / 1 3 0 . 2 5 F i n e l y R u t i l e
c r y s t a l l i n e

J 8 / 2 3 0 . 5 R u t i  l e

J 8 / 3 3 1 R u t i l e  +
t r a c e  An

J 8 / 4 3 2 R u t i l e  +  An

J 8 / 5 3 3 r R u t i l e  +  An
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E l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  o f  J 8

g l a s s

T a b l e  3.18

S a m p l e R o o m  t e m p e r a t u r e /  
2 5  °  C 
L o g i o  P

A c t i v a t i o n  e n e r g y
c o n d u c t i o n
K J / m o l e

f o r

e V

J 8 / 1 8 . 1 8 2 1 . 2 5 0.22

J 8 / 2 7 . 7 7 2 2 . 5 9 0 . 2 3

J 8 / 3 7 . 3 9 20.20 0.21

J 8 / 4 7 . 9 2 2 4 . 3 2 0 . 2 5

J 8 / 5 9 . 6 8 Low t e m p  5 2 . 0 8 0 . 5 4
H i g h  t e m p l 8 . 0 0 0 . 1 9
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F i g u r e  3.7 P l o t  o f  l o g ^  r e s i s t i v i t y  a g a i n s t
1 0 0 0 / t e m p  f o r  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e
s a m p l e s  o f  J8 glass.
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T a b l e  3.19

H e a t  t r e a t m e n t  o f  J9 g l a s s

H e a t  t r e a t m e n t
S a m p l e T i m e  

( h r s  ) 
a t  8 0 0 ° C

+  T i m e  
( h r s )
a t  1 0 0 0 ° C

O p t i c a l
o b s e r v a t i o n

C r y s  t a l l i n e  
p h a s e s

J 9 / 1 3 0 . 2 5 F i n e l y
c r y s t a l l i n e

R u t i  l e

J 9 / 2 3 0 . 5 F i n e l y
c r y s t a l l i n e

R u t i l e

J 9 / 3 3 1 F i n e l y
c r y s t a l l i n e

R u t i l e

J 9 / 4 3 2 F i n e l y
c r y s t a l l i n e

R u t i l e  +  
t r a c e  An

J 9 / 5 3 3 F i n e l y
c r y s t a l l i n e

R u t i l e  +  An
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E l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  o f  J 9

g l a s s

T a b l e  3.20

S a m p l e Ro om t e m p e r a t u r e /
2 5 ° C
L o g 1 0  P

A c t i v a t i o n  e n e r g y
c o n d u c t i o n
K J / m o l e

f o r

e V

J 9 / 1 6 . 9 0 1 9 . 3 4 0.20

J 9 / 2 6 . 7 2 1 7 . 8 1 0 . 1 8

J 9 / 3 6 . 7 6 1 8 . 2 9 0 . 1 9

J 9 / 4 6 . 3 8 1 7 . 1 4 0 . 1 8

J 9 / 5 8 . 2 4 2 7 . 1 9 0 . 2 8
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F i g u r e  3.8 P l o t  o f  l o g ^ Q  r e s i s t i v i t y  a g a i n s t
1 0 0 0 / t e m p  for p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e
s a m p l e s  of J9 glas s .
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H e a t  t r e a t m e n t  o f  J 1 0  g l a s s

T a b l e  3.21

H e a t  t r e a t m e n t
S a m p l e T i m e  

( h r  s ) 
a t  8 0 0 ° C

+  T i m e  
( h r s )
a t  1 0 0 0 ° C

O p t i c a l
o b s e r v a t i o n

C r y s  t a l l i n e  
p h a s e

J 1 0 / 1 3 0 . 2 5 H i g h l y
c r y s t a l l i n e

R u t i  l e

J 1 0 / 2 3 0 . 5 H i g h l y
c r y s t a l l i n e

R u t i  l e

J 1 0 / 3 3 1 H i g h l y
c r y s t a l l i n e

R u t i  l e

J 1 0 / 4 3 3 H i g h l y
c r y s t a l l i n e

R u t i l e  + 
t r a c e  An
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E l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e

J 1 0  g l a s s

T a b l e  3.22

s a m p l e s o f

S a m p l e R o o m  t e m o e r a t u r e /  
2 5  °  C 
Log10 P

A c t i v a t i o n  e n e r g y
c o n d u c t i o n
K J / m o l e

f o r

e V

J 1 0 / 1 7 . 1 0 2 0 . 3 0 0.21

J 1 0 / 2 7 . 0 3 2 1 . 0 6 0 .22

J 1 0 / 3 6 . 6 2 2 0 . 4 9 0.21

J 1 0 / 4 6.86 2 1 . 2 5 0.22
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F i g u r e  3.9 P l o t  of l o g ^ Q  r e s i s t i v i t y  a g a i n s t
1 0 0 0 / t e m p  f o r  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e
s a m p l e s  of J 1 0  g l a s s .
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T a b l e  3.23

H e a t  t r e a t m e n t  o f  J l l  g l a s s

H e a t  t r e a t m e n t
S a m p l e T i m e  

( h r s  ) 
a t  8 0 0 ° C

+  T i m e  
( h r s )
a t  1 0 0 0 ° C

O p t i c a l
o b s e r v a t i o n

C r y s  t a l l i  ne 
p h a s e s

J l l / 1 3 0 . 2 5 F i n e l y
c r y s t a l l i n e , 
m a n y  n e e d l e s

R u t i l e

J 1 I / 2 1 8 0 . 2 5 F i n e l y
c r y s t a l l i n e

R u t i l e

J l l / 3 1 8 0 . 5 F i n e l y
c r y s t a l l i n e

R u t i l e

J l l / 4 1 8 3 H i g h l y
c r y s t a l l i n e

R u t i l e  + 
t r a c e  An

J l l / 5 0 3 H i g h l y
c r y s t a l l i n e

R u t i l e  +  An
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E l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  o f

J l l  g l a s s

T a b l e  3 . 2 4

S a m p l e R o o m  t e m p e r a t u r e /  
2 5  ° C  
L o g 1 0  P

A c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  
c o n d u c t i o n
Low t e m p  s l o p e  H i g h  t e m p  s l o p e  

( e V )  ( e V )

J l l / 1 8 . 7 2 0 . 2 4 0 . 3 5

J l l / 2 8 . 5 7 0 . 2 7 0 . 4 0

J l l / 3 8 . 2 3 0 . 2 6 0 . 3 9

J l l / 4 9 . 0 2 0 . 2 8 0 . 3 7

J l l / 5 9 . 4 7 0 . 3 5 0 . 3 5
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TF i g u r e  3 . 1 0  P l o t  o f  l o g . ^  r e s i s t i v i t y  a g a i n s t
1 0 0 0 / t e m p  f o r  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e
s a m p l e s  o f  J l l  glass.
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H e a t  t r e a t m e n t  o f  J 1 2  g l a s s

T a b l e  3.25

S a m p l e
H e a t  t r e a t m e n t

O p t i c a  1  
o b s e r v a t i o n

C r y s t a l l i n e
p h a s e s

T i m e  
( h r s ) 
a t  8 0 0 ° C

+  T i m e  
( h r s )
a t  1 0 0 0 ° C

J 1 2 / 1 3 0 . 2 5 F i n e l y R u t i  l e
c r y s t a l l i n e  ,
N e e d l e s i n
g l a s s y m a t r i x

J 1 2 / 2 3 0 . 5 R u t i l e

J 1 2 / 3 3 1 R u t i  l e

J 1 2 / 4 3 2 R u t i  l e

J 1 2 / 5 3 3 R u t i l e  +
\r t r a c e  An
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E l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  o f

J 1 2  g l a s s

T a b l e  3.26

S a m p l e R o o m  t e m p e r a t u r e /  
2 5  °  C 
L o g i o  P

A c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  
c o n d u c t i o n
Low t e m p  s l o p e  H i g h  t e m p  s l o p e  

( e V )  ( e V )

J 1 2 / 3 9 . 1 2 0 . 2 4 0 . 2 4

J 1 2 / 4 9 . 3 6 0 . 2 6 0 . 2 6

J 1 2 / 5 9 . 4 3 0 . 2 6 0 . 4 1



-  1 4 7  -
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F i g u r e  3.11 P l o t  o f  l o g ^ Q  r e s i s t i v i t y  a g a i n s t
1 0 0 0 / t e m p  f o r  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e
s a m p l e s  o f  J 1 2  g l a s s .
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H e a t  t r e a t m e n t  o f  J 1 3  g l a s s

T a b l e  3.27

H e a t  t r e a t m e n t
S a m p l e T i m e  

( h r s ) 
a t  8 0 0 ° C

+  T i m e  
( h r s )
a t  1 0 0 0 ° C

O p t i c a l
o b s e r v a t i o n

C r y s t a l l i n e
p h a s e s

J 1 3 / 1 3 0 . 2 5 M a n y  s t u b b y  
n e e d l e s

R u t i l e

J 1 3 / 2 3 0 . 5 M a n y  s t u b b y  
n e e d l e s

R u t i  l e

J 1 3 / 3 3 1 M a n y  s t u b b y  
n e e d l e s

R u t i l e  +  
t r a c e  An

J 1 3 / 4 3 3 M a n y  s t u b b y  
n e e d l e s

R u t i l e  4 * Kn
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E l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  o f

J 1 3  g l a s s

T a b l e  3.28

S a m p l e R o o m  t e m p e r a t u r e /  
2 5  ° C
L o g 10 p

A c t i v a t i o n  e n e r g y
c o n d u c t i o n
K J / m o l e

f o r

( e V )

J 1 3 / 1 6 . 7 2 1 6 . 0 8 0 . 1 7

J 1 3 / 2 6 . 4 9 2 0 . 6 8 0.21

J 1 3 / 3 7 . 2 4 2 7 . 0 0 0 . 2 8

J 1 3 / 4 1 1 . 5 8 5 8 . 7 8 0 . 6 1



1 5 0

F i g u r e  3 . 1 2  P l o t  o f  l o g ^ Q  r e s i s t i v i t y  a g a i n s t
1 0 0 0 / t e m p  f o r  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e
s a m p l e s  o f  J 1 3  g l a s s .
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H e a t  t r e a t m e n t  o f  J S l l  g l a s s

T a b l e  3.29

H e a t  t r e a t m e n t
S a m p l e T i m e  +  

( h r s ) 
a t  8 0 0 ° C

T i m e  
( h r s )
a t  1 0 0 0 ° C

O p t i c a l
o b s e r v a t i o n

C r y s t a l l i n e
p h a s e

J S 1 1 / 1 3 0 . 2 5 H i g h l y
c r y s t a l l i n e  , 
m a n y  n e e d l e s  
i n  a  g l a s s y  
m a t r i x

R u t i l e

J S 1 1 / 2 3 0 . 5 R u t i l e

J S l l / 3 3 1 R u t i l e

J S l l / 4 3 3
-*•

R u t i l e  + 
t r a c e  An
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E l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  o f

J S l l  g l a s s

T a b l e  3.30

S a m p l e Ro om  t e m p e r a t u r e /  
2 5  ° C  
L o g i o  P

A c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  
c o n d u c t i o n
Low t e m p  s l o p e  H i g h  t e m p  s l o p e  

( e V )  ( e V )

J S 1 1 / 1 8.00 0 . 2 3 0 . 4 4

J S l l / 2 8.10 0 . 2 4 0 . 4 0

J S l l / 3 7 . 8 9 0 . 2 9 0 . 4 2

J S l l / 4 9 . 6 3 0 . 4 2 0 . 4 2
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F i g u r e  3 . 1 3  P l o t  o f  l o g^^ r e s i s t i v i t y  a g a i n s t
1 0 0 0 / t e m p  for p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e
s a m p l e s  of J S l i  g l a s s .
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F i g u r e  3 . 1 4  R o o m  t e m p e r a t u r e  r e s i s t i v i t y  o f
c r y s t a l l i s e d  J 3  g l a s s  a s  a  f u n c t i o n  
o f  l e n g t h  o f  r u t i l e  n e e d l e s .  A l l  
s a m p l e s ,  e x c e p t  J 3 / 7 ,  p h a s e  s e p a r a t e d  
p r i o r  t o  c r y s t a l l i s a t i o n .
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3 . 5  T i O p / N b p O c ;  S o l i d  S o l u t i o n  R e s u l t s

T h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s o l i d  s o l u t i o n  s a m p l e s  p r e p a r e d

i s  s h o w n  i n  t a b l e  3 . 3 1 .  A P h i l i p s  d i f f r a c t o m e t e r  w a s  u s e d

t o  d e t e c t  t h e  s m a l l  c h a n g e s  i n  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  o f  t h e

s o l i d  s o l u t i o n s .  S p e c i f i c  v a l u e s  o f  2 0 ° ,  c o r r e s p o n d i n g  t o

l i n e s  o n  t h e  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n ,  w e r e  c h o s e n  a n d  t h e

l a t t i c e  s p a c i n g ,  d ,  d e t e r m i n e d  u s i n g  t h e  B r a g g  E q u a t i o n :

d  =  n \  ( 3 . 1 )
2 s i n  0

w h e r e  X i s  t h e  w a v e l e n g t h  o f  r a d i a t i o n  u s e d  ( C u  K =

1 . 5 4 0 5 1  A a n d  C u  K _  , =  1 . 5 4 4 3 4  A ) .  V a l u e s  o f  " d "  w e r e

o b t a i n e d  f r o m  b o t h  t h e  a» a n d  d i f f r a c t i o n  l i n e s  a n d

s u b s e q u e n t l y  s u b s t i t u t e d  i n t o  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n  f o r  a

c r y s t a l  w i t h  a  t e t r a g o n a l  u n i t  c e l l  ( e g  r u t i l e ) :

1  =  h 2 +  k 2 +  l 2 ( 3 . 2 )
d 2 a 2 c "2

w h e r e  " a "  a n d  " c "  a r e  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  a n d  h ,  k  a n d  1  

a r e  t h e  M i l l e r  I n d i c e s  o f  t h e  p l a n e .

T o  e v a l u a t e  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r ,  " a 0 " ,  t h e  

r e q u i r e m e n t  w a s  t h a t  t h e  p a r t i c u l a r  v a l u e  o f  " d "  c h o s e n  w a s  

s u c h  t h a t  i t  c o r r e s p o n d e d  t o  t h e  s i t u a t i o n  w e r e :

h k l  =  h k O  ( 3 . 3 )

i e  l i n e s  w h e r e  " 1 "  w a s  z e r o .  F o r  t h i s  p u r p o s e  t h e  ( 3 3 0 ) ,  

( 4 2 0 ) ,  ( 5 1 0 )  a n d  ( 4 4 0 )  r e f l e c t i o n s  w e r e  c h o s e n .  H e n c e  a  

s e r i e s  o f  " a 0 n v a l u e s  w e r e  o b t a i n e d  w h i c h  w e r e  t h e n  p l o t t e d  

a g a i n s t .  f (  0 ) ,  a s  s h o w n  i n  f i g u r e  3 . 1 5 ( a )  a n d  f i g u r e
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3 . 1 6 ( a ) , w h e r e :

f ( 0 ) =  c o s ^  Q +  c o s ^  9  ( 3 . 4 )
s i n  9  9

T h e  s t r a i g h t  l i n e  p l o t s  w e r e  e x t r a p o l a t e d  b a c k  t o  

f (  0 ) = 0  t o  o b t a i n  a b s o l u t e  v a l u e s  o f  " a 0 " .

F o r  d e t e r m i n a t i o n  o f  a b s o l u t e  v a l u e s  o f  " c 0 " , t h e  

c o r r e s p o n d i n g  a b s o l u t e  v a l u e  " a 0 " w a s  s u b s t i t u t e d  i n t o  

e q u a t i o n  3 . 2  f o r  g i v e n  v a l u e s  o f  " d "  s u c h  t h a t  " 1 "  w a s  n o t  

z e r o .  T h e n  a s  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  " a 0 " ,  g r a p h s  o f  " C q " 

a g a i n s t  f ( 9  ) ( w h e r e  f ( 0 ) i s  t h e  s a m e  a s  b e f o r e )  w e r e  

p l o t t e d  a n d  e x t r a p o l a t e d  b a c k  t o  f (  9 ) =  0 .

D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  a b s o l u t e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  n a 0 " 

a n d  " c 0 " f o r  p u r e  r u t i l e  w e r e  p e r f o r m e d  a n d  r e s u l t s  a r e  s h o w n  

i n  T a b l e  3 . 3 2  a n d  3 . 3 3 ,  r e s p e c t i v e l y ,  w h i l s t  p l o t s  o f  " a 0 " 

a n d  " c 0 " a g a i n s t . f (  9 ) a r e  p r e s e n t e d  i n  f i g u r e  3 . 1 5 .  T h e  

e x t r a p o l a t e d  p l o t ,  i n  f i g u r e  3 . 1 5 ( a ) ,  g i v e s  a n  a b s o l u t e  

v a l u e  o f  " a 0 " o f  4 . 5 9 3 2 5  A  w h i c h  c o m p a r e s  f a v o u r a b l y  w i t h  t h e  

s t a n d a r d  v a l u e  o f  4 . 5 9 3 3  A  a s  q u o t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e ^ O .

S i m i l a r l y ,  t h e  a b s o l u t e  v a l u e  o f  " C q " i s  2 . 9 6 0 0  A ,  

c o m p a r e d  w i t h  t h e  v a l u e  o f  2 . 9 5 9 2  A  q u o t e d  i n  l i t e r a t u r e ^ .

D i f f r a c t i o n  d a t a  f o r  s a m p l e  2 ,  w h i c h  r e p r e s e n t s  1 . 9  

m o l e %  N b 2 0 5 , a r e  s h o w n  i n  T a b l e s  3 . 3 4  a n d  3 . 3 5 ,  w i t h  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  p l o t s  o f  " a 0 " a n d  " c 0 " a g a i n s t  f  ( 9  ) s h o w n  i n  

f i g u r e  3 . 1 6 .  T h e  a b s o l u t e  v a l u e s ,  o b t a i n e d  b y  

e x t r a p o l a t i o n ,  f o r  b o t h  " a 0 " a n d  " c 0 " a r e  4 . 6 0 4 2  A a n d  

2 . 9 6 2 7  A ,  r e s p e c t i v e l y .

I n  a  s i m i l a r  w a y ,  r e s u l t s  o f  t h e  v a r i a t i o n  o f  t h e



1 5 7

l a t t i c e  p a r a m e t e r s  o f  r u t i l e  w i t h  t h e  a d d i t i o n  o f  N b 205 

d o p a n t ,  f o r  s a m p l e s  1 - 7 ,  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  3 . 3 6 .  T h e  

v a r i a t i o n  o f  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  " a 0 " a n d  " c 0 " w i t h  m o l e %  

N b 205  a d d e d  i s  s h o w n  i n  f i g u r e s  3 . 1 7  a n d  3 . 1 8 .  T h e  l a t t i c e  

p a r a m e t e  r  " a 0 " i n  c r e a s e d  w i t h  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  N b 205 

u n t i l  s u b s t i t u t i o n a l  s a t u r a t i o n  b e c a m e  e v i d e n t  a t  a b o u t  8 -10  

m o l e %  N b 2 0 5 . A t  t h i s  p o i n t ,  b a r e l y  d e t e c t a b l e  q u a n t i t i e s  

(<.1 %)  o f  a n  a d d i t i o n a l  u n k n o w n  p h a s e  w e r e  f o u n d ,  b u t  

i d e n t i f i c a t i o n  w a s  n o t  p o s s i b l e .
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Table 3.31 C o m p o s i t i o n  of the solid solut i o n  samples

S a m p l e
No

W t %
T i 0 2

W t %
N b 2 0 5

M o l e  % 
T i 0 2

M o l e  % 
N b 20 5

1 1 0 0 . 0 0 . 0 1 0 0 . 0 0 .0

2 9 4 . 0 6 . 0 9 8 . 1 1 . 9

3 9 0 . 8 9 . 2 9 7 . 0 3 . 0

4 8 3 . 2 1 6 . 8 9 4 . 3 5 . 7

5 7 6 . 8 2 3 . 2 9 1 . 7 8 . 3

6 7 1 . 6 2 8 . 4 8 9 . 3 1 0 . 7

R e l a t i v e  M o l e c u l a r  M a s s  o f  T i C >2 =  7 9 . 9  

R e l a t i v e  M o l e c u l a r  M a s s  o f  N b 2<35 =  2 6 5 . 8
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Table 3.32

X - r a y  d i f f r a c t o m e t e r  data for d e t e r m i n a t i o n  of absolute

l a ttice p a r a m e t e r  "a0 " for pure rutile, TiO?

h K l S i g n a l ( 9  ) d ( A ) a  ( A ) f  ( 9  )

3 3 0
* 1  

a  2

4 5 . 4 5 0

4 5 . 5 7 5

1 . 0 8 0 8 4

1 . 0 8 1 2 2

4 . 5 8 5 6

4 . 5 8 7 2

0 . 7 0 1  

0 . 6 9 7

4 2 0
a i  

a  2

4 8 . 6 7 5

4 8 . 8 2 0

1 . 0 2 5 6 7

1 . 0 2 5 9 4

4 . 5 8 6 9 1

4 . 5 8 8 1 5

0 . 5 9 0  

0 . 5 8 5

5 1 0
a  1  

a  2

5 8 . 8 2 5  

5 9 . 0 5 0

0 . 9 0 0 3 4

0 . 9 0 0 4

4 . 5 9 0 4 4

4 . 5 9 0 8 7

0 . 3 1 8  

0'. 3 1 3

440
a  1  

a  2

7 1 . 6 0 7 5

7 2 . 0 7 5

0 . 8 1 1 7 1

0 . 8 1 1 5 6

4 . 5 9 1 7

4 . 5 9 0 9

0 . 1 0 6  

0 . 1 0 1

f ( 9) = cos^ Q + cos^ q  
sin 0 Q
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Table 3.33

X - r a y  d i f f r a c t o m e t e r  data for d e t e r m i n a t i o n  of a b s olute

la t t i c e  p a r a m e t e r  "cn " for pure r u t i l e , TiO?

h k l S i g n a l c  ( A) f  (©• >

a i 2 . 9 5 5 8 9 0 . 3 3 3
4 0 2

a  2 2 . 9 5 7 6 2 0 . 3 2 8

a  1 2 . 9 5 4 4 9 0 . 2 5 5
3 3 2

a  2 2 . 9 5 3 3 0 0 . 2 5  0

4 4 2
a i 2 . 9 5 6 4 4 0 . 1 3 4

a  2 2 . 9 5 7 9 5  ' 0 . 1 8 0

a i 2 . 9 5 8 8 3 0 . 1 4 9
3 0 3

a 2 2 . 9 5 8 8 1 0 . 1 4 4

=  c o s ^ Q  +  c o s ^  9 
s i n  9 0

f ( 9 )
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L a t t i c e  P a r a m e t e r  " a ” (A)

L a t t i c e  P a r a m e t e r  " c^' (A)

F i g u r e  3 . 1 5  ( a )  P l o t  o f  l a t t i c e  p a r a m e t e r  "a^' a g a i n s t
f (  9 )  f o r  p u r e  r u t i l e ,  T i C ^ .

P l o t  o f  l a t t i c e  p a r a m e t e r  "q}'  a g a i n s t  
f ( 9 ) f o r  p u r e  r u t i l e ,  T i C ^ .

( b )
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X - r a y  d i f f r a c t o m e t e r  d a t a  f o r  d e t e r m i n a t i o n  o f  a b s o l u t e  

l a t t i c e  p a r a m e t e r  " a n " f o r  r u t i l e  d o p e d  w i t h  1 . 9  m o l e %  Nb^Oc;

Table 3.34

h k l S i g n a l ( 0 ) d  ( A ) a ( A ) f  ( 0 )

a  1 4 5 . 2 7 5 1 . 0 8 4 1 1 4 . 5 9 9 4 8 0 . 7 0 8
3 3 0

a 2 4 5 . 4 0 0 1 . 0 8 4 4 7 4 . 6 0 1 0 1 0 . 7 0 3

a i 4 8 . 4 7 5 1 . 0 2 8 8 3 4 . 6 0 1 0 6 0 . 5 9 6
4 2 0

a 2 4 8 . 6 0 0 1 . 0 2 9 4 1 4 . 6 0 3 6 5 0 . 5 9 2

a l 5 8 . 5 7 5 0 . 9 0 2 6 5 4 . 6 0 2 6 2 0 . 3 2 3
5 1 0

a  2 5 8 . 8 0 0 0 . 9 0 2 7 4 4 . 6 0 3 0 8 0 . 3 1 8
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Table 3.35

X - r a y  d i f f r a c t i o n  dat a  for d e t e r m i n a t i o n  of absolute

lattice p a r a m e t e r  "c0 " for rutile doped wit h  1.9 mole%Nb?Qc;

h k l S i g n a l C ( A ) f  ( 9 )

a i 2 . 9 6 1 3 5 0 . 3 3 7
4 0 2

a 2 2 . 9 6 0 6 1 0 . 3 3 2

a l 2 . 9 6 0 6 0 0 . 2 6 0
3 3 2

a  2 2 . 9 6 1 8 5 0 . 2 5 5

“ l 2 . 9 6 1 4 6 0 . 1 8 9
4 2 2

a  2 2 . 9 6 2 7 2 0 . 1 8 4

a  1 2 . 9 6 2 5 2 0 . 1 5 3
3 0 3

a 2 2 . 9 6 1 6 4 0 . 1 4 7
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L a t t i c e  p a r a m e t e r  " a ^1 (A)

L a t t i c e  p a r a m e t e r  " q j '  (A)

F i g u r e  3 . 1 6  ( a )  P l o t  o f  l a t t i c e  p a r a m e t e r  "a^' a g a i n s t
f ( 0  ) f o r  r u t i l e  d o p e d  w i t h  1 . 9  m o l e % N b 20 ^ .

( b )  P l o t  o f  l a t t i c e  p a r a m e t e r  ” c"  a g a i n s t
f ( g  ) f o r  r u t i l e  d o p e d  w i t h  1 . 9  m o l e % N b 20^ .
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V a r i a t i o n  o f  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  o f  r u t i l e  w i t h  t h e

a d d i t i o n  o f  Nb?Oc;  d o p a n t

Table 3.36

S a m p l e M o l e  %
Nb?C>R

L a t t i c e  P a r a m e t e r s  ( A )
c n

C r y s t a l l i n e
p h a s e s

1

o
•

o

4 . 5 9 3 2 5 2 . 9 6 0 0 R u t i l e

2 1 . 9 4 . 6 0 4 2 2 . 9 6 2 7 R u t i l e

3 3 . 0 4 . 6 0 8 2 2 . 9 6 4 6 R u t i l e

4 •

in 4 . 6 1 3 0 2 . 9 6 4 1 R u t i l e

5 8 . 3 4 . 6 1 9 3 2 . 9 6 7 5 R u t i l e

6 1 0 . 7 4 . 6 1 7 6 2 . 9 6 5 9 R u t i l e  +  
m i n u t e  t r a c e  
o f  u n i d e n t i f 
i e d  p h a s e



M o l e % N b 2 0 j- a d d e d  t o  r u t i l e

V a r i a t i o n  i n  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r  " a^' o f  r u t i l e  w i t h  m o l e %  
a d d i t i o n  o f  N b 20 5 .

F i g u r e  3 . 1 7
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F i g u r e  3 . 1 8  V a r i a t i o n  i n  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r  " C q o f  r u t i l e  w i t h  m o l e %
addition of Nb~Oc.2. D
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3 .6  D e t e r m i n a t i o n  O f  T h e  W t %  C r y s t a l l i n e  T i O ?

M i x t u r e s  c o n t a i n i n g  k n o w n  q u a n t i t i e s  o f  T i 0 2 / g l a s s  a n d  

1 0 w t %  N a C l  a s  a n  i n t e r n a l  s t a n d a r d  w e r e  p r e p a r e d  b y  t h o r o u g h  

m i x i n g  i n  a  v i b r a t i o n  b a l l  m i l l  f o r  a b o u t  2 - 3  h o u r s .  T h e  

r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  T i C ^ / N a C l  p e a k  h e i g h t  r a t i o ,  a s  

o b t a i n e d  f r o m  X RD a n a l y s i s ,  a n d  t h e  w t %  T i C >2 i n  t h e  g l a s s  i s  

s h o w n  i n  f i g u r e  3 . 1 9 .

T h e  p a i r s  o f  p o i n t s  a t  2 . 2 4  , 4 . 3 7  a n d  5 . 5 4  w t %  T i C >2 i n  

c o n j u n c t i o n  w i t h  t h e  t h r e e  p o i n t s  a t  1 1 . 1 0  w t %  T i C >2 

r e p r e s e n t  t h e  n u m b e r  o f  p o r t i o n s  o b t a i n e d ,  a n d  s u b s e q u e n t l y  

a n a l y s e d  b y  X R D ,  f r o m  e a c h  w t %  m i x t u r e .  U n f o r t u n a t e l y ,  

t h e r e  w a s  o n l y  e n o u g h  o f  t h e  s a m p l e  c o n t a i n i n g  5 . 7  w t %  T i 02 

f o r  o n e  XRD r u n .  F o r  a  g i v e n  w t %  T i C > 2 , t h e  l a r g e s t  s p r e a d  

i n  t h e  T i C ^ / N a C l  p e a k  h e i g h t  r a t i o  d e t e r m i n e d  w a s  0 . 0 5  o n  

t h a t  a x i s .

I n i t i a l l y ,  t h e  m i x t u r e s  w e r e  p r e p a r e d  b y  h a n d  i n  a n  

a g a t e  m o r t a r  w i t h  p e s t l e ,  b u t  t h e  r e s u l t s  w e r e  n o t  

r e p r o d u c i b l e  a n d  s o  h a v e  n o t  b e e n  r e p o r t e d  h e r e  s i n c e  a  

l a r g e  s c a t t e r  i n  T i C ^ / N a C l  p e a k  h e i g h t  r a t i o s  w a s  o b t a i n e d  

f o r  a  g i v e n  w t %  T i 0 2 -

S i m i l a r l y ,  v a r i o u s  c r y s t a l l i s e d  g l a s s e s  w e r e  m i x e d  w i t h  

1 0 w t %  N a C l  a n d  t h e  T i C > 2 / N a C l  p e a k  h e i g h t  r a t i o  e v a l u a t e d  

f r o m  X RD a n a l y s i s .  U s i n g  t h e  c a l i b r a t i o n  g r a p h  ( f i g u r e  

3 . 1 9 )  i t  w a s  p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  t h e  w t %  T i 02  i n  t h e  

v a r i o u s  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  -  T a b l e  3 . 3 7 .
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R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  T i C ^ / N a C l  p e a k  h e i g h t  
r a t i o  a n d  t h e  w t %  c r y s t a l l i n e  T i C ^  i n  a  g l a s s / T L C ^  
m i x t u r e .

F i g u r e  3 . 1 9
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D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  w t %  o f  c r y s t a l l i n e

c r y s t a l l i n e  s a m p l e s

Table 3.37

S a m p l e w t %  c r y s

J l / 1 9 . 3

J l / 2 9 . 5

J l / 3 9 . 3

J l / 4 9 . 9

J l / 5 9 . 8

J 3 / 2 9 . 5

J 3 / 3 9 . 1

J 3 / 4 9 . 5

J 3 / 5 9 . 0

J 3 / 6 9 . 4

J 3 / 7 9 . 6

J 9 / 1 1 2 . 5

J 9 / 2 1 2 . 5

J 9 / 3 1 1 . 8

J 9 / 4 1 3 . 0

J 9 / 5 1 4 . 9

J 1 0 / 1 1 2 . 7

J 1 0 / 2 1 1 . 6

J 1 0 / 3 1 3 . 3

J 1 0 / 4 1 3 . 5

J 1 3 / 1 1 4 . 6

J 1 3 / 2 1 3 . 9

J 1 3 / 3 1 4 . 7

J 1 3 / 4 1 4 . 8

T i O p  i n  p a r t i a l l y

i n e  T i C >2
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3 . 7  R e s u l t s  f o r  t h e  C o e f f i c i e n t  o f  L i n e a r  E x p a n s i o n y Q

R e s u l t s  o f  t h e  d i l a t o m e t r i c  s o f t e n i n g  p o i n t  (Mg) a n d  

t h e  c o e f f i c i e n t  o f  l i n e a r  e x p a n s i o n  ( a  ) a r e  r e p o r t e d  i n  

T a b l e  3 . 3 8 .  H o w e v e r ,  n o t  a l l  s p e c i m e n s  e x h i b i t e d  a  g l a s s  

t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  ( T g ) , b u t  t h e  v a l u e s  f o r  t h o s e  t h a t  

d i d  a r e  r e p o r t e d  i n  T a b l e  3 . 3 8 .  T h e  r e a s o n s  f o r  t h e  a b s e n c e  

o f  T g  a n d  a l s o  t h e  s u i t a b i l i t y  o f  t h e  g l a z e s  f o r  

s e m i c o n d u c t i n g  m a t e r i a l  f o r  c o a t i n g  i n s u l a t o r s  w i l l  be  

d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  4 .
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Table 3.38

T h e  c o e f f i c i e n t  o f  l i n e a r  e x p a n s i o n ,  a  , o f  v a r i o u s  s a m p l e s

S a m p l e G l a s s
t r a n s i t i o n  
t e m p  , T g , ( ° C )

D i l a t o m e t r i e  
s o f t e n i n g  
p o i n t , M g , ( ° C )

a  x  1 0 " 6 
( - C " 1 )

J l / 1 - 79 3 5 . 1 8

J l / 2 - 7 9 5 6 . 2 6

J l / 3 - 7 9 7 5 . 2 0

J l / 4 - 7 9 5 6 . 9 2

J l / 5 - 8 1 0 7 . 2 9

J / 3 7 1 0 7 6 0 B e l o w  T g , 5 . 3 8
g l a s s A b o v e  T g , 1 3 . 9 3

J 3 / 2 - 7 8 0 6 . 3 8

J 3 / 3 - ' 7 8 5 6 . 2 7

J 3 / 3
a n n e a l 
e d

7 2 0 7 9 0 B e l o w  T g , 7 . 1 7  
A b o v e  T g , 1 1 . 6 2

J 1 0
p h a s e
s e p a r 
a t e d

7 7 0 8 0 5 B e l o w  T g ,  5 . 7 2  
A b o v e  T g ,  1 2 . 9 3

J 1 0 / I 7 3 0 7 9 0 B e l o w  T g ,  6 . 2 3  
A b o v e  T g ,  1 4 . 2 6

J 1 0 / 2 — 7 9 0 6 . 6 1

J 1 0 / 3 - 8 0 6 6 . 3 6

J 1 0 / 4 7 5 3 7 9 2 B e l o w  T g ,  5 . 2 0  
A b o v e  T g ,  1 4 . 0 6
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C H A P T E R  4 

D I S C U S S I O N

4 . 1  C r y s t a l l i s a t i o n  B e h a v i o u r  o f  t h e  G l a s s e s

4 . 1 . 1  G l a s s  p r e p a r a t i o n

T h e  c h o i c e  o f  g l a s s  c o m p o s i t i o n  w i l l  i n v a r i a b l y  d e p e n d  

u p o n  t h e  e v e n t u a l  p r o p e r t i e s  r e q u i r e d  b y  t h e  g l a s s .  A s  t h e  

p r i m a r y  i n t e r e s t  w a s  i n  p r o d u c i n g  a  s e m i c o n d u c t i n g  g l a z e ,  

t h e n  a p p r o p r i a t e l y ,  t h e  b a s e  g l a s s  c o m p o s i t i o n  c h o s e n  w a s  

t h a t  o f  a  c a l c i u m  a l u m i n o s i l i c a t e  g l a s s .  I t  h a s  l o n g  b e e n  

k n o w n  t h a t  a l u m i n o s i l i c a t e  g l a s s e s  e x h i b i t  g o o d  c h e m i c a l  

d u r a b i l i t y  a n d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  a n d  a t  t h e  s a m e  t i m e  

t h e  a b o v e  g l a s s  m e l t s  w o u l d  r e a d i l y  d i s s o l v e  t r a n s i t i o n  

m e t a l  o x i d e s  a t  g l a s s  f o r m i n g  t e m p e r a t u r e s .

A s  g l a z e s  c o n t a i n i n g  t r a n s i t i o n  m e t a l  o x i d e s  s u c h  a s  

i r o n  o x i d e ,  r e d u c e d  t i t a n i a  a n d  a n t i m o n y  d o p e d  t i n  o x i d e ,  

w h i c h  h a v e  b e e n  u s e d  t o  i m p a r t  s e m i c o n d u c t i n g  p r o p e r t i e s , 

h a v e  f a i l e d  i n  s e r v i c e ,  t h e n  i t  i s  q u i t e  o b v i o u s  t h a t  a n y  

f u r t h e r  i m p r o v e m e n t s  r e q u i r e  a  c h a n g e  i n  t h e  c o n d u c t i n g  

p h a s e  o f  t h e  g l a z e .

H o b b s  a n d  T a n t r a m ^ l  s u g g e s t e d  u s i n g  v a l e n c y  c o n t r o l l e d  

T i C > 2 , a s  s u c h  a  g l a z e  w o u l d  b e  m o r e  r e s i s t a n t  t o  o x i d a t i o n  

a n d  e l e c t r o l y t i c  a t t a c k .  H o w e v e r ,  t h e y  p r o p o s e d  t h a t  o n e  

d i s a d v a n t a g e  w a s  t h a t  s i n c e  t h e  s o l u b i l i t y  o f  T i C >2 i n  t h e  

g l a z e s  w a s  q u i t e  h i g h  ( u s i n g  h i g h  t e m p e r a t u r e  t e c h n i q u e s ,  

s i l i c a  g l a s s  c o n t a i n i n g  j u s t  u n d e r  2 0 w t %  T i C >2 c a n  be 

p r e p a r e d ”̂ )  t h e n  i t  w o u l d  h a v e  a  t e n d e n c y  t o  c r y s t a l l i s e  o u t  

a s  l o n g  n e e d l e s ,  w h i c h  w o u l d  n o t  g i v e  t h e  u n i f o r m l y
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d i s p e r s e d ,  e v e n l y  s i z e d  p a r t i c l e s  t h a t  a r e  d e s i r e d .

H o w e v e r ,  t h i s  d i s a d v a n t a g e  c a n  be e a s i l y  o v e r c o m e  a n d  w i l l  

be d i s c u s s e d  i n  t h e  p r o c e e d i n g  s e c t i o n s .

T h e  c h o i c e  o f  d o p a n t  w a s  N b 205  a s  p r e v i o u s l y  s u g g e s t e d  

b y  B i n n s - ^ ;  t h e  r e q u i r e m e n t  b e i n g  t h a t  t h e  i m p u r i t y  c a t i o n  

i e  N b ^ + , be  p e n t a v a l e n t  ( f o r  n - t y p e  s e m i c o n d u c t i o n )  a n d  o f  

s i m i l a r  s i z e  t o  t h e  h o s t  c a t i o n  i e  T i ^ + , s o  a s  t o  a l l o w  

s o l i d  s o l u t i o n  f o r m a t i o n  w i t h o u t  e x c e s s i v e  l a t t i c e  

d i s t o r t i o n .

Z i n c  o x i d e  w a s  a d d e d  t o  t h e  g l a s s  t o  a c t  a s  a  n e t w o r k  

m o d i f i e r  t o  l o w e r  t h e  m e l t i n g  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  g l a s s  a n d  

a t  t h e  s a m e  t i m e  p r o d u c e  a  m o r e  f l u i d  m e l t .  T h e  e x c l u s i o n  

o f  a l k a l i  i o n s  s u c h  a s  N a +  w a s  n e c e s s a r y  t o  e l i m i n a t e  a r i y  

i o n i c  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  o v e r a l l  e l e c t r o n i c  c o n d u c t i o n  

p r o c e s s  b y  m o v e m e n t  o f  m o b i l e  a l k a l i  i o n s  t h r o u g h  t h e  g l a z e  

b o d y  u n d e r  a n  a p p l i e d  p o t e n t i a l .

G l a s s e s  c o n t a i n i n g  u p  t o  1 5 w t %  T i 02  w i t h  a  p a l e  s t r a w  

c o l o u r  h a v e  b e e n  s u c c e s s f u l l y  p r e p a r e d  b y  t h e  t r a d i t i o n a l  

t e c h n i q u e  o f  m e l t i n g  a n d  q u e n c h i n g .  H o w e v e r ,  t h e  s o l u b i l i t y  

l i m i t  o f  T i C >2 i n  t h e  g l a s s  a t  1 5 0 0 ° C  i s  e x c e e d e d  a t  2 0 w t %  

T i 02  a s  b o r n e  o u t  b y  J 1 3  g l a s s  w h i c h  c o n t a i n e d  a  n o n - u n i f o r m  

l a y e r  o f  u n d i s s o l v e d  r u t i l e  i n  t h e  b o t t o m  o f  t h e  c r u c i b l e .

B y  g r i n d i n g  a w a y  t h e  u n d i s s o l v e d  l a y e r  i t  w a s  p o s s i b l e  t o  

c a r r y  o u t  e l e c t r i c a l  m e a s u r e m e n t s  o n  t h e  r e m a i n i n g  s a t u r a t e d  

g l a s s .

4 . 1 . 2  P h a s e  s p e a r a t i o n

M a n y  c o m m e r c i a l  g l a s s  s y s t e m s  a r e  s e e n  t o  u n d e r g o
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s p i n o d a l  d e c o m p o s i t i o n ,  a  g l a s s - i n - g l a s s  p h a s e  s e p a r a t i o n ,  

a t  s u b s o l i d u s  t e m p e r a t u r e s ,  i n  p a r t i c u l a r  t h o s e  c o m p o s i t i o n s  

c o n t a i n i n g  T i 0 2  a s  t h e  n u c l e a t i n g  a g e n t  f o r  c r y s t a l  g r o w t h .

G l a s s  i n  g l a s s  p h a s e  s e p a r a t i o n ,  w h i c h  w a s  o b s e r v e d  b y  

d i r e c t  t r a n s m i s s i o n  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y  t o  be p r e s e n t  

( P l a t e s  3 . 3  a n d  3 . 4 ) ,  e f f e c t i v e l y  s e p a r a t e d  a  h o m o g e n e o u s  

g l a s s  i n t o  t w o  g l a s s y  p h a s e s ,  o n e  r i c h  i n  T i 02  a n d  t h e  o t h e r  

r i c h  i n  S i 0 2 - S e p a r a t i o n  i s  e x p e c t e d  t o  s t a r t  o n  a n  a t o m i c  

s c a l e  a n d  g r o w  w i t h  e x t e n d e d  l e n g t h  o f  h e a t  t r e a t m e n t ,  

l e a d i n g  t o  a  c o n t i n u o u s  v a r i a t i o n  o f  b o t h  e x t r e m e s  i n  

c o m p o s i t i o n  w i t h  t i m e .  A s  t h e  s i z e  o f  t h e  s e p a r a t e d  

r e g i o n s  g r e w  t h e y  e v e n t u a l l y  r e a c h e d  p r o p o r t i o n s ,  

r e p r e s e n t a t i v e  o f  a n  e q u i l i b r i u m  c o m p o s i t i o n ,  w i t h  t h e  s a m e  

d i m e n s i o n s  a s  t h e  w a v e l e n g t h  o f  v i s i b l e  l i g h t  ( »  0 . 5  j i m

d i a m e t e r )  a n d  a  s u b s e q u e n t  l i g h t  s c a t t e r i n g  p h e n o m e n o n  w a s  

o b s e r v e d .

T h e  t e m p e r a t u r e  a n d  t i m e  c h o s e n  f o r  t h e  n u c l e a t i o n  

t r e a t m e n t  ( 3  h o u r s  a t  8 0 0 ° C )  w a s  o n e  t h a t  w a s  e f f e c t i v e  i n  

p r o v i d i n g  t h e  d e s i r e d  m i c r o s t r u c t u r e  o f  a  f i n e  d i s p e r s i o n  o f  

T i 02  r i c h  d r o p l e t s  i n  a  s i l i c a  r i c h  m a t r i x .  I t  s h o u l d  be 

p o i n t e d  o u t  t h a t  a l t h o u g h  p h a s e  s e p a r a t i o n  w a s  o b s e r v e d  f o r  

g l a s s e s  h e a t  t r e a t e d  f o r  1 8  h o u r s  a t  7 5 0 ° C ,  7 8 0 ° C  a n d  8 0 0 ° C  

t h e  o n l y  r e a s o n  f o r  c h o o s i n g  t h e  3 h o u r s  a t  8 0 0 ° C  t r e a t m e n t  

a s  a  n u c l e a t i o n  p r o c e s s  p r i o r  t o  c r y s t a l l i s a t i o n  w a s  o n  t h e  

g r o u n d s  o f  c o s t  e f f e c t i v e n e s s ,  i n  t h a t  t h e  t i m e  t a k e n  a t  

8 0 0 ° C  w a s  m u c h  l e s s  t h a n  a t  o t h e r  t e m p e r a t u r e s .

T h e  i m p o r t a n c e  o f  t h i s  g l a s s - i n - g l a s s  p h a s e  s e p a r a t i o n



176

i s  i n  p r o v i d i n g  a  u n i f o r m  d i s p e r s i o n  o f  s m a l l  p a r t i c l e s  o f  a 

s e c o n d  p h a s e .  A l t h o u g h  s p i n o d a l  d e c o m p o s i t i o n  h a s  a l w a y s  

h a d  a  t e n d e n c y  t o  be  a s s o c i a t e d  w i t h  a  h i g h  d e g r e e  o f  

i n t e r - c o n n e c t i v i t y  o f  s e c o n d  p h a s e  n o n - s p h e r i c a l  p a r t i c l e s ,  

i t  m u s t  be p o i n t e d  o u t  t h a t  a  l o w e r i n g  o f  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  

t h e  s y s t e m  c a n  r e s u l t  b y  a  c o a r s e n i n g  p r o c e s s  l e a d i n g  t o  

d i s p e r s e d  s p h e r o i d s .  I n  t h i s  r e s p e c t ,  t h e  s y s t e m  c a n  be 

w r o n g l y  i n t e r p r e t e d  t o  h a v e  u n d e r g o n e  a  n u c l e a t i o n  a n d  

g r o w t h  m e c h a n i s m  b u t  q u i t e  o b v i o u s l y  t h e  n u c l e i  f o r  s u c h  a 

m e c h a n i s m  w o u l d  s h o w  r a n d o m  d i s t r i b u t i o n s  o f  p a r t i c l e  s i z e s  

a n d  p o s i t i o n s  i n  t h e  m a t r i x .  T h e r e  w a s  no e v i d e n c e  t o  

s u g g e s t  t h a t  t h i s  m e c h a n i s m  h a d  o p e r a t e d  f o r  t h i s  g l a s s  

s y s t e m .

4 . 1 . 3  C r y s t a l  g r o w t h

A t  s u b - s o l i d u s  t e m p e r a t u r e s  t h e  T i 02  w a s  m u c h l e s s  

s o l u b l e  a n d  t h e  g l a s s  b e c a m e  s u p e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  

T i C > 2 . A  s i n g l e  s t a g e  c r y s t a l l i s a t i o n  t r e a t m e n t  p r o d u c e d  a 

g l a s s  w h i c h  c o n t a i n e d  a  n o n - u n i f o r m  d i s t r u b u t i o n  o f  s i z e s  

a n d  u n e v e n  d i s p e r s i o n  o f  r u t i l e  n e e d l e s .  O b v i o u s l y ,  t h i s  

b u l k  e f f e c t  w a s  d u e  t o  i n t e r n a l  n u c l e a t i o n  a n d  c r y s t a l  

g r o w t h  o c c u r r i n g  r a n d o m l y  w i t h i n  t h e  g l a s s .  A f t e r  a  t i m e  

t h e  c r y s t a l  g r o w t h  b e c a m e  d i f f u s i o n  d e p e n d e n t ,  i n e v i t a b l y  

d u e  t o  t h e  s i x  c o m p o n e n t  n a t u r e  o f  t h e  g l a s s ,  a s  t h e  

d i f f u s i o n  d i s t a n c e  f o r  T i ^ +  i o n s  t o  t h e  a d v a n c i n g  c r y s t a l  

g r o w t h  i n t e r f a c e  i n c r e a s e d .

P r o l o n g e d  h e a t  t r e a t m e n t  o f  t h e  g l a s s  p r o d u c e d  a  s e c o n d  

c r y s t a l l i n e  p h a s e ,  C a O . A I 2O 3 . 2 S i 0 2 r n a m e l y  a n o r t h i t e .  S i n c e



1 7 7

t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  b a s e  g l a s s e s  l i e s  w i t h i n  t h e  p r i m a r y  

f i e l d  o f  a n o r t h i t e  i n  t h e  C a O  -  A I 2 O 3 -  S i 0 2  s y s t e m ”̂  i t  i s  

n o t  s u r p r i s i n g  t h a t  t h i s  p h a s e  a l s o  c r y s t a l l i s e d  f r o m  t h e  

g l a s s ,  n e e d l e s  o r  d e n d r i t e s  b e i n g  a  common f o r m  f o r  t h i s  

p h a s e .  A l s o  t r a c e  a m o u n t s  o f  a  t i t a n i t e ,  C a O . T i 0 2 . S i 0 2 , 

w e r e  f o u n d  b y  x - r a y  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s  f o r  s a m p l e s  h e a t  

t r e a t e d  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  a n d  f o r  e x t e n d e d  t i m e s .

B y  c o m p a r i s o n ,  a  t w o  s t a g e  h e a t  t r e a t m e n t  a t  8 0 0 ° C  a n d  

1 0 0 0 ° C  p r o d u c e d  a  m u c h  f i n e r  a n d  m o r e  u n i f o r m  d i s t r i b u t i o n  

o f  T i 02  n e e d l e s .  T h e  d i f f e r e n c e  i n  m i c r o s t r u c t u r e  w a s  

e n t i r e l y  d u e  t o  t h e  h e a t  t r e a t m e n t  a t  8 0 0 ° C  w h i c h  a l l o w e d  

g l a s s y  s u b - m i c r o n  T i 0 2 ~ r i c h  d r o p l e t s  t o  s e p a r a t e  f r o m  a  

s i l i c a  r i c h  m a t r i x .  T h i s  e n a b l e d  a  v e r y  f i n e  d i s p e r s i o n  o f  

T i 02  n e e d l e s  t o  g r o w  w h e n  t h e  t e m p e r a t u r e  w a s  r a i s e d  t o  

1 0 0 0 ° C .

D u r i n g  t h e  c r y s t a l l i s a t i o n  s t e p ,  t h e  r u t i l e  n e e d l e s  a r e  

e x p e c t e d  t o  g r o w  r a p i d l y  a t  f i r s t  d u e  t o  t h e  h i g h  l o c a l  

c o n c e n t r a t i o n  o f  T i 0 2 f e v e n t u a l l y  t h e  r a t e  d e c r e a s i n g  a s  t h e  

d i f f u s i o n  d e p e n d e n c y  f o r  T i ^ +  b e c o m e s  i m p o r t a n t .

A l t h o u g h  t h e  m a x i m u m  g r o w t h  r a t e  o b t a i n e d  ( 1 . 5  f j , m / m i n )  

o c c u r r e d  a t  1 1 0 0 ° C ,  t h i s  w a s  n o t  c h o s e n  a s  t h e  e x p e r i m e n t a l  

c r y s t a l l i s a t i o n  t e m p e r a t u r e  s i n c e  t h e  r e l a t i v e  q u a n t i t y  o f  

a n o r t h i t e  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e  w a s  h i g h .  A s  a n o r t h i t e  w a s  a  

n o n - c o n d u c t i n g  c r y s t a l l i n e  p h a s e ,  i t s  p r e s e n c e  w a s  

c o n s i d e r e d  a s  a  p o s s i b l e  s o u r c e  f o r  i m p a i r i n g  t h e  e l e c t r i c a l  

p r o p e r t i e s .  T h e r e f o r e  i t  w a s  f e l t  n e c e s s a r y  t o  k e e p  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  a n o r t h i t e  d o w n  t o  a  m i n i m u m .  T h i s  w a s
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a c h i e v e d  b y  c r y s t a l l i s i n g  a t  a  l o w e r  t e m p e r a t u r e  o f  1 0 0 0 ° C ,  

w h e r e  t h e  g r o w t h  r a t e  o f  r u t i l e  w a s  s t i l l  r e a s o n a b l e  b u t  t h e  

a n o r t h i t e  c o n t e n t  w a s  l o w .  T h o u g h  i t  m u s t  be p o i n t e d  o u t ,  

t h a t  e v e n  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e ,  a p p r e c i a b l e  a m o u n t s  o f  

a n o r t h i t e  c r y s t a l l i s e d  o u t  w i t h  p r o l o n g e d  t r e a t m e n t .

EPMA a n a l y s i s  p e r f o r m e d  o n  s e l e c t e d  p a r t i a l l y  

c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  d i d  n o t  s h o w n  c o n c l u s i v l e y  t h a t  n i o b i u m  

w a s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  r u t i l e  n e e d l e s .  C l e a r l y ,  w i t h  

n e e d l e s  l e s s  t h a t  1  \i m a c r o s s ,  a n a l y s i s  w o u l d  be 

r e p r e s e n t a t i v e  o f  n e e d l e s  a n d  t h e  s u r r o u n d i n g  g l a s s y  m a t r i x  

s i n c e  t h e  r e s o l u t i o n  o f  t h e  e l e c t o n  b e a m  i s  4 - 5  | i m .

S p e c i m e n s  w e r e  i n i t i a l l y  c o a t e d  w i t h  s p u t t e r e d  g o l d  t o  

p r e v e n t  c h a r g i n g  u n d e r  t h e  e l e c t r o n  b e a m  b u t  i t  b e c a m e  

e v i d e n t  t h a t  t h e  A u K ^  l i n e  w a s  s u p e r i m p o s e d  o n  t h e  N b K a  

l i n e  a n d  s o  e v a p o r a t e d  c a r b o n  w a s  u s e d  i n s t e a d .

4 . 2  S o l i d  S o l u t i o n  F o r m a t i o n  i n  t h e  T i 0 ? / N b 90^ S y s t e m

Various authors have reported the existence of solid 

solution formation between TiC>2 an^ at various

temperatures (as mentioned in section 1.9) but none have 

presented any values for the shift in the lattice parameters 

of rutile.

B y  h e a t i n g  t h e  p o w d e r e d  o x i d e s  a t  a  r e l a t i v e l y  h i g h  

t e m p e r a t u r e  o f  1 4 5 0 ° C ,  b u t  s t i l l  b e l o w  t h e  m e l t i n g  p o i n t  o f  

N b 2 C>5 ( ~  1 5 0 0 ° C ) ,  i t  w a s  f e l t  t h a t  s o l i d  s o l u t i o n  f o r m a t i o n  

w o u l d  b e  g r e a t l y  e n c o u r a g e d ;  a n d  a  p e r i o d  o f  o n e  w e e k  a t  

1 4 5 0 ° C  w a s  c o n s i d e r e d  a p p r o p r i a t e  f o r  e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s

to be attained.
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T h e  V e g a r d  p l o t  ( f i g u r e  3 . 1 7 )  s h o w s  q u i t e  c l e a r l y  t h e  

i n c r e a s e  i n  l a t t i c e  p a r a m e t e r  " a 0 " o f  r u t i l e  w i t h  s m a l l  

a d d i t i o n s  o f  N b 205  i n  s o l i d  s o l u t i o n .  T h e  l i m i t  o f  N b 205 

s o l u b i l i t y  a t  1 4 5 0 ° C  l a y  b e t w e e n  8 - 1 0  m o l e %  N b 205  a f t e r  

w h i c h  s u b s t i t u t i o n a l  s a t u r a t i o n  w a s  o b s e r v e d .  T h i s  l a t t e r  

o b s e r v a t i o n  w a s  c o n f i r m e d  b y  t h e  a p p e a r a n c e  o f  a  m i n u t e  

t r a c e  o f  a n  u n i d e n t i f i e d  c r y s t a l l i n e  p h a s e  a s  w e l l  a s  t h e  

p r e s e n c e  o f  r u t i l e  s o l i d  s o l u t i o n  i n  t h e  s a m p l e  c o n t a i n i n g  

1 0 . 7  m o l e %  N b 2 C>5 , w h e r e a s  t h e  o n l y  c r y s t a l l i n e  p h a s e  

d e t e c t e d  b e l o w  t h i s  d o p a n t  l e v e l  w a s  r u t i l e .  R o t h  a n d  

C o u g h a n o u r  ( R e f  6 3 ,  f i g u r e  1 . 1 5 )  r e p o r t  a  v a l u e  o f  

a p p r o x i m a t e l y  1 1  m o l e %  N b 20 5  i n  s o l i d  s o l u t i o n  a t  1 4 5 0 ° C ,  

w h i c h  c o m p a r e s  f a v o u r a b l y  w i t h  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  t h i s  

s t u d y .

H o w e v e r ,  i t  s h o u l d  be p o i n t e d  o u t  t h a t  t h e  v a l u e s  o f  

" a 0 " o b t a i n e d  f o r  p u r e  r u t i l e  a n d  t h a t  o f  1 . 9  m o l e %  N b 205  i n  

s o l i d  s o l u t i o n ,  w e r e  a b s o l u t e  v a l u e s ,  a s  t h e y  w e r e  o b t a i n e d  

b y  t h e  e x t r a p o l a t i o n s  s h o w n  i n  f i g u r e s  3 . 1 5  a n d  3 . 1 6 ,  

r e s p e c t i v e l y .  I n  e f f e c t ,  t h e y  a r e  v a l u e s  w i t h  t h e  l e a s t  

e r r o r s  i n c u r r e d  a s  t h e y  r e p r e s e n t  h i g h  2 6  a n g l e s  

[ a p p r o x i m a t i n g  t o  1 8 0 ° ( 2 0  ) ]  . T h e  v a l u e  o f  " a 0 " o b t a i n e d  

f o r  p u r e  r u t i l e  ( 4 . 5 9 3 2 5  A )  c o m p a r e d  f a v o u r a b l y  w i t h  t h e  

v a l u e  q u o t e d  i n  l i t e r a t u r e ,  4 . 5 9 3 3 A ^ ^ .  A v a l u e  o f  4 . 6 0 4 2 A  

w a s  o b t a i n e d  f o r  t h e  1 . 9  m o l e %  N b 2<95 s a m p l e  s h o w i n g  t h e  

e x p e c t e d  i n c r e a s e  i n  " a 0 " w i t h  m o l e %  a d d i t i o n  o f  N b 2 C>5 o n  

f o r m i n g  a  s o l i d  s o l u t i o n ;  t h i s  b e i n g  c o n f i r m e d  b y  x - r a y  

d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s  i n d i c a t i n g  t h e  p r e s e n c e  o f  r u t i l e  o n l y .
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T h e  v a l u e s  o f  " a 0 " f o r  t h e  r e m a i n i n g  s a m p l e s  w e r e  a l s o  

o b t a i n e d  t h r o u g h  s a m p l e s  s e n t  t o  t h e  C E G B  b u t  d i d  n o t  

r e p r e s e n t  a b s o l u t e  v a l u e s .  T h e y  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  

d i f f r a c t i o n  l i n e s  i n  t h e  r e g i o n  1 1 5 - 1 2 3 ° ( 2 0 )  a n d  no s u c h  

e x t r a p o l a t i o n  w a s  p o s s i b l e .  I t  w a s  c o n s i d e r e d  t h a t  a s  t h e  

d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  v a l u e  f o r  " a 0 M o b t a i n e d  b y  t h e  

e x t r a p o l a t i o n  m e t h o d  a n d  t h a t  o b t a i n e d  a t  t h e  h i g h e s t  

m e a s u r a b l e  2 0  a n g l e  w a s  o n l y  a p p r o x i m a t e l y  0 . 0 0 1 5 A ,  t h e n  

o n l y  t h e  t h i r d  d e c i m a l  p l a c e  w a s  a f f e c t e d  b y  a t  m o s t  t w o  

u n i t s .  H e n c e ,  t h e  a c t u a l  t r e n d  i n  n a 0 " v a l u e s  w o u l d  r e m a i n  

p r e t t y  m u c h  t h e  s a m e  b y  j u s t  u s i n g  t h e  h i g h e r  v a l u e s  o f  

m e a s u r e d  2 0  .

T h e  a b s o l u t e  v a l u e  o f  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r  " c 0 " 

o b t a i n e d  f o r  p u r e  r u t i l e  w a s  2 . 9 6 0 0 A  w h i c h  a g a i n  c o m p a r e d  

f a v o u r a b l y  w i t h  t h e  v a l u e  o f  2 . 9 5 9 2 A  q u o t e d  i n  l i terature^O. 
S i m i l a r l y ,  a n  a b s o l u t e  v a l u e  f o r  " c 0 " w a s  o b t a i n e d  f o r  T i C >2 

c o n t a i n i n g  1 . 9  m o l e %  N b 20 5  u s i n g  t h e  e x t r a p o l a t i o n  m e t h o d .  

A g a i n ,  a  m a r g i n  o f  e r r o r  o f  0 . 0 0 1 5 A  w a s  p o s s i b l e  f o r  t h e  

d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  h i g h e s t  m e a s u r e d  2 0  a n g l e  a n d  t h a t  

o b t a i n e d  o n  e x t r a p o l a t i n g .  T h e  v a l u e s  o b t a i n e d  f o r  t h e  

r e m a i n i n g  s a m p l e s  ( w h i c h  w e r e  n o t  a b s o l u t e )  a p p e a r e d  t o  s h o v  

a n  i n c r e a s e  i n  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r  " c 0 " w i t h  i n c r e a s i n g  

a d d i t i o n  o f  N b 2 C>5 ( f i g u r e  3 . 1 8 ) .

A s  t h e  P a u l i n g  r a d i i  f o r  t h e  i o n s  T i ^ +  a n d  N b ^ +  a r e  

0 . 6 8  a n d  0 . 7 0  A ,  r e s p e c t i v e l y ,  t h e n  o n e  w o u l d  e x p e c t  t h e r e  

t o  b e  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  " a 0 " a n d  " c 0 M l a t t i c e  p a r a m e t e r s  o f  

r u t i l e  . f o r  t h e  s u b s t i t u t i o n a l  r e p l a c e m e n t  o f  T i ^ +  i o n s  b y
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t h e  l a r g e r  N b ^ +  i o n s .  O w i n g  t o  t h e  s i m i l a r i t y  i n  t h e  s i z e  

o f  t h e  t w o  i o n s  o n e  w o u l d  e x p e c t  t h e  i n c r e a s e  t o  be v e r y  

s m a l l .  H o w e v e r ,  t h e  e x p a n s i o n  p a r a l l e l  t o  t h e  " c "  a x i s  w a s  

n o t  a s  l a r g e  a s  t h a t  p a r a l l e l  t o  t h e  " a ” a x i s  a n d  i t  i s  

t h e r e f o r e  n e c e s s a r y  t o  d i s c u s s  t h e  s t r u c t u r a l  i m p l i c a t i o n s .

T h e  s t r u c t u r e  o f  r u t i l e  i s  n o t  c l o s e - p a c k e d  a n d  f r o m  

f i g u r e  4 . 1  i t  c a n  be s e e n  t h a t  i n  t h e  u n i t  c e l l ,  t i t a n i u m  i s  

o c t a h e d r a l l y  c o o r d i n a t e d  ( w i t h  s l i g h t  d i s t o r t i o n )  t o  s i x  

o x y g e n s  a n d  t h a t  e a c h  o x y g e n  i s  i n  p l a n a r  t h r e e  c o o r d i n a t i o n  

w i t h  t i t a n i u m  i o n s  a t  t h e  c o r n e r s  o f  a  n e a r l y  e q u i l a t e r a l  

t r i a n g l e ”̂  # T h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  o x i d e  c a n  be d e s c r i b e d  a s  

c h a i n s  o f  e d g e  s h a r i n g  o c t a h e d r a  o f  c o m p o s i t i o n  ( T i C ^ ) ^ -  

c o n d a n s e d  b y  s h a r i n g  t h e  r e m a i n i n g  v e r t i c e s  ( f i g u r e  4 . 2 ) .

I t  w o u l d  t h e r e f o r e  a p p e a r  t h a t  t h e  a s y m m e t r i c  e x p a n s i o n  i n  

t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  o f  r u t i l e  m u s t  be d u e  t o  t h e  

n o n - c l o s e  p a c k e d  s t r u c t u r e  o f  r u t i l e .

4 . 3  W t %  C r y s t a l l i n e  T i Q ?  i n  P a r t i a l l y  C r y s t a l l i n e

S a m p l e s

A s  predicted by equation ( 2 . 1 2 )  the curve (figure 3 . 1 9 )  

for Ti02/NaCl peak height ratio against weight fraction of 

crystalline TiC>2 is linear and passes through the origin.

S t r i c t l y  s p e a k i n g  e q u a t i o n  ( 2 . 1 2 )  i s  o n l y  v a l i d  f o r  

i n t e g r a t e d  i n t e n s i t i e s  b u t  a s  t h e  d i f f r a c t i o n  l i n e s  w e r e  

s h a r p  a n d  d i d  n o t  v a r y  i n  s h a p e  f r o m  s a m p l e  t o  s a m p l e  t h e n  

m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  m a x i m u m  i n t e n s i t i e s  d o e s  n o t  g i v e  r i s e  

t o  l a r g e  i n a c c u r a c i e s ,  s o  l o n g  a s  a l l  t h e  p a t t e r n s  w e r e  

o b t a i n e d  u n d e r  t h e  s a m e  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s .
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F i g u r e  4 . 1  The  s t r u c t u r e  o f  r u t i l e ,  T i 0 2

F i g u r e  4 . 2  An o v e r a l l  v i e w  o f  r u t i l e  e m p h a s i z i n g  t h e  
a r r a n g e m e n t  o f  t h e  o c t a h e d r a l  c h a i n s ,  and 
s h o w i n g  t h e  r e l a t i o n  t o  F i g u r e  4 . 1
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C e r t a i n  d r a w b a c k s  w i t h  t h i s  t e c h n i q u e  a r e  t h o s e  

a s s o c i a t e d  w i t h  p r e f e r r e d  o r i e n t a t i o n ,  m i c r o a b s o r p t i o n  a n d  

e x t i n c t i o n ,  b u t  t h e s e  c a n  a l l  be  g r e a t l y  r e d u c e d  b y  f i n e l y  

g r i n d i n g  t h e  s a m p l e s  b e f o r e  a n a l y s i s .  T h e  e f f e c t s  o f  

m i c r o a b s o r p t i o n  a n d  e x t i n c t i o n  d o  n o t  i n v a l i d a t e  t h i s  

t e c h n i q u e  b e c a u s e  t h e  e f f e c t s  a r e  e s s e n t i a l l y  c o n s t a n t  f r o m  

s a m p l e  t o  s a m p l e  a n d  m i n i m a l .  T h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  w t %  

c r y s t a l l i n e  T i C >2 i n  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  i s  

a c c u r a t e  t o  w i t h i n  + 0 . 5  w t %  T i 02  ( T a b l e  3 . 3 7 )  a s  o b t a i n e d  

f r o m  t h e  c a l i b r a t i o n  g r a p h  ( f i g u r e  3 . 1 9 ) .

A s s u m i n g  t h e  g l a s s e s  t o  be  h o m o g e n e o u s  a n d  c o n t a i n i n g  a 

u n i f o r m  d i s t r i b u t i o n  o f  t i t a n i u m ,  o n e  w o u l d  e x p e c t  a n  

i n c r e a s e  i n  t h e  w t %  c r y s t a l l i n e  T i C >2 w i t h  e x t e n d e d  

c r y s t a l l i s a t i o n  h e a t . t r e a t m e n t . F r o m  T a b l e  3 . 3 7  f o r  

p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  o f  J 1  g l a s s ,  w i t h  1 0  w t %  T i C >2 

a d d e d ,  i t  i s  q u i t e  a p p a r e n t  t h a t  t h e  d a t a  s u g g e s t  a  h i g h  

i n i t i a l  g r o w t h  r a t e  w h i c h  d e c r e a s e s  r a p i d l y  w i t h  e x t e n d e d  

t r e a t m e n t ;  a s  b o r n e  o u t  b y  t h e  r e l a t i v e l y  h i g h  w t %  

c r y s t a l l i n e  T i C >2 i n  J l / 1  ( 9 . 3 0 % )  f o l l o w e d  b y  t h e  

p r o g r e s s i v e l y  s m a l l  i n c r e a s e  t h e r e a f t e r .  T h e  v a l u e  f o r  J l / 3  

a p p e a r s  r a t h e r  l o w e r  t h a n  e x p e c t e d ,  p o s s i b l y  d u e  t o  

n o n - h o m o g e n e i t y .  S i m i l a r l y ,  a  h i g h  i n i t i a l  g r o w t h  r a t e  i s  

s u g g e s t e d  f o r  J 3  g l a s s e s .

F o r  J 9  a n d  J 1 0  g l a s s e s ,  w h i c h  b o t h  c o n t a i n e d  1 5  w t %  

T i 0 2 , a  l a r g e  i n i t i a l  g r o w t h  r a t e  w a s  s u g g e s t e d  b y  t h e  

r e s u l t s ,  a n d  t h e  w t %  T i C >2 g e n e r a l l y  i n c r e a s e d  w i t h  e x t e n d e d  

h e a t  t r e a t m e n t ,  t h o u g h  a n y  d i s c r e p a n c i e s  s u c h  a s  J 9 / 3  a n d
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J 1 0 / 2  m u s t  i n v a r i a b l y  b e  d u e  t o  n o n - h o m o g e n e i t y .

A m u c h  c l e a r e r  p i c t u r e  e m e r g e s  o n  e v a l u a t i n g  t h e  v o l u m e  

% c r y s t a l l i n e  T i 0 2  c o n t a i n e d  i n  t h e  s a m p l e s .

B y  u s i n g  t h e  w t %  o f  c r y s t a l l i n e  T i C >2 d e t e r m i n e d  f r o m  

e x p e r i m e n t  ( T a b l e  3 . 3 7 )  a n d  t a k i n g  t h e  d e n s i t y  o f  r u t i l e  

a s  4 . 2 6  g/cm^ i t  w a s  p o s s i b l e  t o  e v a l u a t e  t h e  v o l u m e  

o c c u p i e d  b y  c r y s t a l l i n e  T i 02  i n  10 0  g o f  p a r t i a l l y  

c r y s t a l l i n e  s a m p l e .  S i m p l e  d e n s i t y  m e a s u r e m e n t s ,  u s i n g  t h e  

d i s p l a c e m e n t  o f  w a t e r ,  w e r e  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  v o l u m e  

o c c u p i e d  b y  10 0  g  o f  t h e  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s .

U s i n g  t h e  s i m p l e  r a t i o :

V o l  o f  T i Q ?  i n  1 0 0  g s a m p l e  X  1 0 0 %  ( 4 . 1 )
V o l  o f  1 0 0  g  o f  s a m p l e

i t  w a s  p o s s i b l e  t o  c a l c u l a t e  t h e  v o l %  o f  c r y s t a l l i n e  T i C >2 

( T a b l e  4 . 1 ) .  I t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e  1 0  w t %  T i 02  g l a s s e s  

c o n t a i n e d  6 . 1 - 6 . 5  v o l %  c r y s t a l l i n e  T i 02  w h i l s t  t h e  1 5  w t %  

T i C >2 g l a s s e s  c o n t a i n e d  8 . 0 - 1 0 . 1  v o l %  c r y s t a l l i n e  T i 0 2 - T h e  

g l a s s  J 1 3 , w h i c h  w o u l d  r e p r e s e n t  t h e  s o l u b i l i t y  l i m i t  o f  

T i 0 2  i n  t h e  g l a s s  a t  1 5 0 0 ° C ,  c o n t a i n e d  1 0 . 1 - 1 0 . 8  v o l %  

c r y s t a l l i n e  T i C > 2 ; h i g h e r  t h a t  t h e  o t h e r  t w o  a s  m i g h t  be 

e x p e c t e d .  T h e s e  r e s u l t s  w i l l  be  d i s c u s s e d  i n  m o r e  d e t a i l  i n  

c o n j u c t i o n  w i t h  t h e  c o n d u c t i v i t y  r e s u l t s  w h i c h  f o l l o w .
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T A B L E  4 . 1

V o l u m e / { o f  c r y s t a l l i n e  T i O ?  i n  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s

S a m D l e V o l %  c r y

j i / i 6 . 1
J l / 2 6 .2
J l / 3 6 . 1
J l / 4 6 . 5
J l / 5 6 . 4
J 3 / 2 6 . 5
J 3 / 3 6 .2
J 3 / 4 6 . 5
J 3 / 5 6 . 1
J 3 / 6 6 . 4
J 3 / 7 6 . 5
J 9 / 1 8 . 5
J 9 / 2 8 . 5
J 9 / 3 8 .0
J 9 / 4 8 . 9
J 9 / 5 1 0 . 1
J 1 0 / 1 9 . 2
J 1 0 / 2 8 . 4
J 1 0 / 3 9 . 7
J 1 0 / 4 9 . 8
J 1 3 / 1 1 0 .6
J 1 3 / 2 1 0 . 1
J 1 3 / 3 1 0 . 7
J 1 3 / 4 1 0 .8

TiOo



1 8 6

4 . 4  DC R e s i s t i v i t y  M e a s u r e m e n t s  o f  t h e  G l a s s e s

E s s e n t i a l l y ,  a l l  t h e  p a r e n t  g l a s s e s  a n d  s u b s e q u e n t l y  

p h  a s e  s e p a r a t e d  s a m p l e s  w e r e  n o n - c o n d u c t i n g ,  i n  t h e  s e n s e  

t h a t  m e a s u r e m e n t s  o f  s a m p l e  r e s i s t a n c e  g r e a t e r  t h a n  l O - ^  

o h m s  w e r e  n o t  p o s s i b l e .  H o w e v e r ,  t h e  " a n o m o l o u s  c u r r e n t "  

e f f e c t  w a s  o b s e r v e d ,  i n  w h i c h  a n  i n i t i a l  s u r g e  i n  c u r r e n t  

w a s  r e c o r d e d  w h i c h  d e c r e a s e d  e x p o n e n t i a l l y  w i t h  t i m e  a n d  was 

no l o n g e r  d e t e c t e d  a f t e r  a  m i n u t e  o r  s o .  T h i s  c a n  

i n v a r i a b l y  be  a s s i g n e d  t o  a  s l o w  d i e l e c t r i c  r e l a x a t i o n  

w i t h i n  t h e  g l a s s .  A l l  t h e  c o n d u c t i n g  s a m p l e s  w e r e  o h m i c  

b e t w e e n  5 - 4 0  V  d c  a p p l i e d .

4 . 4 . 1  G l a s s e s  c o n t a i n i n g  1 0 w t %  T i O ?

JO g l a s s  c o n t a i n i n g  1 0 w t %  T i C >2 b u t  e x c l u d i n g  N b 2C>5 

s h o w e d  no s i g n s  o f  e l e c t r o n i c  c o n d u c t i v i t y ,  a s  d i d  t h e  _ 

p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  w h e r e  t h e  o n l y  d e t e c t e d  . 

c r y s t a l l i n e  p h a s e  w a s  r u t i l e ;  a l t h o u g h  a n o r t h i t e  

c r y s t a l l i s e d  o u t  w i t h  p r o l o n g e d  t r e a t m e n t .  H o w e v e r ,  

p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  g l a s s e s  c o n t a i n i n g  b o t h  T i 02  a n d  N b 2 C>5 

h a v e  b e e n  s h o w n  t o  be e l e c t r o n i c a l l y  c o n d u c t i n g .  H e n c e ,  t h e  

o b v i o u s  c o n c l u s i o n  d r a w n  f r o m  t h i s  e x p e r i m e n t a l  o b s e r v a t i o n  

i s  t h a t  N b 20 5  a n d  c r y s t a l l i n e  T i C >2 m u s t  b o t h  be p r e s e n t  t o  

i m p a r t  e l e c t r o n i c  c o n d u c t i v i t y .

J l  g l a s s  w h i c h  c o n t a i n e d  0 . 5  w t %  N b 2 C>5 e x h i b i t e d  

a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  o f  0 . 1 6 - 0 . 1 9  e V  w h i c h  l i e  i n  t h e  r e g i o n  

i n d i c a t i v e  o f  s e m i c o n d u c t i v e  p r o p e r t i e s .  T h e  r o o m  

t e m p e r a t u r e  r e s i s t i v i t i e s  a n d  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  f o r  

c o n d u c t i o n  a r e  s e e n  t o  r i s e  w i t h  e x t e n d e d  h e a t  t r e a t m e n t .
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A s  i t  h a s  a l r e a d y  b e e n  s h o w n  t h a t  t h e  1 0  w t %  T i 02  g l a s s e s  

c o n t a i n  b e t w e e n  6 . 1  t o  6 . 5  v o l u m e ^  c r y s t a l l i n e  T i C > 2 , i t  i s  

e n v i s a g e d  t h a t  i t  m a y  b e  p o s s i b l e  f o r  t h e  Nb d o p e d  r u t i l e  

n e e d l e s ,  p o s s e s s i n g  h i g h  a s p e c t  r a t i o ,  t o  f o r m  a  c o n t i n u o u s  

c o n n e c t e d  n e t w o r k  t h r o u g h  t h e  g l a s s ,  g i v i n g  r i s e  t o  t h e  

o b s e r v e d  c o n d u c t i v i t y .  H o w e v e r ,  t h e  c r y s t a l l i s a t i o n  o f  

a n o r t h i t e ,  a  n o n - c o n d u c t i n g  p h a s e ,  m i g h t  be e x p e c t e d  t o  

l o w e r  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  s y s t e m  a s  i t  g r o w s  f r o m  t h e  

r u t i l e  n e e d l e s ,  p o t e n t i a l l y  l o w e r i n g  t h e  n u m b e r  o f  

r u t i l e - r u t i l e  n e e d l e  c o n t a c t s .

S a m p l e  J l l / 1  a p p e a r e d  t o  h a v e  t h e  l o w e s t  r e s i s t i v i t y  

( 5 . 2 5  x  1 ( ) 5  o h m .  cm) m e a s u r e d  o f  a l l  t h e  s a m p l e s  s t u d i e d  i n  

t h e  p r e s e n t  w o r k ;  no  o t h e r  s a m p l e  h a d  a  r o o m  t e m p e r a t u r e  

r e s i s t i v i t y  v a l u e  l e s s  t h a n  1 0 °  o h m . c m .  S i n c e  

m i c r o s c o p i c a l l y ,  i t s  s t r u c t u r e  w a s  t y p i c a l l y  o f  a  f i n e  

d i s t r i b u t i o n  o f  r u t i l e  n e e d l e s ,  t h e n  i t  w a s  c o n s i d e r e d  t h a t  

t h i s  a n o m a l y  m u s t  be s o m e  f u n c t i o n  o f  t h e  r u t i l e  d e f e c t  

s t r u c t u r e ,  p o s s i b l e  e x s o l u t i o n  o f  N b  f r o m  t h e  r u t i l e  n e e d l e s  

w i t h  e x t e n d e d  h e a t  t r e a t m e n t  a f t e r  1 / 4  h r  a t  1 0 0 0 ° C .  H e n c e  

J l  g l a s s  w a s  p h a s e  s e p a r a t e d  a n d  t h e n  c r y s t a l l i s e d  f r o m  a  

l o w e r  t e m p e r a t u r e  o f  9 7 5 ° C .  A t  t h i s  t e m p e r a t u r e ,  t h e  1 / 4  h r  

t r e a t e d  s a m p l e  d i d  n o t  c o n d u c t ,  p r e s u m a b l y  d u e  t o  t h e  l o w e r  

c r y s t a l  g r o w t h  r a t e  c o m p a r e d  w i t h  1 0 0 0 ° C .  T h i s  w o u l d  r e d u c e  

t h e  s i z e  o f  r u t i l e  n e e d l e s  a n d  h e n c e  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  

n e e d l e - n e e d l e  c o n t a c t  g i v i n g  r i s e  t o  a  c o n t i n u o u s  

c r y s t a l l i n e  n e t w o r k .  T h e  r e s i s t i v i t y  d e c r e a s e d  w i t h  

e x t e n d e d  h e a t  t r e a t m e n t  t i m e  up t o  1  h r  a n d  t h e n  i n c r e a s e d



1 8 8

a g a i n  a f t e r  3 h r s  a t  9 7 5 ° C .  T h i s  p h e n o m e n o n  c a n  be 

e x p l a i n e d  b y  a s s u m i n g  t h a t  a f t e r  1 / 2  h r  a t  9 7 5 ° C  a  

c o n t i n u o u s  n e t w o r k  o f  d o p e d  r u t i l e  n e e d l e s  i s  a c h i e v e d ,  

w h e r e  t h e  n u m b e r  o f  c o n t a c t s  i n c r e a s e s  w i t h  h e a t  t r e a t m e n t  

t i m e .  E v e n t u a l l y  s o m e w h e r e  b e t w e e n  1 - 3  h r s ,  s u f f i c i e n t  

a n o r t h i t e  h a d  c r y s t a l l i s e d  t o  r e d u c e  t h e  c o n d u c t i v i t y  b y  

o v e r  a n  o r d e r  o f  m a g n i t u d e .

T h e  t w o  s l o p e  b e h a v i o u r  e n c o u n t e r e d  h e r e  c a n n o t  be 

r e a d i l y  e x p l a i n e d .  I n  t r a n s i t i o n  m e t a l  o x i d e  g l a s s e s  t h i s  

p h e n o m e n o n  i s  o b s e r v e d  q u i t e  o f t e n  a n d  v a r i o u s  e x p l a n a t i o n s  

h a v e  b e e n  o f f e r e d ,  s u c h  a s  e l e c t r o n  h o p p i n g  b e t w e e n  

t r a n s i t i o n  m e t a l  i o n s  o f  d i f f e r e n t  c o o r d i n a t i o n  s i t e s ' ^ .

T h i s  h a s  t h e  e f f e c t  o f  i n t r o d u c i n g  a  A u  te rm ^7)  t o  t h e  

p o l a r o n  h o p p i n g  a c t i v a t i o n  e n e r g y  t e r m  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  

s i t e  d i f f e r e n c e s .  H o w e v e r ,  i n  t h e  . c r y s t a l l i n e  n e e d l e s  o f  

T i 0 2 t s u c h  s t r u c t u r a l  d i f f e r e n c e s  w o u l d  n o t  be e x p e c t e d  

a l t h o u g h  t h e  c o n t a c t s  b e t w e e n  n e e d l e s  m a y  p l a y  a  r o l e ,  b u t  

i t  i s  n o t  k n o w n  w h a t .  J o h n s o n ^  s h o w e d  t h a t  c r y s t a l l i n e  

T i C >2 c o n t a i n i n g  0 . 5  m o l e %  N b 2 C>5 s o l i d  s o l u t i o n  e x h i b i t e d  a 

c h a n g e  i n  s l o p e  i n  t h e  c o n d u c t i v i t y  v e r s u s  t e m p e r a t u r e  p l o t  

a t  a r o u n d  3 0 0 ° C ;  a n d  s u g g e s t e d  o x i d a t i o n  o f  T i ^ +  o r  

e x s o l u t i o n  o f  N b 205  a s  p l a y i n g  i m p o r t a n t  r o l e s .  H i s  s a m p l e s  

a l s o  s h o w e d  v o l t a g e  d e p e n d e n t  c o n d u c t i v i t y ,  t h o u g h  t h i s  w a s  

n o t  o b s e r v e d  i n  t h e  p r e s e n t  s y s t e m  o n  a p p l y i n g  up t o  a b o u t  

1 2 0  V / c m .

S i m i l a r  r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  f o r  J 2  g l a s s  s a m p l e s ,  

w h e r e  t h e  1 / 4  h r  a t  1 0 0 0 ° C  t r e a t m e n t  w a s  n o n - c o n d u c t i n g  b u t
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a  t r e a t m e n t  o f  1 / 2  h r  a t  1 0 0 0 ° C  p r o d u c e d  a  c o n t i n u o u s  

n e t w o r k  o f  d o p e d  r u t i l e  n e e d l e s  w h i c h  e x h i b i t e d  

s e m i c o n d u c t i n g  p r o p e r t i e s .  E x t e n d e d  t r e a t m e n t  r e s u l t e d  i n  

m o r e  n e e d l e - t o - n e e d l e  c o n t a c t s  w h i c h  i n c r e a s e d  t h e  

c o n d u c t i v i t y  b u t  e v e n t u a l l y  a s  m o r e  a n d  m o r e  a n o r t h i t e  

c r y s t a l l i s e d  o u t ,  a  r e d u c t i o n  i n  c o n d u c t i v i t y  w a s  o b s e r v e d .  

A g a i n ,  t w o  s l o p e  b e h a v i o u r  w a s  n o t e d .

F o r  J 3  g l a s s  s a m p l e s ,  t h e  g e n e r a l  t r e n d  w a s  a n  i n c r e a s e  

i n  c o n d u c t i v i t y  w i t h  h e a t  t r e a t m e n t ,  e v e n  f o r  a  s a m p l e  

c r y s t a l l i s e d  f o r  3 h o u r s  a t  1 0 0 0 ° C  ( J 3 / 4 ) .  I t  w o u l d  a p p e a r  

t h a t  t h i s  l a t t e r  o b s e r v a t i o n  i s  q u i t e  d i f f e r e n t  f r o m  t h a t  

o b s e r v e d  f o r  J l  a n d  J 2  g l a s s e s  w h e r e  t h e  c o n d u c t i v i t y  f o r  

t h e  3 h r  t r e a t e d  s a m p l e s  t e n d e d  t o  d e c r e a s e ,  a s s o c i a t e d  w i t h  

t h e  i n c r e a s e d  a n o r t h i t e  c o n t e n t .  H o w e v e r ,  t h e  

m i c r o s t r u c t u r e  o f  J 3 / 4  r e v e a l e d  t h e  p r e s e n c e  o f  l a r g e r  

n e e d l e s  a n d  a  s m a l l e r  d e n s i t y  o f  n u c l e i  t h a n  w a s  a p p a r e n t  

f o r  a l l  t h e  o t h e r  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s .

P r e s u m a b l y ,  J 3 / 4  h a d  n o t  b e e n  p h a s e  s e p a r a t e d  e x t e n s i v e l y  

p r i o r  t o  c r y s t a l l i s a t i o n .  H o w e v e r ,  i t  w a s  d i f f i c u l t  t o  s a y  

w h e t h e r  o r  n o t  t h e  n e e d l e s  w e r e  h o m o g e n e o u s l y  d i s p e r s e d ,  b u t  

i t  w a s  q u i t e  a p p a r e n t  t h a t  a  c o n t i n u o u s  n e t w o r k  o f  d o p e d  

r u t i l e  n e e d l e s  w a s  p r e s e n t .

F r o m  f i g u r e  3 . 5 ,  s a m p l e s  J 3 / 3  a n d  J 3 / 7  w e r e  b o t h  h e a t  

t r e a t e d  a t  1 0 0 0 ° C  f o r  1  h r  b u t  J 3 / 3  h a d  u n d e r g o n e  a  p r i o r  

p h a s e  s e p a r a t i o n  t r e a t m e n t  o f  3 h r s  a t  8 0 0 ° C .  A s  c a n  be 

s e e n  f r o m  t h e  f i g u r e  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  J 3 / 3  w a s  a l m o s t  3 

o r d e r s  . o f  m a g n i t u d e  h i g h e r  t h a n  t h a t  f o r  J 3 / 7 .  T h i s  m u s t  be
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d u e  t o  t h e  d i f f e r e n c e  i n  m i c r s t r u c t u r e . J 3 / 3  h a d  a  f i n e

d i s t r i b u t i o n  o f  e v e n l y  s i z e d  T i C >2 n e e d l e s  w h e r e a s  t h e  

n o n - p h a s e  s e p a r a t e d  s a m p l e  m e r e l y  h a d  i r r e g u l a r  s i z e d  

n e e d l e s  r a n d o m l y  d i s p e r s e d .  A s  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  f o r  

c o n d u c t i o n  f o r  J 3 / 3  a n d  J 3 / 7  a r e  0 . 1 9  a n d  0 . 2 2  e V ,  

r e s p e c t i v e l y ,  _ie v e r y  s i m i l a r ,  t h e n  i t  i s  e x p e c t e d  t h a t  a 

s i m i l a r  c o n d u c t i o n  m e c h a n i s m  o p e r a t e s .

J 3 / 2  a n d  J 3 / 6  w h i c h  w e r e  p h a s e  s e p a r a t e d  f o r  3 h r s  a n d  

1 8  h r s  a t  8 0 0 ° C ,  r e s p e c t i v e l y ,  a n d  t h e n  b o t h  c r y s t a l l i s e d  

f o r  1 / 2  h r  a t  1 0 0 0 ° C ,  e x h i b i t e d  s i m i l a r  r o o m  t e m p e r a t u r e  

r e s i s t i v i t i e s ,  a s  m i g h t  be e x p e c t e d  s i n c e  t h e i r  

m i c r o s t r u c t u r e s  w e r e  s i m i l a r .  A l l  t h e  s a m p l e s  e x h i b i t e d  two 

s l o p e  b e h a v i o u r ,  e x c e p t  f o r  J 3 / 6 .

F o r  J 4  g l a s s ,  o n l y  t w o  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  

w e r e  c o n d u c t i n g - ,  n a m e l y  J 4 / 1  a n d  J 4 / 2 ,  e v e n  w h e n  a  r e p e a t  

b a t c h  w a s  m a d e  up a n d  c r y s t a l l i s e d .  T h e  c o n d u c t i v i t y  f o r  

J 4 / 1  w a s  a n  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  g r e a t e r  t h a n  J 4 / 2  w h i l s t  t h e  

r e m a i n i n g  s a m p l e s  w h i c h  h a d  u n d e r g o n e  e x t e n d e d  h e a t  

t r e a t m e n t s  d i d  n o t  c o n d u c t .  P r e v i o u s l y ,  t h i s  h a d  b e e n  

a c c o u n t e d  f o r  b y  t h e  i n c r e a s e d  a n o r t h i t e  c o n t e n t ,  b u t  i n  

t h i s  s i t u a t i o n ,  J 4 / 3  d i d  n o t  c o n d u c t ,  n o r  d i d  i t  c o n t a i n  

d e t e c t a b l e  a m o u n t s  (>.  1 % )  a n o r t h i t e .  H e n c e ,  t h e  p o s s i b i l i t y  

a r i s e s  t h a t  t h e  N b 205  m a y  n o t  be g o i n g  i n t o  s o l i d  s o l u t i o n  

i n  T i C > 2 r w i t h  p r o l o n g e d  h e a t  t r e a t m e n t  f o r  a  T i 0 2 / N b 205 

r a t i o  o f  1 0 / 3 .  A s  n o  o t h e r  c r y s t a l l i n e  p h a s e  a p a r t  f r o m  

a n o r t h i t e  w a s  d e t e c t e d ,  i t  a p p e a r s  t h a t  N b 205  m a y  r e m a i n  i n  

t h e  g l a s s  w i t h  p r o l o n g e d  t r e a t m e n t ,  t h o u g h  t h e  r e a s o n  f o r



1 9 1

t h i s  i s  u n k n o w n .

A l t e r n a t i v e l y ,  i t  c o u l d  be t h a t  s u c h  l a r g e  q u a n t i t i e s  

o f  N b ^ +  i n  T i 02  f o r m  c o u p l e s  w i t h  A l ^ +  f o r  e x a m p l e ,  t h u s  

r e n d e r i n g  t h e  T i 0 2  n o n - c o n d u c t i n g ^ ,  t h o u g h  t h e r e  i s  no 

e v i d e n c e  f o r  t h i s .

P a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  o f  J 5 ,  J 6 a n d  J 7  g l a s s e s  

w h i c h  c o n t a i n e d  3 . 5 ,  4 a n d  6 w t %  N b 2 C>5 s h o w e d  n o  s i g n s  o f  

c o n d u c t i o n .  A g a i n ,  t h e  o n l y  c r y s t a l l i n e  p h a s e  p r e s e n t  w a s  

r u t i l e ,  a l t h o u g h  w i t h  e x t e n d e d  h e a t  t r e a t m e n t  i n c r e a s i n g  

q u a n t i t i e s  o f  a n o r t h i t e  c r y s t a l l i s e d  o u t .

A t  t h i s  s t a g e  i t  w a s  q u e s t i o n e d  w h e t h e r  t h e r e  w a s  a  

c r i t i c a l  T i 0 2 / N b 205  r a t i o  o r  i f  i n s t e a d  i t  w a s  t h e  t o t a l  

N b 2 C>5 c o n t e n t  w h i c h  w a s  i m p o r t a n t  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  c u t  

o f f  i n  o b s e r v e d  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y .  T o  t e s t  t h i s  

h y p o t h e s i s  J 1 2  g l a s s  w a s  p r e p a r e d  w h i c h  c o n t a i n e d  1 3 . 3  w t %  

T i C >2 a n d  4 w t %  N 0 2 O 5 . A s  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  o f  

t h i s  g l a s s  e x h i b i t e d  s e m i c o n d u c t i n g  p r o p e r t i e s  i t  w a s  

d e d u c e d  t h a t  i t  w a s  i n  f a c t  t h e  T i 0 2 / N b 205  r a t i o  w h i c h  w a s  

a n  i m p o r t a n t  q u a n t i t y  a n d  t h a t  i t  w a s  p o s s i b l e  t o  o b t a i n  

s e m i c o n d u c t i n g  g l a s s e s  c o n t a i n i n g  up t o  4 w t %  N b 2 0 5 . I t  

s h o u l d  be p o i n t e d  o u t  t h a t  a l t h o u g h  t h e  s a m p l e s  J 1 2 / 2  w h i c h  

h a d  b e e n  c r y s t a l l i s e d  f o r  1 / 2  h r  a t  1 0 0 0 ° C  a p p e a r e d  t o  

d i s p l a y  a  f i n e  m i c r o s t r u c t u r e  i n  w h i c h  t h e  c r y s t a l l i n e  

n e t w o r k  a p p e a r e d  c o n t i n u o u s , i t  d i d  n o t  s h o w  s i g n s  o f  

e l e c t r i c a l  c o n d u c t i o n .  A g a i n ,  w i t h  s u c h  a  r e l a t i v e l y  h i g h  

w t %  N b 2 C>5 c o n t e n t ,  t h e  c o n d u c t i v i t y - m i c r o s t r u c t u r e  

r e l a t i o n s h i p  s t i l l  a p p e a r s  t o  be r a t h e r  c o m p l i c a t e d .
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4 . 4 . 2  G l a s s e s  c o n t a i n i n g  1 5  w t %  T i O ?

T h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  v o l u m e %  o f  c r y s t a l l i n e  T i C >2 i n  

t h e  g l a s s e s  h a s  s h o w n  ( s e c t i o n  4 . 3 )  t h e  p r e s e n c e  o f  b e t w e e n  

8 . 0 - 1 0 %  c r y s t a l l i n e  T i C > 2 * S u c h  v a l u e s  a r e  i n  g o o d  a g r e e m e n t  

w i t h  t h o s e  r e p o r t e d  b y  B i n n s ^  ( 9 - 1 1 % )  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  a 

c o n t i n u o u s  n e t w o r k  o f  c o n d u c t i n g  c r y s t a l s  w i t h i n  t h e  g l a s s y  

m a t r i x .

F o r  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  o f  J 8 g l a s s ,  t h e  r o o m  

t e m p e r a t u r e  r e s i s t i v i t i e s  d e c r e a s e d  w i t h  h e a t  t r e a t m e n t  f o r  

up t o  1  h r  a t  1 0 0 0 ° C .  T h i s  w o u l d  be i n  l i n e  w i t h  a  p i c t u r e  

r e p r e s e n t i n g  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  n u m b e r  o f  n e e d l e - n e e d l e  

c o n t a c t s .  H o w e v e r ,  a f t e r  1  h r ,  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  

a n o r t h i t e  a r e  p r e s e n t  a n d  a  c o r r e s p o n d i n g  i n c r e a s e  i n  

r e s i s t i v i t y  i s  o b s e r v e d .  A l l  t h e  s a m p l e s  e x c e p t  J 8 / 5  

e x h i b i t e d  s i m i l a r  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  ( 0 . 2 1 - 0 . 2 5  e V )  w h i c h  

s u g g e s t e d  t h a t  c o n d u c t i o n  m e c h a n i s m s  w e r e  s i m i l a r .  S i n g l e  

s l o p e  b e h a v i o u r  w a s  o b s e r v e d  e x c e p t  f o r  J 8 / 5 ,  w h i c h  h a d  a  

m u c h  h i g h e r  ( 0 . 5 4  e V )  l o w  t e m p e r a t u r e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  a n d  

w h i c h  d e c r e a s e d  a b o v e  2 3 0 ° C  ( 0 . 1 9  e V ) . T h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  

a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  e x p e c t e d  t o  p o s s i b l y  r e p r e s e n t  a  

c o n d u c t i o n  m e c h a n i s m  s i m i l a r  t o  t h e  o t h e r  s a m p l e s  b u t  i t  i s  

d i f f i c u l t  t o  s p e c u l a t e  o n  t h e  r a t h e r  h i g h e r  l o w  t e m p e r a t u r e  

a c t i v a t i o n  e n e r g y .  A n y  i o n i c  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  

c o n d u c t i v i t y  c a n  be  d i s c a r d e d  a s  p o l a r i s a t i o n  e f f e c t s  w e r e  

n o t  o b s e r v e d  a t  t h e s e  t e m p e r a t u r e s .

P a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  o f  J 9  g l a s s  e x h i b i t e d  t h e  

l o w e s t  r e s i s t i v i t e s  o f  a l l  t h e  g l a s s e s  s t u d i e d .  S i n g l e



1 9 3

s l o p e  b e h a v i o u r  w a s  o b s e r v e d  a n d  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  b e t w e e n  

0 . 1 8 - 0 . 2  e V  w e r e  e n c o u n t e r e d ,  w h i c h  w e r e  m a r g i n a l l y  s m a l l e r  

t h a n ,  b u t  s i m i l a r  t o  t h o s e  o b t a i n e d  f o r  J 8 s a m p l e s ;  a l t h o u g h  

J 9 / 5 , a t  0 . 2 8  e V ,  w a s  s l i g h t l y  h i g h e r .

T h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  r e s i s t i v i t i e s  d e c r e a s e d  f r o m  7 . 9  x 

1 0 ^ t o  2 . 4  x  1 0 ^ o h m . c m s  w i t h  e x t e n d e d  h e a t  t r e a t m e n t  f o r  up 

t o  2 h r s  a t  1 0 0 0 ° C .  H o w e v e r ,  a s  b e f o r e ,  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  

o f  a n o r t h i t e  c r y s t a l l i s e d  o u t  w i t h  p r o l o n g e d  h e a t  t r e a t m e n t ,  

t h u s  r e d u c i n g  t h e  c o n d u c t i v i t y  f o r  t h e  s a m p l e  h e a t  t r e a t e d  

f o r  3 h o u r s  a t  1 0 0 0 ° C .

P a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  o f  J 1 0  g l a s s  e x h i b i t e d  

p r o p e r t i e s  v e r y  s i m i l a r  t o  J 9  g l a s s .  B o t h  s i n g l e  s l o p e  

b e h a v i o u r  a n d  s i m i l a r  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  ( 0 . 2 1 . - 0 . 2 2  e V )  

w e r e  o b s e r v e d .  T h e  r e s i s t i v i t y  w a s  a t  a  m i n i m u m  a f t e r  1  h r  

a t  1 0 0 0 ° C  a n d  t h e n  s t a r t e d  t o  r i s e  a g a i n  f o r  t h e  3 h r s  a t  

1 0 0 0 ° C  t r e a t m e n t ,  w h i c h  w a s  s h o w n  t o  c o n t a i n  s m a l l  a m o u n t s  

o f  a n o r t h i t e .  I t  w o u l d  h a v e  b e e n  i n t e r e s t i n g  t o  s e e  w h e t h e r  

a  2 h o u r  h e a t  t r e a t e d  s a m p l e  e x h i b i t e d  a  l o w e r  r e s i s t i v i t y  

t h a n  t h e  1  h r  t r e a t e d  s a m p l e ;  t h o u g h  i t  i s  e n v i s a g e d  t h a t  

t h e  r e s i s t i v i t y  w i l l  b e  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  t h e  1  h r  h e a t  

t r e a t e d  s a m p l e ,  b u t  l e s s  t h a n  t h e  3 h r  s a m p l e .

Tw o s l o p e  b e h a v i o u r  w a s  a p p a r e n t  f o r  s a m p l e s  o f  J l l  

g l a s s  w h i c h  c o n t a i n e d  3 w t %  N b 2 0 5 « T h e  c o n d u c t i v i t y  

i n c r e a s e d  w i t h  i n c r e a s i n g  h e a t  t r e a t m e n t  u p  t o  1 / 2  h r  a t  

1 0 0 0 ° C  a f t e r  w h i c h  a n o r t h i t e  w a s  d e t e c t e d  a n d  s u b s e q u e n t l y  

t h e  c o n d u c t i v i t y  d e c r e a s e d .  T h e  l o w  t e m p e r a t u r e  

a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  w e r e  a l l  i n  t h e  r a n g e  0 . 2 4 - 0 . 2 8  e V ,



194

a l t h o u g h  J l l / 5  w h i c h  h a d  n o t  h a d  p r i o r  p h a s e  s e p a r a t i o n  

e x h i b i t e d  s i n g l e  s l o p e  b e h a v i o u r  w i t h  a n  a c t i v a t i o n  e n e r g y  

o f  0 . 3 5  e V .  T h e  m i c r o s t r u c t u r e  t y p i c a l l y  s h o w e d  i r r e g u l a r  

s i z e d  n e e d l e s  r a n d o m l y  d i s p e r s e d ;  a n o r t h i t e  a l s o  b e i n g  

p r e s e n t .  A s  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  f o r  

t h e  o t h e r  s a m p l e s  l a y  i n  t h e  r e g i o n  0 . 3 5 - 0 . 4 0  e V ,  

p o s s i b i l i t i e s  e x i s t e d  f o r  t h e i r  h i g h  t e m p e r a t u r e  c o n d u c t i o n  

m e c h a n i s m s  t o  be  s i m i l a r  t o  t h a t  f o r  J l l / 5 .

P h a s e  s e p a r a t i o n  o f  t h i s  g l a s s  f o r  3 h r s  a n d  1 8  h r s  a t  

8 0 0 ° C ,  p r i o r  t o  c r y s t a l l i s a t i o n  ( J l l / 1  a n d  J l l / 2 ) ,  d i d  n o t  

a p p e a r  t o  m a k e  a  s u b s t a n t i a l  d i f f e r e n c e  i n  r e s i s t i v i t y ,  a s  

m i g h t  h a v e  b e e n  e x p e c t e d  s i n c e  b o t h  t r e a t m e n t s  p r o d u c e d  a 

s i m i l a r  m i c r o s t r u c t u r e .  I t  w o u l d  h a v e  b e e n  u s e f u l  t o  

p r e p a r e  a  s a m p l e  t h a t  h a d  b e e n  c r y s t a l l i s e d  f o r  1  h r  a t  

1 0 0 0 ° C  t o  n o t e  w h e t h e r  a  d e c r e a s e  i n  r e s i s i t i v i t y  o c c u r r e d  

b e f o r e  t h e  3 h o u r  t r e a t m e n t  r e s u l t e d  i n  a  s u b s e q u e n t  

i n c r e a s e .

G l a s s  J S l l  w a s  a n a l a g o u s  t o  J l l  e x c e p t  t h a t  a  T i 0 2 / N b 205 

s o l i d  s o l u t i o n  w a s  p r e p a r e d  p r i o r  t o  g l a s s  f o r m a t i o n .  T h e  

m i c r o s t r u c t u r e  o f  b o t h  g l a s s e s  a p p e a r e d  s i m i l a r  a s  d i d  t h e  

t w o  s l o p e  b e h a v i o u r  o f  t h e i r  l o g  r e s i s t i v i t y  a g a i n s t  

1 0 0 0 / T e m p  p l o t s .  L o w  t e m p e r a t u r e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  f o r  

c o n d u c t i o n  i n  J S l l  s a m p l e s  ( 0 . 2 3 - 0 . 2 9  e V )  w e r e  a l s o  i n  a  

s i m i l a r  r a n g e  t o  J l l  s a m p l e s  s u g g e s t i n g  t h e  m e c h a n i s m  f o r  

c o n d u c t i o n  w a s  s i m i l a r ;  a l t h o u g h  t h e  a c t u a l  r e s i s t i v i t y  

v a l u e s  f o r  J S l l  w e r e  s l i g h t l y  l o w e r .

T h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  w e r e  i n  t h e
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r a n g e  0 . 4 0 - 0 . 4 4  e V ,  s l i g h l y  h i g h e r  t h a n  t h e  J l l  c o u n t e r p a r t s  

b u t  s t i l l  i n  a  s i m i l a r  r e g i o n .

F r o m  t h e  a n a l y s i s  i t  f o l l o w e d  t h a t  t h e  o p t i m u m  

T i C > 2 / N b 205  r a t i o  h a d  b e e n  e s t a b l i s h e d ,  a s  b e i n g  r e p r e s e n t e d  

b y  J 9  g l a s s  ( 1 5  : 0 . 5  r e s p e c t i v e l y ) .  I t  w a s  d e c i d e d  t o  t r y  

t h i s  r a t i o  o u t  i n  a  g l a s s  c o n t a i n i n g  20 w t %  T i 02  ( J 1 3 )  t o  

o b s e r v e  w h e t h e r  o r  n o t  i t  h a d  i m p r o v e d  e l e c t r i c a l  

p r o p e r t i e s .  H e n c e ,  J 1 3  g l a s s  w a s  p r e p a r e d ,  b u t  a p p a r e n t l y  

t h e  s o l u b i l i t y  l i m i t  o f  T i 02  i n  t h e  b a s e  g l a s s  a t  1 5 0 0 ° C  h a d  

b e e n  e x c e e d e d .  N e v e r t h e l e s s ,  b y  g r i n d i n g  a w a y  t h e  d e p o s i t  

o f  u n d i s s o l v e d  T i C >2 a t  t h e  b o t t o m  o f  t h e  c r u c i b l e ,  i t  w a s  

p o s s i b l e  t o  c a r r y  o u t  t h e  e l e c t r i c a l  m e a s u r e m e n t s  o n  t h e  

r e m a i n i n g  g l a s s .  P a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  e x h i b i t e d  

s e m i c o n d u c t i n g  p r o p e r t i e s  w i t h  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  i n  t h e  

r a n g e  0 . 1 7 - 0 . 2 8  e V  a l t h o u g h ,  t h e  3 h r  h e a t  t r e a t e d  s a m p l e  

( J 1 3 / 4 )  g a v e  a  m u c h  h i g h e r  v a l u e  o f  0 . 6 1  e V .

F r o m  t h e  v o l u m e ^  T i C >2 d e t e r m i n a t i o n s ,  b e t w e e n  1 0 . 1 - 1 0 . 8  

v o l %  c r y s t a l l i n e  T i 02  w a s  p r e s e n t ,  a l l o w i n g  t h e  f o r m a t i o n  o f  

a  c o n t i n u o u s  n e t w o r k  o f  t o u c h i n g  r u t i l e  n e e d l e s .  T h e  

a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  w e r e  c o m p a r a b l e  w i t h  J 9  s a m p l e s  ( e x c e p t  

f o r  J 1 3 / 4 )  a s  a l s o  w e r e  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  r e s i s t i v i t i e s .

T h e  m i c r o s t r u c t u r e  o f  J 1 3 / 4  w a s  t y p i c a l  o f  a  f i n e  

d i s p e r s i o n  o f  r u t i l e  n e e d l e s ,  w i t h  t h e  p r e s e n c e  o f  a n o r t h i t e  

e x p e c t e d  t o  l o w e r  t h e  c o n d u c t i v i t y .  H o w e v e r ,  t h e  s i z e  o f  

t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  l e a d s  o n e  t o  b e l i e v e  t h a t  t h e  

m e c h a n i s m  f o r  c o n d u c t i o n  i s  r a t h e r  m o r e  c o m p l i c a t e d .

On p l o t t i n g  t h e  m i n i m u m  v a l u e  i n  l o g  p a t  2 5 ° C  f o r  e a c h
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s e r i e s  o f  g l a s s e s  a g a i n s t  t h e  r a t i o  o f  w t %  N b 205  t o  w t %  T i 02 

e x p r e s s e d  a s  a  p e r c e n t a g e ,  t h e  c u r v e s  s h o w n  i n  f i g u r e  4 . 3  

w e r e  o b t a i n e d .  F r o m  f i g u r e  4 . 3 ( a )  t h e r e  a p p e a r e d  t o  be a 

g e n e r a l  i n c r e a s e  i n  l o g p  w i t h  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  r a t i o  

N b 205  : T i 0 2 - H o w e v e r ,  a t  t h e  r a t i o s  5 a n d  2 0 %  N b 205  : T i 02 

t h e r e  a r e  t w o  s e t s  o f  l o g p  v a l u e s .  T h e  p o i n t s  i n  "<$" 

n o t a t i o n  w e r e  m o r e  t y p i c a l  o f  t h e  t r e n d  w i t h i n  t h a t  g l a s s  

s y s t e m ,  w h i l s t  t h e  p o i n t s  i n  " X "  n o t a t i o n  w e r e  s o m e w h a t  

a n o m o l o u s  i n  t h e i r  c o n d u c t i v i t y  v e r s u s  h e a t  t r e a t m e n t  

r e s u l t s .

H o w e v e r ,  w h e n  o n e  l o o k s  a t  f i g u r e  4 . 3 ( b )  o n e  n o t i c e s  a  

m i n i m u m  i n  t h e  p l o t ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  a  r a t i o  o f  4 - 5 % .  T h i s  

i n  t u r n  g i v e s  a  v a l u e  o f  1 . 3  -  1 . 5  w h e n  t h e  N b 2 C>5 : T i 02 

r a t i o  i s  e x p r e s s e d  i n  m o l e %  w h i c h  i s  o f  t h e  s a m e  o r d e r  o f  

m a g n i t u d e  a s  t h e  a m o u n t  o f  S b 205  u s e d  i n  d o p e d  t i n  o x i d e  

g l a z e s ^ O .  S i m i l a r  p l o t s  f o r  d o p e d  t i n  o x i d e  g l a z e s  s h o w  a 

m i n i m u m  i n  r e s i s t i v i t y  c o r r e s p o n d i n g  t o  a b o u t  2 . 5  m o l e %

S b 2 ° 5 .

T h e  p o i n t s  i n  ,,® n n o t a t i o n  r e p r e s e n t  t h e  h i g h e s t  

c o n d u c t i v i t y  s a m p l e s  f o r  e a c h  g l a s s  s y s t e m ,  w h i l s t  t h e  " X "  

p o i n t  a t  t h e  N b 205  : T i 02  r a t i o  o f  2 0 % r e p r e s e n t e d  a  s a m p l e  

t h a t  h a d  b e e n  p h a s e  s e p a r a t e d  f o r  1 8  h r s  a t  8 0 0 ° C  i n s t e a d  o f  

3 h r s .  T h e  " X "  p o i n t s  a t  t h e  r a t i o s  o f  3 . 4  a n d  3 0 . 1  % 

r e p r e s e n t  J 1 3  a n d  J 1 2  g l a s s e s ,  w h i c h  o r i g i n a l l y  c o n t a i n e d  20 

a n d  1 3 . 3  w t %  T i 0 2 f r e s p e c t i v e l y .  W i t h  t h e  h i g h e r  w t %  T i 02 

g l a s s e s ,  t h e r e  a p p e a r s  t o  be  l e s s  s c a t t e r  i n  t h e  p o i n t s .

I n  s u m m a r y ,  a  f i n e  d i s p e r s i o n  o f  T i 02  r i c h  d r o p l e t s  i n
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a  s i l i c a t e  m a t r i x  e n a b l e s  a  v e r y  f i n e  d i s p e r s i o n  o f  r u t i l e  

n e e d l e s  t o  f o r m  w h e n  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  r a i s e d  t o  a l l o w  

c r y s t a l  g r o w t h .  B o t h  t h e  i n i t i a l  g l a s s e s  a n d  s u b s e q u e n t l y  

p h a s e  s e p a r a t e d  g l a s s e s  h a v e  b e e n  s h o w n  t o  be n o n  

c o n d u c t i n g .  H o w e v e r ,  o n c e  t h e  r u t i l e  n e e d l e s  s t a r t  t o  g r o w ,  

t h e  c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e s  r a p i d l y .  I t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  

a  g l a s s  p r e p a r e d  w i t h o u t  N b 2C>5 a n d  c r y s t a l l i s e d  i n  a  s i m i l a r  

m a n n e r  r e m a i n e d  n o n - c o n d u c t i n g  a f t e r  h e a t  t r e a t m e n t .

N i o b i u m  i s  t h e r e f o r e  r e s p o n s i b l e  f o r  p r o d u c i n g  a  

s e m i c o n d u c t i n g  m a t e r i a l .  I t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  s o l i d  

s o l u t i o n s  o f  T i 0 2  c o n t a i n i n g  up t o  9 m o l e %  N b 2C>5 m a y  be 

p r e p a r e d ,  h o w e v e r ,  t h e  c h a n g e  i n  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  w i t h  

s o l i d  s o l u t i o n  i s  e x t r e m e l y  s m a l l  a n d  a t t e m p t s  t o  c o n f i r m  

t h a t  t h e  p r e c i p i t a t e d  r u t i l e  n e e d l e s  a r e  i n  f a c t  s o l i d  

s o l u t i o n s  w e r e  u n s u c c e s s f u l .  H o w e v e r ,  i t  i s  n o t  

u n r e a s o n a b l e  t o  a s s u m e  t h a t  e v e n  t r a c e  a m o u n t s  o f  N b 205  i n  

s o l u t i o n  i n  T i C >2 w o u l d  p r o d u c e  a  d e f e c t  l a t t i c e  s t r u c t u r e .

A s e m i c o n d u c t i n g  m a t e r i a l  c a n  be  p r o d u c e d  w h e n  a  m a s s  o f  

i n t e r l o c k i n g  a n d  t o u c h i n g  d o p e d  T i 02  n e e d l e s  p r e c i p i t a t e  

f r o m  t h e  g l a s s .  H o w e v e r ,  t h e  p o i n t  i s  r e a c h e d  w h e n  a  s e c o n d  

n o n - c o n d u c t i n g  c r y s t a l l i n e  p h a s e ,  a n o r t h i t e ,  e v e n t u a l l y  

s t a r t s  t o  g r o w  a n d  r e d u c e s  t h e  n e e d l e - n e e d l e  c o n t a c t s  a n d  s o  

l e a d s  t o  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  r e s i s t i v i t y .

T h e  1 5  w t %  T i C >2 g l a z e s  ( 8 . 0 - 1 0  v o l %  c r y s t a l l i n e  T i C ^ )  

h a d  m u c h  i m p r o v e d  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  w h e n  c o m p a r e d  t o  t h e  

1 0  w t %  T i C > 2  g l a z e s . Two s l o p e  b e h a v i o u r  w a s  m o r e  c o m m o n l y  

o b s e r v e d  f o r  t h e  1 0  w t %  T i C >2 g l a z e s  a n d  i s  m o s t  p r o b a b l y



1 9 9

a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  r e l a t i v e l y  h i g h  Nb c o n t e n t  o r  t h e  l o w  

v o l* S  T i C >2 o r  p o s s i b l y  b o t h ,  b u t  t h e  m e c h a n i s m  i s  u n c e r t a i n ,  

t h o u g h  i t  c o u l d  a l s o  be  a  f u n c t i o n  o f  t h e  n e e d l e - n e e d l e  

c o n t a c t s  . 1 0  w t %  T i 02  g l a z e s  c o n t a i n i n g  g r e a t e r  t h a n  3 w t %

N b 205  w e r e  n o n - c o n d u c t i n g  s u g g e s t i n g  a  l o w e r  l i m i t  o f  N b 205 

f o r  t h e  p r o d u c t i o n  o f  a  d e f e c t  l a t t i c e  s t r u c t u r e  i n  T i 0 2 *

4 . 5  S u i t a b i l i t y  o f  T i O p  A l u m i n o s i l i c a t e s  a s  I n s u l a t o r

G l a z e  M a t e r i a l

B e f o r e  a s s e s s i n g  t h e  s u i t a b i l i t y  o f  t h e  T i C >2 g l a z e s  a s  

i n s u l a t o r  g l a z e  m a t e r i a l ,  i t  w o u l d  b e  u s e f u l  t o  b r i e f l y  

m e n t i o n  t h e  s h o r t c o m i n g s  o f  t h e  p r e v i o u s l y  u s e d  c o m m e r c i a l  

g l a z e s .

T h e  i r o n  o x i d e  b a s e d  g l a z e s  h a d  m u c h  b e t t e r  p e r f o r m a n c e  

u n d e r  p o l l u t e d  c o n d i t i o n s  t h a n  i n s u l a t o r s  c o a t e d  w i t h  a  

s t a n d a r d  g l a z e .  U n f o r t u n a t e l y ,  u n d e r  p o l l u t e d  c o n d i t i o n s  

t h e  g l a z e s  d e t e r i o r a t e d  i n  a  r e l a t i v e l y  s h o r t  p e r i o d  o f  t i m e  

a n d  t h e  s e m i c o n d u c t i n g  p r o p e r t i e s  w e r e  l o s t .  T h e  m a i n  c a u s e  

f o r  l o s s  i n  c o n d u c t i v i t y  w a s  c o n s i d e r e d  t o  be e l e c t r o l y t i c  

c o r r o s i o n  a r i s i n g  f r o m  c u r r e n t s  p a s s i n g  b e t w e e n  t h e  

p o l l u t i o n  l a y e r  a n d  t h e  g l a z e  w h i l e  s p a r k  d i s c h a r g i n g  w a s  

c o n s i d e r e d  t o  b e  a  s e c o n d a r y  c a u s e .  T h e  w e t  p o l l u t i o n  l a y e r  

w a s  c o n s i d e r e d  t o  h a v e  a  m u c h  s m a l l e r  r e s i s t a n c e  t h a n  t h e  

s e m i c o n d u c t i n g  g l a z e ,  a n d  w h e n  a  d r y  b a n d  f o r m e d ,  

e l e c t r o l y s i s  o c c u r r e d  w h e r e  t h e  c u r r e n t  p a s s e d  f o r m  

p o l l u t i o n  d e p o s i t  t o  g l a z e  a n d  v i c e  v e r s a .  H e n c e  t h e  

m a g n i t u d e  o f  t h e  e l e c t r o l y t i c  c u r r e n t  w a s  g r e a t e s t  a t  t h e  

e d g e s  o f  d r y  b a n d s  a n d  c o r r o s i o n  w a s  t h o u g h t  t o  o c c u r  h e r e .
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H o w e v e r ,  t h e  t r a n s f e r  o f  c u r r e n t  f r o m  p o l l u t i o n  t o  g l a z e  w as  

n e c e s s a r y  t o  p r e v e n t  f l a s h o v e r  o f  t h e  d r y  b a n d .  S m i t h ^  

s h o w e d  t h a t  t h e  c o r r o s i o n  r a t e  w a s  h i g h e r ,  t h e  m o r e  c o m p l e x  

t h e  s p i n e l .  I t  w a s  c o n s i d e r e d  t h a t  t h e  c o r r o s i o n  r a t e  w a s  

i n c r e a s e d  b y  h a v i n g  o x i d e s  o f  d i f f e r e n t  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l s  

w i t h i n  t h e  g l a z e .  I f  t h e  c o n d u c t i n g  p h a s e  w a s  m a d e  up o f  

o n e  p h a s e  u n i f o r m l y  d i s p e r s e d ,  t h e n  t h e  c o r r o s i o n  w o u l d  be 

u n i f o r m  a n d  l a r g e  d e f e c t s  i n  t h e  g l a z e  s u r f a c e  w o u l d  t a k e  

l o n g e r  t o  f o r m .  U n e v e n  s i z e  d i s t r i b u t i o n  w a s  c o n s i d e r e d  a s  

a  p o s s i b l e  s o u r c e  f o r  t h e  d e t e r i o r a t i o n  o f  i r o n  o x i d e  

g l a z e s .  T h e s e  g l a z e s  w e r e  a l s o  u n s u i t a b l e  b e c a u s e  o f  t h e i r  

h i g h  t e m p e r a t u r e  c o e f f i c i e n t s  o f  r e s i s t a n c e ,  s o  w h i l e  

k e e p i n g  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  i n s u l a t o r  d r y ,  t h i s  c o u l d  l e a d  t o  

f a i l u r e  o f  t h e  g l a z e  d u e  t o  o v e r h e a t i n g .  A n o t h e r  

c o n t r i b u t i n g  f a c t o r  w a s  t h e  r a t h e r  h i g h  c o e f f i c i e n t  o f  

t h e r m a l  e x p a n s i o n  o f  t h e  s p i n e l s  w h i c h  l e d  t o  t h e  g l a z e  

s u r f a c e  b e i n g  i n  t e n s i o n  r a t h e r  t h a n  c o m p r e s s i o n .

T h e  r e d u c e d  t i t a n i a  g l a z e s  h a d  v e r y  g o o d  c o r r o s i o n  

r e s i s t a n t  p r o p e r t i e s  w h i l e  t h e i r  e x p a n s i o n  c o e f f i c i e n t s  w e r e  

l o w  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  r e q u i r e m e n t s  o f  g l a z e s  f o r  

e l e c t r i c a l  p o r c e l a i n s .  T h e i r  t e m p e r a t u r e  c o e f f i c i e n t  o f  

r e s i s t a n c e  w a s  a b o u t  h a l f  t h a t  f o r  t h e  s p i n e l  b a s e d  g l a z e s  

a n d  s o  t h e  l i k e l i h o o d  o f  t h e r m a l  d a m a g e  w a s  m u c h  r e d u c e d .  

H o w e v e r ,  t h e i r  m e c h a n i s m  f o r  f a i l u r e  s e e m e d  t o  be  a t t r i b u t e d  

t o  l o c a l  s p a r k  d i s c h a r g e s  o x i d i s i n g  t h e  n o n - s t o i c h i o m e t r i c  

o x i d e ,  a g a i n  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  n o n - u n i f o r m  d i s t r i b u t i o n  o f  

c o n d u c t i n g  p h a s e .



201

S b 2 C>5 d o p e d  t i n  o x i d e  g l a z e s  h a d  t e m p e r a t u r e  

c o e f f i c i e n t s  o f  r e s i s t i v i t y ,  e x p a n s i o n  c o e f f i c i e n t s  a n d  

c o r r o s i o n  r e s i s t a n c e  w h i c h  w e r e  a l l  c o m p a r a b l e  w i t h  r e d u c e d  

t i t a n i a  b a s e d  g l a z e s .  H o w e v e r ,  t h e y  t o o  f a i l e d  d u e  t o  

e l e c t r o l y t i c  c o r r o s i o n  w i t h  a  s e c o n d a r y  c a u s e  o f  

d e t e r i o r a t i o n  b e i n g  s p a r k  e r o s i o n  l e a d i n g  t o  e l e c t r i c a l  

p u n c t u r i n g ;  a g a i n  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  u n e v e n  d i s t r i b u t i o n  o f  

c r y s t a l l i t e s .

B e a r i n g  t h e s e  p o i n t s  i n  m i n d ,  i t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e  

d o p e d  T i C >2 g l a z e s  w i t h  t h e i r  f i n e r  a n d  m o r e  u n i f o r m  

m i c r o s t r u c t u r e  w o u l d  be s t r o n g  c o n t e n d e r s  f o r  HV i n s u l a t o r s .  

B y  c a r e f u l  c o n t r o l  o f  h e a t  t r e a t m e n t  a  r a n g e  o f  

r e s i s t i v i t i e s  c a n  be i m p a r t e d  t o  t h e  g l a z e s ;  a n d  t h e y  w i l l  

n o t  r e - o x i d i s e  w i t h  t i m e  t o  b e  r e n d e r e d  n o n - c o n d u c t i n g  

( u n l i k e  t h e  r e d u c e d  T i 0 2  g l a z e s ) .

T h e  c o r r o s i o n  r e s i s t a n c e  o f  t h e  g l a z e s  a s  s h o w n  b y  

S m i t h ^  i s  h i g h ,  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  r e q u i r e m e n t s  f o r  s u c h  

a  g l a z e .  v a l u e s  a r e  a b o u t  4 5 ° C  w h i c h  c o m p a r e  f a v o u r a b l y

w i t h  t h e  v a l u e  o f  5 0 ° C  q u o t e d  b y  P o w e l l * * .

W i t h  r e g a r d s  t o  t h e  p r a c t i c a l  a s p e c t s  o f  g l a z i n g ,  o n e  

m u s t  c o n s i d e r  t h e  e x p a n s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  g l a z e .  I n  

t h i s  r e s p e c t ,  s a m p l e s  w e r e  c h o s e n  a n d  t h e i r  r e l a t i v e  g l a s s  

t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s ,  d i l a t o m e t r i c  s o f t e n i n g  p o i n t s  a n d  

l i n e a r  e x p a n s i o n  c o e f f i c i e n t s  m e a s u r e d  a n d  a r e  r e p o r t e d  i n  

t a b l e  3 . 3 8 .

4 . 5 . 1  C o e f f i c i e n t s  o f  l i n e a r  e x p a n s i o n ,  ct

B e t w e e n  a m b i e n t  a n d  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e
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( T g )  t h e  c o e f f i c i e n t  o f  l i n e a r  e x p a n s i o n  o f  a g l a s s  i s  

a p p r o x i m a t e l y  l i n e a r ;  e x p a n s i o n  a n d  c o n t r a c t i o n  c u r v e s  o f  a  

w e l l  a n n e a l e d  g l a s s  a r e  i d e n t i c a l  a n d  r e v e r s i b l e .

T h e  d i a g r a m  b e l o w  s h o w s  a  t y p i c a l  p l o t  o f  i n c r e a s e  i n  

l e n g t h ,  A L r  a g a i n s t  t e m p e r a t u r e ,  T .

F i g u r e  4 . 4

T g  r e p r e s e n t s  t h e  " g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e "  a n d  

c o r r e s p o n d s  t o  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  c o e f f i c i e n t  o f  

e x p a n s i o n  o f  t h e  s a m p l e  s h o w s  a  m a r k e d  i n c r e a s e .  I t  i s  

d e f i n e d  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  v i s c o s i t y  i s  e q u a l  

t o  1 0 ^ 2 . 4  P a . s ( 1 0 -̂2 . 4  p Qi s e ) .

Mg r e p r e s e n t s  t h e  " g l a s s  s o f t e n i n g  p o i n t "  a n d  

c o r r e s p o n d s  t o  t h e  t e m p e r a t u r e  a n d  v i s c o s i t y  a t  w h i c h  t h e  

s p e c i m e n  s t a r t s  t o  d e f o r m  o r  d e c r e a s e  i n  l e n g t h .  T h e  

c o n t r a c t i o n  a f t e r  Mg i s  a  d i r e c t  c o n s e q u e n c e  o f  t h e  m e t h o d  

o f  m e a s u r e m e n t .  U s e  o f  a  d i l a t o m e t e r  w i l l  i n v a r i a b l y  p u t  

t h e  g l a s s  s a m p l e  u n d e r  a x i a l  c o m p r e s s i o n  w h i l s t  t h e
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m e a s u r e m e n t s  a r e  m a d e .  A s  t h e  v i s c o s i t y  o f  t h e  g l a s s  

s a m p l e s  w i l l  d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e ,  t h e r e  i s  

a  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  g l a s s  f l o w s  u n d e r  t h e  a p p l i e d  

c o m p r e s s i v e  s t r e s s .  T h i s  c o r r e s p o n d s  t o  a  v i s c o s i t y  o f  

1 q 6 . 6  p a> s  ( 1 C)7*6  p o i s e ) .

T h e  r a p i d l y  q u e n c h e d  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  g l a s s e s  

s h o w e d  a n  a p p a r e n t  c o n t r a c t i o n  a s  T g  w a s  a p p r o a c h e d .  T h i s  

c o n t r a c t i o n  c a n  be e x p l a i n e d  b y  i n t r o d u c i n g  t h e  t e r m  

" F i c t i v e  T e m p e r a t u r e " ^ .  w h e n  a  g l a s s  i s  c o o l e d  q u i c k l y  

f r o m  1 0 0 0 ° ,  s a y ,  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  

g l a s s  w i l l  b e  b e s t  r e p r e s e n t e d  b y  a  r a t h e r  m o r e  o p e n  

s t r u c t u r e  c o r r e s p o n d i n g  t o  a  h i g h  t e m p e r a t u r e  c o n f i g u r a t i o n .  

T h e  g l a s s  i s  t h e n  s a i d  t o  h a v e  a  h i g h  f i c t i v e  t e m p e r a t u r e .  

T h i s  w o u l d  be t h e  c a s e  f o r  s a m p l e s  h e a t  t r e a t e d  a t  1 0 0 0 ° C .  

T h e  c o n t r a c t i o n  i s  d u e  t o  s t r u c t u r a l  c h a n g e s  t o w a r d s  a  m o r e  

d e n s e  f o r m  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n f i g u r a t i o n .  

T h e  d e n s i f i c a t i o n  m a y  b e  s o  m a r k e d  a s  t o  o u t w e i g h  t h e  

t h e r m a l  e x p a n s i o n  d u e  t o  i n c r e a s e d  a m p l i t u d e  o f  a t o m i c  

v i b r a t i o n  w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e .  H a v i n g  a t t a i n e d  t h e  

e q u i l i b r i u m  c o n f i g u r a t i o n ,  t h e  g l a s s  t h e n  e x p a n d s  a s  n o r m a l .  

A  p o s s i b l e  w a y  t o  o v e r c o m e  t h i s  c o n t r a c t i o n  i s  t o  a n n e a l  

s l o w l y  f r o m  a b o v e  t h e  t r a n s f o r m a t i o n  t e m p e r a t u r e ,  b u t  t h i s  

w o u l d  t e n d  t o  a f f e c t  t h e  m i c r o s t r u c t u r e  a n d  h e n c e  a l t e r  t h e  

r e s i s t i v i t y  o f  t h e  s a m p l e s .  G e n e r a l l y ,  t h e  s a m p l e s  e x h i b i t  

l o w  t e m p e r a t u r e  e x p a n s i o n  c o e f f i c i e n t s  o f  b e t w e e n  5 . 2  -  7 . 3  

x  1 0 ” 6 * C “ 1 , w h i c h  c o m p a r e  f a v o u r a b l y  w i t h  t h e  v a l u e s  q u o t e d  

b y  B l o o r ^ ®  f o r  e l e c t r i c a l  p o r c e l a i n s ,  4 -  6 . 8  x  1 0 “ ^ * C " ^ .
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B l o o r  s u g g e s t s  t h a t  t h e  e x p a n s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  

p o r c e l a i n s  c a n  be a l t e r e d  b y  c h a n g i n g  t h e  ( N a 20  +  K 2 O) : 

( A I 2 O 3 +  S i C > 2 ) r a t i o ;  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  r a t i o  g i v i n g  a n  

i n c r e a s e  i n  t h e  c o e f f i c i e n t  o f  e x p a n s i o n .  C h a n g e s  i n  t h e  

c o e f f i c i e n t  o f  e x p a n s i o n  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  g l a z e s  c o u l d  be 

m a d e  b y  c h a n g i n g  t h e  r a t i o  o f  m o d i f y i n g  t o  n e t w o r k  f o r m i n g  

o x i d e s  i n  t h e  g l a s s .  A  d e c r e a s e  i n  t h e  C a O  : S i C >2 r a t i o  

w o u l d  l o w e r  t h e  c o e f f i c i e n t  o f  e x p a n s i o n ,  t h u s  e n a b l i n g  a 

g l a z e  t o  be p r o d u c e d  w h i c h  w o u l d  be i n  c o m p r e s s i o n  w h e n  

a p p l i e d  t o  t h e  s u r f a c e  o f  h i g h  t e n s i o n  i n s u l a t o r s .
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C H A P T E R  5

C O N C L U S I O N S  AND S U G G E S T I O N S  FOR F U T U R E  WORK

5 . 1  C o n c l u s i o n s

1 .  C a l c i u m  a l u m i n o s i l i c a t e  g l a s s e s  c o n t a i n i n g  f r o m  1 0  t o  

1 5  w t %  T i 02  h a v e  b e e n  p r e p a r e d  b y  f u s i o n  o f  t h e  o x i d e s  

a t  1 5 0 0  ° C .

2 .  A t  s u b s o l i d u s  t e m p e r a t u r e s ,  t h e  g l a s s  b e c o m e s  

s u p e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  T i 02  a n d  c r y s t a l l i n e  

n e e d l e s  o f  r u t i l e  ( T i 0 2 ) m a y  be n u c l e a t e d  a n d  g r o w n .

3 .  H e a t  t r e a t m e n t  o f  t h e  g l a s s  a t  8 5 0 ° C  o r  b e l o w  i n d u c e s  

t h e  g l a s s  t o  s e p a r a t e  i n t o  t w o  i m m i s c i b l e  g l a s s y  p h a s e s  

b y  a  p r o c e s s  o f  s p i n o d a l  d e c o m p o s i t i o n .  T h i s  p r o d u c e s  

a  d i s p e r s i o n  o f  s u b - m i c r o n  r e g i o n s  r i c h  i n  T i C >2 

d i s p e r s e d  i n  a  s i l i c a  r i c h  m a t r i x .  W i t h  p r o l o n g e d  h e a t  

t r e a t m e n t  t h e  T i C >2 r e g i o n s  g r o w  i n  s i z e .

4 .  A t  t e m p e r a t u r e s  o f  9 0 0 ° C ,  o r  a b o v e ,  c r y s t a l  g r o w t h  o f  

r u t i l e  t a k e s  p l a c e .  A g l a s s  w h i c h  h a s  b e e n  g i v e n  a  

p r i o r  g l a s s  i n  g l a s s  p h a s e  s e p a r a t i o n  t r e a t m e n t  

p r o d u c e s  a  m u c h  f i n e r  a n d  m o r e  u n i f o r m  d i s p e r s i o n  o f  

r u t i l e  n e e d l e s  t h a n  o n e  w h i c h  h a s  b e e n  g i v e n  a  s i n g l e  

c r y s t a l l i s a t i o n  t r e a t m e n t .

5 .  T h e  v o l u m e  p e r  c e n t  o f  T i 02  w h i c h  c r y s t a l l i s e s  f r o m  

g l a s s e s  c o n t a i n i n g  1 0  a n d  1 5  w t %  T i C >2 h a s  b e e n  

d e t e r m i n e d  b y  x - r a y  d i f f r a c t i o n  t e c h n i q u e s  t o  r a n g e  

f r o m  6 t o  10  v o l % .

E x a m i n a t i o n  o f  c r y s t a l l i s e d  g l a s s e s  h a s  s h o w n  t h a t  e v e n  

a t  6 v o l %  o f  c r y s t a l l i n e  T i 0 2 r a  c o n t i n u o u s  n e t w o r k  o f

6.
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i n t e r l o c k i n g  a n d  t o u c h i n g  n e e d l e s  i s  a c h i e v e d .  T h i s  i s  

d u e  t o  t h e  h i g h  a s p e c t  r a t i o  o f  t h e  r u t i l e  n e e d l e s  

c r y s t a l l i s i n g  f r o m  t h i s  s y s t e m .

7 .  T h e  g l a s s e s  a n d  c r y s t a l l i s e d  g l a s s e s ,  t h e m s e l v e s ,  w e r e  

e l e c t r i c a l l y  n o n * - c o n d u c t i n g .  H o w e v e r ,  t h e  a d d i t i o n  o f  

a  f e w  w e i g h t  p e r  c e n t  N b 2 C>5 t o  t h e  g l a s s  g a v e  

c r y s t a l l i s e d  g l a s s e s  w h i c h  e x h i b i t e d  s e m i c o n d u c t i n g  

p r o p e r t i e s .

8 . E l e c t r o n  m i c r o p r o b e  a n a l y s i s  w a s  u n a b l e  t o  c o n f i r m  t h a t  

t h e  N b 205  c o n t a i n i n g  g l a s s e s  g a v e  n e e d l e s  c o n t a i n i n g  

N b 5 +  i o n s .  T h i s  w a s  d u e  t o  t h e  e x t r e m e l y  s m a l l  

( < l | l r rv)  w i d t h  o f  t h e  n e e d l e s  b e i n g  l e s s  t h a n  t h e  

r e s o l u t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n  b e a m .

9 .  A s e p a r a t e  s t u d y  o n  t h e  f o r m a t i o n  o f  s o l i d  s o l u t i o n s  i n  

t h e  s y s t e m  T i 02  -  N b 2 C>5 h a s  s h o w n  t h a t  a p p r o x i m a t e l y  9 

m o l e %  N b 2 C>5 m a y  be t a k e n  i n t o  s o l i d  s o l u t i o n  a t  1 4 5 0 ° C .  

T h e  c h a n g e  i n  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  o f  T i C >2 w i t h  

i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  N b 2 C>5 i s  e x t r e m e l y  s m a l l  d u e  t o  

t h e  s i m i l a r  s i z e  o f  t h e  T i ^ +  a n d  N b ^ +  i o n s .

1 0 .  T h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  c r y s t a l l i s e d  g l a s s e s  

h a s  b e e n  s h o w n  t o  be  s t r o n g l y  r e l a t e d  t o  t h e  l e n g t h  o f  

t h e  r u t i l e  n e e d l e s .  T h e  n e e d l e s  g r o w  r a p i d l y  a t  f i r s t  

g i v i n g  m a n y  p o i n t  t o  p o i n t  c o n t a c t s , w i t h  t h e  

r e s i s t i v i t y  d r o p p i n g  r a p i d l y .  A s  t h e  r a t e  o f  n e e d l e  

g r o w t h  d e c r e a s e s  a n d  t h e  n u m b e r  o f  a d d i t i o n a l  c o n t a c t s  

f a l l s ,  a  p l a t e a u  i n  t h e  c o n d u c t i v i t y  i s  r e a c h e d .
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1 1 .  W i t h  e x t e n d e d  h e a t  t r e a t m e n t ,  a  s e c o n d  c r y s t a l l i n e  

p h a s e ,  a n o r t h i t e  ( C a O .  A I 2 O 3 . 2 S i C >2 ) , g r o w s  a n d  t h e  

r e s i s t i v i t y  o f  t h e  s a m p l e s  r i s e s .

1 2 .  Wh en t h e  l o g  r e s i s t i v i t y  a s  a  f u n c t i o n  o f  r e c i p r o c a l  

t e m p e r a t u r e  w a s  i n v e s t i g a t e d ,  t w o  s l o p e  b e h a v i o u r  w a s  

o b s e r v e d .  A c t i v a t i o n  e n e r g i e s  f o r  e l e c t r o n i c  

c o n d u c t i o n  f r o m  0 . 1 3  t o  0 . 6 1  e V  w e r e  o b s e r v e d  w i t h  m o s t  

v a l u e s  i n  t h e  r a n g e  0 . 1 8  -  0 . 2 5  e V .

1 3 .  C r y s t a l l i s e d  g l a s s e s  c o n t a i n i n g  1 0  w t %  T i C >2 a n d  g r e a t e r  

t h a n  3 w t %  N b 2 C>5 w e r e  n o n - c o n d u c t i n g ,  s u g g e s t i n g  t h a t  

t h i s  r e p r e s e n t s  a n  u p p e r  l i m i t  o f  N b 205  t o  p r o d u c e  a 

d e f e c t  l a t t i c e  s t r u c t u r e  i n  T i C > 2 -

1 4 .  G l a s s e s  c o n t a i n i n g  1 5  w t % - T i C ^  g e n e r a l l y  e x h i b i t e d  

s i n g l e  s l o p e  b e h a v i o u r  a n d  g a v e  o p t i m u m  e l e c t r i c a l  

c o n d u c t a n c e  f o r  a  N b 205  : T i C >2 r a t i o  o f  1  : 30 [ J 9  

g l a s s ] .

1 5 .  T h e  c h a n g e  i n  r e s i s t i v i t y  w i t h  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  

s e m i c o n d u c t i n g  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  g l a s s e s  g a v e  

t e m p e r a t u r e  c o e f f i c i e n t s  w h i c h  w o u l d  m a k e  t h e  m a t e r i a l s  

h i g h l y  s u i t a b l e  f o r  s e m i c o n d u c t i n g  g l a z e s  on H V  

i n s u l a t o r s .

1 6 .  T h e  c o e f f i c i e n t  o f  t h e r m a l  e x p a n s i o n  o f  t h e  g l a s s  a n d  

c r y s t a l l i s e d  p r o d u c t s  i s  c l o s e  t o  t h a t  o f  e l e c t r i c a l  

p o r c e l a i n s .  I t  w o u l d  t h e r e f o r e  be p o s s i b l e  t o  a p p l y  

t h e s e  m a t e r i a l s  t o  t h e  s u r f a c e  o f  h i g h  t e n s i o n

i n s u l a t o r s .
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5 . 2  S u g g e s t i o n s  F o r  F u r t h e r  S t u d i e s

T h i s  i n v e s t i g a t i o n  h a s  s h o w n  t h a t  i t  i s  p o s s i b l e  t o  

p r o d u c e  s e m i c o n d u c t i n g  m a t e r i a l s  b y  a  n o v e l  p r o c e s s  o f  g l a s s  

i n  g l a s s  p h a s e  s e p a r a t i o n  a n d  c r y s t a l l i s a t i o n ,  w h i c h  s h o u l d  

be h i g h l y  s u i t a b l e  f o r  s e m i c o n d u c t i n g  c o a t i n g s  f o r  h i g h  

t e n s i o n  i n s u l a t o r s .

W h i l e  t h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  p o t e n t i a l  g l a z e  

m a t e r i a l s  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  i n  so m e  d e t a i l ,  a  l a c k  o f  

t i m e  h a s  p r e v e n t e d  a  s t u d y  o f  t h e  p r o b l e m s  w h i c h  may  be 

e n c o u n t e r e d  w h e n  t h e  g l a z e  i s  a p p l i e d  t o  a n  i n s u l a t i n g  

c e r a m i c  s u b s t r a t e .  P r e v i o u s  i n v e s t i g a t i o n s  h a v e  s h o w n  t h a t  

i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  a p p l i e d  g l a z e  a n d  t h e  e l e c t r i c a l  

p o r c e l a i n  m a y  o c c u r  d u r i n g  t h e  c o a t i n g  p r o c e s s .  A s t u d y  o f  

t h e  i n t e r  d i f f u s i o n  o f  i o n s  b e t w e e n  t h e  g l a s s  a n d  t h e  

p o r c e l a i n  s h o u l d  be u n d e r t a k e n .  L o n g  t e r m  c o n d u c t i v i t y  

t e s t s  a n d  p o s s i b l e  c o r r o s i o n  p h e n o m e n a  w o u l d  f o r m  a n  

e s s e n t i a l  s t e p  i n  t h e  e v a l u a t i o n  o f  t h e  g l a z e s .  C h a n g e s  i n  

t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  b a s e  g l a s s  t o  a s s i s t  i n  t h e  g l a z i n g  

o p e r a t i o n ,  i e  a c h i e v i n g  f l o w  p r o p e r t i e s  a t  t h e  a p p l i c a t i o n  

t e m p e r a t u r e ,  w o u l d  r e q u i r e  s o m e  f u r t h e r  s t u d y .  S i m i l a r l y  

t h e  e f f e c t  o f  b a s e  g l a s s  c o m p o s i t i o n  on t h e  c o e f f i c i e n t  o f  

t h e r m a l  e x p a n s i o n  r e q u i r e s  a  m o r e  d e t a i l e d  s t u d y  t o  e n s u r e  

t h a t  t h e  g l a z e  s u r f a c e  i s  i n  c o m p r e s s i o n  a n d  t h u s  f r e e  f r o m  

c r a c k s  o r  m i c r o f l a w s .

T h e  e f f e c t s  o f  d o p a n t s  o t h e r  t h a n  N b 2 0 5 , f o r  e x a m p l e  

T a 205  a n d  S b 2 ^ 5  c o u l d  w e l l  p r o v i d e  a n  e n h a n c e d  r a n g e  o f  

s e m i c o n d u c t i n g  m a t e r i a l s  f o r  g l a z e  a n d  r e s i s t o r
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a p p l i c a t i o n s .

F i n a l l y  n e w  m e t h o d s  o f  g l a s s  p r e p a r a t i o n  a n d  o f  

p r o d u c i n g  g l a s s y  c o a t i n g s  v i a  t h e  s o l - g e l  m e t h o d  h a v e  

r e c e n t l y  b e e n  d e v e l o p e d .  T h i s  t e c h n i q u e  b a s e d  o n  t h e  

p r e c i p i t a t i o n  o f  h y d r o x i d e s  f r o m  a l c o h o l i c  s o l u t i o n s  o f  

m e t a l  a l k o x i d e s  p r o d u c e s  e x t r e m e l y  h o m o g e n e o u s  g l a s s  a t  mu ch 

l o w e r  t e m p e r a t u r e s  t h a n  c o n v e n t i o n a l  f u s i n g  o f  m e t a l  

o x i d e s / c a r b o n a t e s . T h e  t e c h n i q u e  w o u l d  s e e m  h i g h l y  

a p p r o p r i a t e  f o r  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  s t r o n g l y  b o n d e d  a n d  t h i n  

s e m i c o n d u c t i n g  l a y e r s  o f  g l a z e  m a t e r i a l s  t o  t h e  s u r f a c e  o f  

h i g h  t e n s i o n  i n s u l a t o r s .



210

A C K N O W L E D G E M E N T S

T h e  a u t h o r  w o u l d  l i k e  t o  e x p r e s s  h i s  t h a n k s  t o  a l l  t h e  

m e m b e r s  o f  t h e  a c a d e m i c  a n d  t e c h n i c a l  s t a f f  o f  t h e  

d e p a r t m e n t  o f  M e t a l l u r g y  a n d  M a t e r i a l s  S c i e n c e  a t  I m p e r i a l  

C o l l e g e  w h o h a v e  a s s i s t e d  i n  v a r i o u s  w a y s  w i t h  t h i s  p r o j e c t .  

I n  p a r t i c u l a r  t h e  a u t h o r  w i s h e s  t o  t h a n k  h i s  s u p e r v i s o r ,  D r  

J  W i l l i a m s o n ,  f o r  h i s  p a t i e n c e ,  g u i d a n c e  a n d  c o n t i n u a l  h e l p  

t h r o u g h o u t  t h e  p e r i o d  o f  t h i s  w o r k .

T h a n k s  m u s t  a l s o  g o  t o  D r  J  R o b e r t s o n  a n d  D r  B 

M e a d o w c r o f t  o f  t h e  C E G B  f o r  s t i m u l a t i n g  a n d  r e w a r d i n g  

d i s c u s s i o n s .

T h e  a u t h o r  i s  e x t r e m e l y  g r a t e f u l  o f  Ms M H e y d o n  f o r  

c a r e f u l l y  t y p i n g  t h i s  t h e s i s ;  a n d  S G r o v e s  a n d  M C a m p b e l l  

f o r  c o m m e n t i n g  o n  t h e  t e x t .  F i n a l l y ,  t h e  p r o v i s i o n  o f  a  

r e s e a r c h  s t u d e n t s h i p  b y  t h e  S c i e n c e  a n d  E n g i n e e r i n g  R e s e a r c h  

C o u n c i l  a n d  f i n a n c i a l  a s s i s t a n c e  f r o m  t h e  C E G B  i s  g r a t e f u l l y  

a c k n o w l e d g e d .
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