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B a c k g r o u n d   of  t h e   I n v e n t i o n  

1.  F i e l d   of  t he   I n v e n t i o n  

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

d e v i c e s   w h i c h   d e p e n d   f o r   t h e i r   o p e r a t i o n   on  i o n i c   m o t i o n .  

Such  m o t i o n   may  be  m a c r o s c o p i c   i n v o l v i n g   m o v e m e n t   of  i o n s  

as  b e t w e e n   a f f i x e d   e l e c t r o d e s   or  may  be  l o c a l i z e d .   D e v i c e  

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

b o l o m e t e r s .  

2.  D e s c r i p t i o n   of  t he   P r i o r   A r t  

An  e m e r g i n g   f i e l d   of  i n t e r e s t   i n v o l v e s   r i g i d  

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

d e g r e e   of  i o n i c   m o t i o n .   M o t i o n   may  be  m a c r o s c o p i c   w i t h  

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

i n v o l v e s   s o l i d   e l e c t r o l y t i c   p r i m a r y   or  s e c o n d a r y   c e l l s ;  

m o t i o n   may  be  e x t r e m e l y   l o c a l   (or   m a c r o s c o p i c   w h e r e  

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

t he   b a s i s   of  a t t e n d a n t   d i e l e c t r i c   c o n s t a n t s .   In  t he   l a t t e r  

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

f r e q u e n c y ,   as  w e l l   as  t e m p e r a t u r e   or  m a g n i t u d e   of  a p p l i e d  

e l e c t r i c   f i e l d   so  t h a t   such   d e v i c e s   may  be  u t i l i z e d ,   a s  

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

E f f o r t   to  d a t e   has   l a r g e l y ,   bu t   no t   e x c l u s i v e l y ,  

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

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

( s e e   J o u r n a l   of  A p p l i e d   E l e c t r o c h e m i s t r y ,   V o l .   1,  p  .   1 5 3  

( 1 9 7 1 ) ) .   A t t e n t i o n   on  h i g h   d i e l e c t r i c   c o n s t a n t   c a p a c i t i v e  

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



m a t e r i a l s ,   s u c h   a s ,   s u b s t i t u t e d   b a r i u m   t i t a n a t e s   in  w h i c h  

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

c e l l s .   (See  " M u l t i l a y e r   C e r a m i c   C a p a c i t o r s - - M a t e r i a l s   a n d  

M a n u f a c t u r e "   by  Z.  F.  C a p o z z i ,   p u b .   S e l l   Rex  C o . ,   N u t l e y ,  

N . J .   ( 1 9 7 5 ) ) .  

As  in  so  many  a r e a s ,   t h e   l i m i t a t i o n s   i n h e r e n t   i n  

t h e   use  of   c r y s t a l l i n e   m a t e r i a l s   has   p o s e d   p r o b l e m s - - i . e . ,  

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

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

o b t a i n i n g   l a r g e   s e c t i o n s   of  n e a r - p e r f e c t   s i n g l e   c r y s t a l  

m a t e r i a l .   Where   m a c r o s c o p i c   i o n i c   m o t i o n   i s   d e s i r e d ,  

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

p e r m i t t e d   m o t i o n   i s   due  to  an  u n u s u a l   c o m b i n a t i o n   o f  

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

d e p e n d e n t .   As  a  c o n s e q u e h c e ,   s i g n i f i c a n t   i o n i c  

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

As  in  o t h e r   a r e a s   of  d e v i c e   i n v e s t i g a t i o n ,  

w o r k e r s   h a v e   r e c o g n i z e d   t h a t   many  of   t he   s h o r t c o m i n g s  

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

a m o r p h o u s   m a t e r i a l s .   A  f a i r l y   e x t e n s i v e   s u r v e y   of  g l a s s y  

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

p r o p e r t i e s   i s   c o n t a i n e d   in  J o u r n a l   of  N o n 4 C r y s t a l l i n e  

S o l i d s ,   V o l .   21  (1976)   p.  343 .   One  of   t h e   more  p r o m i s i n g  

m a t e r i a l   c l a s s e s   i s   b a s e d   on  L i 4 S i 0 4   and  i n c l u d e s   b o t h  

n o n - s t o i c h i o m e t r i c   v a r i a t i o n s ,   as  w e l l   as  c o m p o s i t i o n s  

m o d i f i e d   by  a d d i t i o n s   of  t i t a n i u m .   See  V o l .   3  J o u r n a l   o f  

A p p l i e d   E l e c t r o c h e m i s t r y ,   p.  327  ( 1 9 7 3 ) .   To  d a t e ,   r e a l i z e d  

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

l e a s t   two  o r d e r s   of   m a g n i t u d e   b e l o w   t h a t   o b s e r v e d   in  t h e  

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

t e m p e r a t u r e .   ( T i t a n i u m   m o d i f i e d   L i 4 S i 0 4 ,   w h i l e   a t t a i n i n g  

v a l u e s   of  10 -3   to  10-4   o h m - 1 c m - 1   a t   300  d e g r e e s   C  i s  

t y p i c a l l y   a t   a  l e v e l   of   o n l y   a b o u t   1047  o h m - 1 c m - 1   a t   r o o m  

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

b e t a   a l u m i n a   a t   room  t e m p e r a t u r e   of   t h e   o r d e r   of  1 0 4 2  

o h m - 1 c m - 1   ( s e e   J o u r n a l   of   C h e m i c a l   P h y s i c s ,   V o l .   54  ( 1 9 7 1 )  

p.  414)  or  f o r   l i t h i u m   b e t a   a l u m i n a   a t   room  t e m p e r a t u r e   o f  

t h e   o r d e r   of   1044  o h m - 1 c m - 1   see   J o u r n a l   of  M a t e r i a l s  

S c i e n c e ,   V o l .   12  (1977)   p.  1 5 . )  



T h e r e  d o e s   no t   a p p e a r   to  be  an  e x t e n s i v e   a m o u n t  

of   work  d i r e c t e d   to  l i m i t e d   m o t i o n   i o n i c   p h e n o m e n a ,   f o r  

e x a m p l e ,   in  c a p a c i t o r s   or  o t h e r   d e v i c e s   d e p e n d i n g   upon  h i g h  

or   v a r i a b l e   d i e l e c t r i c   c o n s t a n t ,   e x c e p t   in  the   p a r t i c u l a r  

c a s e   of   f e r r o e l e c t r i c   m a t e r i a l s .  

From  t he   d e v i c e   s t a n d p o i n t ,   h i g h   c a p a c i t a n c e   p e r  
u n i t   a r e a   has   been   a c h i e v e d   by  p r o c e d u r e s   d i r e c t e d   t o w a r d  

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

by  i n c r e a s i n g   t he   d e g r e e   of  i o n i c   m o t i o n   to  p r o d u c e  
m a t e r i a l s   w h i c h ,   t h e m s e l v e s ,   h ave   h i g h   d i e l e c t r i c  

c o n s t a n t s .   A  good  e x a m p l e   of  t h i s   a p p r o a c h   i s   t he   a n o d i z e d  

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

30  and  w h i c h ,   in  t h i n   l a y e r s   t y p i c a l l y   y i e l d s   c a p a c i t a n c e  

v a l u e s   as  h i g h   as  0.1µ F  per   cm2.  S u b s t i t u t e d   b a r i u m  

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

c o n s t a n t s   as  h i g h   as  5 , 0 0 0   a r e   d i s c u s s e d   in  " M u l t i l a y e r  

C e r a m i c   C a p a c i t o r - - M a t e r i a l s  a n d   M a n u f a c t u r e " ,   s u p r a .  

S a m p l e   t h i c k n e s s e s   as  s m a l l  a s   1  mi l   ( 2 . 5 4   x 2 0 - 3  

c e n t i m e t e r s )   r e s u l t   in  c a p a c i t a n c e s   as  h i g h   as  0 . 2 u F   p e r  
cm2.  N e i t h e r   of  t h e s e   p r i o r   a r t   s t r u c t u r e s   i s  

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

Summary   of  t h e   I n v e n t i o n  

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

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

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

e l e c t r o d e s   ( e . g . ,   c a p a c i t o r s   or  e l e c t r o l y t i c   c e l l s ) .  

S i g n i f i c a n t   d e v i c e   c h a r a c t e r i s t i c s   a r e   f o u n d   in  s u c h  

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

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

t he   a l k a l i   m e t a l   n i o b a t e s   and  t a n t a l a t e s 4 4 s p e c i f i c a l l y ,  

t h o s e   of  l i t h i u m ,   p o t a s s i u m ,   and  s o d i u m .   R e t e n t i o n   a n d  

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

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

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

a s c r i b e d   m e c h a n i s m   is   e n h a n c e d   by  v o i d s   in  c a t i o n  

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



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

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

M a t e r i a l s   of  t he   i n v e n t i o n   a r e   a m o r p h o u s   in  t h e  

t r a d i t i o n a l   s e n s e - - i . e . ,   no  o r d e r i n g   f o r   d i s t a n c e s   g r e a t e r  
t h a n   a b o u t   100  A n g s t r o m   u n i t s .   As  in  o t h e r   a m o r p h o u s  

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

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

C o m p o s i t i o n a l   r a n g e s   a r e   c o n s i d e r e d   to  e x t e n d   f r o m  

c o m p o s i t i o n s   w h i c h   a r e   50  a tom  p e r c e n t   c a t i o n   d e f i c i e n t   t o  

t h o s e   w h i c h   a r e   20  a tom  p e r c e n t   c a t i o n   r i c h .   N o m i n a l  

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

a r e   L i N b 0 3 ,   L i T a o 3 ,   RNbO3,  KTao3,   NaNbO3,  and  N a T a 0 3 .  
C o m p o s i t i o n   d e p a r t u r e s   p a r t i c u l a r l y   by  s u b s t i t u t i o n   of   i o n s  

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

o c c u p a n t   may  be  t o l e r a t e d   or  even   e n h a n c e   p r o p e r t i e s .  

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

In  g e n e r a l ,   g l a s s   c o m p o s i t i o n s   of  t h e   i n v e n t i o n  

do  n o t   r e q u i r e   s t a b i l i z a t i o n   by  n e t w o r k   f o r m i n g   o x i d e s ,  

s u c h   as  s i l i c a ,   b u t  r a t h e r   owe  t h e i r   e x i s t e n c e   to  d r a s t i c  

h e a t   t r e a t m e n t   ( q u e n c h i n g )   d u r i n g   f o r m a t i o n .   N e v e r t h e l e s s ,  

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

g l a s s   f o r m a t i o n   or  even   to  s t a b i l i z e   t he   g l a s s   p h a s e .  

As  e x p e c t e d ,   i n t r o d u c t i o n   of   g l a s s   f o r m e r s  

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

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

f a b r i c a t i o n   e x p e d i e n c y .   Maximum  n e t w o r k   f o r m i n g   a d d i t i v e  

i s   d e s i r a b l y   b e l o w   a b o u t   10  p e r c e n t   by  w e i g h t .   O t h e r  

v a r i a t i o n s - - i n t e n t i o n a l   as  d i s c u s s e d   o r  

u n i n t e n t i o n a l - - s h o u l d   n o t   a l t e r   t he   b a s i c   s t r u c t u r e   and  t o  

t h i s   end  a r e   g e n e r a l l y   l i m i t e d   to  a  maximum  of  10  i o n  

p e r c e n t   f o r   any  ion   o c c u p a n c y   or  a  maximum  of  10  p e r c e n t   b y  

w e i g h t   of  t o t a l   c o m p o s i t i o n .  

B r i e f   D e s c r i p t i o n   of   t he   D r a w i n g  

FIG.   1  i s   a  p e r s p e c t i v e   v i e w   of   a  d e v i c e  

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

p r o p e r t i e s   a r e   d e p e n d e n t   upon  l o c a l   i o n i c   m o t i o n  

( m a c r o s c o p i c   or  m i c r o s c o p i c   bu t   a l w a y s   w i t h i n   t he   g l a s s  

m a t e r i a l ) ;  



FIG.  2  i s   a  p e r s p e c t i v e   v i e w   of  a  d e v i c e  

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

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

t h r o u g h   g l a s s 4 e l e c t r o d e   i n t e r f a c e s ,   i . e . ,   s o l i d  

e l e c t r o l y t i c   p r i m a r y   or  s e c o n d a r y   e l e c t r i c   power   s u p p l i e s ;  
a n d  

FIG.  3,  on  c o o r d i n a t e s   of  l o g a r i t h m   of  i o n i c  

c o n d u c t i v i t y   ( l o g   a)  on  the   o r d i n a t e ,   and  r e c i p r o c a l  

t e m p e r a t u r e   in  d e g r e e s   K e l v i n   on  t he   a b s c i s s a ,   i s   a  p l o t  

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

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

d e v i c e s   e x e m p l i f i e d   by  b o l o m e t e r s ,   as  w e l l   as  o t h e r   d e v i c e s  

in  w h i c h   v a r y i n g   v a l u e s   of   c o n d u c t i v i t y / c a p a c i t a n c e   a r e  

u s e f u l   f o r   m e a s u r e m e n t   p u r p o s e s   or  to  c o m p e n s a t e   f o r   o t h e r  

t e m p e r a t u r e - d e p e n d e n t   p a r a m e t e r s .  

D e t a i l e d   D e s c r i p t i o n  

1.  The  C o m p o s i t i o n   and  P r e p a r a t i o n  

M a t e r i a l s   of   t he   i n v e n t i o n   have   t w o  

c h a r a c t e r i s t i c s   in  common:  (a)  a l l   m a t e r i a l s   of  t h e  

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

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

e x c e e d   a b o u t   100  A n g s t r o m   u n i t s   ( t h e   a p p r o x i m a t e   r e s o l u t i o n  

l i m i t   f o r   c o n v e n t i o n a l   X - r a y   d i f f r a c t i o n ) ;   and  (b)  a l l  

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

s o d i u m   n i o b a t e s   or  t a n t a l a t e s   or  m i x t u r e s   t h e r e o f ,   a r e   o f  

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

u n m o d i f i e d   in  t he   c r y s t a l l i n e   s t a t e ,   may  r e s u l t   i n  

o c t a h e d r a l   c o o r d i n a t i o n   w i t h   an  a l k a l i   m e t a l   c a t i o n   w i t h i n  

an  o x y g e n   o c t a h e d r o n .   S i n c e   m a t e r i a l s   of  t he   i n v e n t i o n   a r e  

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

d e v i a t i o n   f rom  s t o i c h i o m e t r y   may  be  a t   l e a s t   as  g r e a t   as  t o  

r e p r e s e n t   a  50  p e r c e n t   d e f i c i e n c y   of   a l k a l i   m e t a l   c a t i o n ;  

o r ,   a l t e r n a t i v e l y ,   a  20  p e r c e n t   e x c e s s   of  s u c h   c a t i o n .  

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

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

As  in  p r e v i o u s   s t u d i e s ,   c a t i o n   d e f i c i e n c i e s   t e n d   t o  

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

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



now  n o t i c e a b l e   d e c r e a s e   in  a v a i l a b l e   m o b i l e   i o n s .  

D e v i c e   p r o p e r t i e s   a r e   a t t r i b u t e d   to  n o m i n a l  

c o m p o s i t i o n s   w h i c h   a r e   i n v a r i a b l y   of   t h e   form  X Z ' 0 3 ,   w h e r e   X 
i s   a t   l e a s t   one  a l k a l i   i on   s e l e c t e d   f rom  t he   g r o u p  

c o n s i s t i n g   of  L i ,   K,  Na,  and  Z  i s   a t   l e a s t   one  i o n  s e l e c t e d  

f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  Nb  and  Ta.  As  n o t e d ,   a  c a t i o n  

d e v i a t i o n   f rom  s t o i c h i o m e t r y   of   f rom  -50   a tom  p e r c e n t  t o  

+20  atom  p e r c e n t   i s   p e r m i t t e d ,   so  r e s u l t i n g   in  t h e  

g e n e r a l i z e d   f o r m u l a   X 0 . 5 - 1 . 2 Z 1 . 1 - 0 . 9 6 O 3 ,   w h e r e   X  and  Z  a r e  

as  a b o v e   d e f i n e d .  

W h i l e   p r o p e r t i e s   of  c o n s e q u e n c e   a r e   due  to  t h e  

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

even   d e s i r e d ,   f o r   some  p u r p o s e s .   As  n o t e d ,   g l a s s   f o r m e r s  

( n e t w o r k   f o r m e r s )   may  e x p e d i t e   or  s t a b i l i z e   g l a s s   p h a s e .  

E x a m p l e s   a r e   P 2 0 5 ,   B203,   S i 0 2 ,   Ge02 ,   g e n e r a l l y   in  a m o u n t s  

up  to  a b o u t   10  w e i g h t   p e r c e n t   of  t o t a l   c o m p o s i t i o n .   Up  t o  

20  ion  p e r c e n t - - p r e f e r a b l y   up  to  10  ion   p e r c e n t - - o f   c e r t a i n  

i o n s - - m a y   r e p l a c e   t h e   a l k a l i   m e t a l ,   as  w e l l   as  Nb  or  T a .  

The  m a x i m a ,   e x p r e s s e d   in  t e r m s   o f  p e r c e n t   f o r   e a c h   c a t i o n  

in  t he   AB03  c o m p o s i t i o n   a p p l i e s   to  Mg2+  a n d / o r   C a 2 +  

c o n s i d e r e d   to  s u b s t i t u t e   f o r   L i ,   K  a n d / o r   Na,  as  w e l l   as  t o  

M04+,  T i 4 + ,   Zr4+  a n d / o r   W4+  c o n s i d e r e d   to  s u b s t i t u t e   f o r   Nb 

a n d / o r   Ta.   Such  s u b s t i t u t i o n   may  i n d u c e   v a c a n c i e s   and  s o  

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

o t h e r   t h a n   a d d i t i o n   of   g l a s s   f o r m e r   (or   o t h e r   e f f e c t i v e  

d i l u e n t )   and  d i s r e g a r d i n g   s i m p l e   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   s h o u l d   n o t   e x c e e d   a b o u t   10  w e i g h t   p e r c e n t ,  

a g a i n   b a s e d   on  t o t a l   c o m p o s i t i o n   ( i n c l u d i n g   u n i n t e n t i o n a l  

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

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

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

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

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

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

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

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

m i n i m u m .   For  mos t   p u r p o s e s ,   10  w e i g h t   p e r c e n t   a d d i t i o n   i s  

a  r e a l i s t i c   c o m p r o m i s e   to  a c c o m p l i s h   t he   d e s i r e d   o b j e c t i v e  



w h i l e   m i n i m i z i n g   e f f e c t   on  d e v i c e   c h a r a c t e r i s t i c s .   S o ,  

a d d i t i o n   of  up  to  1 0  w e i g h t   p e r c e n t   of  a  s i l i c a t e   may  b o t h  

e x p e d i t e   f o r m a t i o n   and  s t a b i l i z e   c o m p o s i t i o n s .   S i l i c o n -  

c o n t a i n i n g   g l a s s   f o r m e r s   may  be  added   s i m p l y   as  s i l i c a   o r  

as  s i l i c a t e s ,   a g a i n ,   d e s i r a b l y   of  any  of  t he   a l k a l i   m e t a l  

i o n s   L i ,   K,  Na.  O t h e r   g l a s s   f o r m e r s - - e . g . ,   Ge02 ,   P 2 0 5 1  

B 2 0 3 - - m a y   e x p e d i t e   f o r m a t i o n   and  s t a b i l i z a t i o n   of   t he   g l a s s  

p h a s e   bu t   may  be  n o n - t p r e f e r r e d   by  r e a s o n   of  d e v i c e   p r o p e r t y  
d e t e r i o r a t i o n   and  d i f f i c u l t y   of  i n t r o d u c t i o n   in  t h a t   o r d e r .  

E x p e r i m e n t a l   r e s u l t s   r e p o r t e d   h e r e i n   a r e  

s o m e t i m e s   b a s e d   on  r o l l e r = q u e n c h e d   s p e c i m e n s .   For  g e n e r a l  

d e s c r i p t i o n   of   t h i s   p r o c e d u r e ,   see   R e v i e w s   of  S c i e n t i f i c  

I n s t r u m e n t s   V o l .   41,   ( 1970)   p.  1 2 3 7 .   D e p e n d i n g   upon  d e v i c e  

d e s i g n ,   i t   may  be  a p p r o p r i a t e   to  u t i l i z e   a l t e r n a t i v e  

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

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

t he   d e s i r e d   a m o r p h o u s   s t a t e .  

D e v i c e   d e s i g n   c o n s i d e r a t i o n s   a r e   i n t e r r e l a t e d  

w i t h   p r o c e s s i n g .   Much  of  t h e   s t u d y   r e p o r t e d   in  t h i s  

d i s c l o s u r e   r e l a t e s   to  m e a s u r e m e n t s   made  on  d i s c r e t e  

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

f a b r i c a t e d   f rom  s a m p l e s   made  by  r o l l e r   q u e n c h i n g ,   s p l a t  

c o o l i n g ,   e t c .   I t   has   been   i n d i c a t e d   t h a t   an  a s p e c t   of  t h e  

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

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

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

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

t e s t e d   a t   1  kHz,   r a n g e   f rom  105  a t   t e m p e r a t u r e s   of  t h e  

o r d e r   of  300  d e g r e e s   C  b u t   s t i l l   at   a  l e v e l   as  h i g h   as  1 5 0  

a t   room  t e m p e r a t u r e ,   p r e s e n t   an  a l t e r n a t i v e   to  t he   l o w  

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

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

hope   t h a t   t h i c k n e s s e s   of  m a t e r i a l s   of  t he   i n v e n t i o n   w i l l  

g e t   down  to  t he   r a n g e   r e a l i z a b l e   t h r o u g h   a n o d i z a t i o n ,   i t   i s  

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

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

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

a v a i l a b l e   f rom  p r i o r   a r t   a n o d i z e d   s t r u c t u r e s .   S u c h  



c o n d e n s a t i o n   t e c h n i q u e s   may  t a k e   t h e   form  of  e v a p o r a t i o n ,  

as   w e l l   as  s p u t t e r i n g - - e i t h e r   r e a c t i v e   or  n o n « r e a c t i v e .  

A p p l i c a b l e   t e c h n i q u e s   a r e   d e s c r i b e d   in  H a n d b o o k   of   T h i n  

F i l m   T e c h n o l o g y ,   e d i t e d   by  L.  I .   M a i s s e l   and  R e i n h a r d  

G l a n g ,   McGraw  H i l l ,   1 9 7 0 .   S p u t t e r i n g   t e c h n i q u e s   w h i c h  

d e p e n d   on  c h o i c e   of   s o u r c e ,   i . e . ,   v a p o r   p h a s e   r e a c t a n t s ,   i f  

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

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

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

a  d e g r e e   of   s o p h i s t i c a t i o n   as  t o ' e n a b l e   t h e   w o r k e r   t o  

r e a l i z e   d e s i r e d   l a y e r   c h a r a c t e r i s t i c s .   D e v i c e   e l e c t r o d e s  

b l o c k i n g   or  c o n d u c t i n g   may  be  a p p l i e d   in  a  m a n n e r   f a m i l i a r  

to   w o r k e r s   in  t h e   f i e l d   of  i n t e g r a t e d   c i r c u i t s .  

2.  The  F i g u r e s  

FIG.   1  i s   i l l u s t r a t i v e   of  a  c a t e g o r y   of  d e v i c e s  

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

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

m a t e r i a l .   D e v i c e s   of   t h i s   c a t e g o r y   may  s e r v e   a  v a r i e t y   o f  

u s e s .   The  h i g h   c a p a c i t a n c e   v a l u e s ,   c h a r a c t e r i s t i c   of  g l a s s  

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

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

As  w o u l d   be  e x p e c t e d ,   s i n c e   d i e l e c t r i c   c h a r a c t e r i s t i c s   a r e  

due  to  i o n i c   m o t i o n - - a   t e m p e r a t u r e   d e p e n d e n t  

p h e n o m e n o n - - c a p a c i t a n c e   a n d ,   in  f a c t ,   a l l   d e v i c e  

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

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

i n  c a t e g o r i e s   of   c i r c u i t s   some  of   w h i c h   may  e v e n   b e  

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

A l t e r n a t i v e l y ,   t e m p e r a t u r e   d e p e n d e n c e   of   d i e l e c t r i c  

c o n s t a n t   may  be  u s e d   to  a d v a n t a g e ,   f o r   e x a m p l e ,   s e r v i n g   a s  

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

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

e f f e c t   of   a l t e r i n g   t e m p e r a t u r e ) .   S i n c e   t y p i c a l   c i r c u i t r y  

d e p e n d s   upon   e l e m e n t s   t h e m s e l v e s   c h a r a c t e r i z e d   b y  

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

i n v e n t i o n   may  s e r v e   to  c o m p e n s a t e   s u c h   e f f e c t .  

The  d e v i c e   of  FIG.  1  d e p i c t s   t he   body  1  of  a n  



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

E l e c t r i c a l   c o n n e c t i o n   is  v i a   l e a d s   4  and  5  c o n t a c t i n g  

e l e c t r o d e s   2  and  3,  r e s p e c t i v e l y .   For  the   t y p e   of  d e v i c e  

c o n t e m p l a t e d ,   e l e c t r o d e s   2  and  3  a r e   " b l o c k i n g "   in  t h a t  

t h e y   do  no t   show  a p p r e c i a b l e   i o n i c   c o n d u c t i v i t y .   S u i t a b l e  

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

a l u m i n u m ,   b o t h   of  w h i c h   l e n d   t h e m s e l v e s   to  r e a d y  

f a b r i c a t i o n .  

FIG.  2  i s   i l l u s t r a t i v e   of  t h a t   c l a s s   of  d e v i c e s  

in  w h i c h   a t   l e a s t   some  of  t he   a l k a l i   i o n s   t r a v e r s e   t h e  

g l a s s - e l e c t r o d e   i n t e r f a c e .   W h i l e   a l k a l i   i o n - d e f i c i e n t  

c o m p o s i t i o n s   a r e   of  g e n e r a l   i n t e r e s t   in  a l l   d e v i c e s   of  t h e  

i n v e n t i o n ,   i t   i s   in  d e v i c e s   of  t h i s   c a t e g o r y   in  w h i c h   s u c h  

c o m p o s i t i o n s   a r e   of  p a r t i c u l a r   i n t e r e s t .   The  d e v i c e  

d e p i c t e d   w h i c h   may  be  r e g a r d e d ,   fo r   e x a m p l e ,   as  a  p r i m a r y  

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

body   20  of  a  c o m p o s i t i o n   h e r e i n ,   i n t i m a t e l y   c o n t a c t e d   b y  a  

f i r s t   a l k a l i   m e t a l - c o n t a i n i n g   e l e c t r o d e   21  and  a  s e c o n d  

e l e c t r o d e   22,  p o s s i b l y   o f  a   t r a n s i t i o n   m e t a l   c h a l c o g e n i d e .  

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

F e S x ,   NbSe,   T i S 2 '   VS2,  and  NbS2.  I t   i s  t h e   e s s e n c e  o f  

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

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

p o s s i b l e ,   i t   w o u l d   be  e x p e c t e d   t h a t   e l e c t r o d e   21  a n d  

a m o r p h o u s   body   ( e l e c t r o l y t e )   20  wou ld   c o n t a i n   a t   l e a s t   s o m e  

a l k a l i   m e t a l   i o n s   in  common.  Much  work  r e p o r t e d   in  t h e  

l i t e r a t u r e   d e p e n d s   upon  use  of  the   h i g h   m o b i l i t y   o f  

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

t h e   t y p e   d e p i c t e d   in  FIG.  2  w o u l d   make  use  of  l i t h i u m -  

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

s t r u c t u r e   of  FIG.  2  i s   c o m p l e t e d   by  e l e c t r o n i c   e l e c t r o d e s  

and  l e a d s   23,  24  and  25,   2 6 .  

FIG.  3  i l l u s t r a t e s   t he   t e m p e r a t u r e - d e p e n d e n t  

c h a r a c t e r i s t i c s   of  t y p i c a l   c o m p o s i t i o n s   of  t he   i n v e n t i o n .  

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

c o n d u c t i v i t y   ( in   t e r m s   of  t he   symbol   a  w h i c h   may,  f o r  

e x a m p l e ,   be  in  u n i t s   of  ohm-1cm-1)  on  the   o r d i n a t e ,   a n d  

r e c i p r o c a l   t e m p e r a t u r e   ( d e g r e e s   K e l v i n )   on  the   a b s c i s s a  



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

r e l i a b l y   be  e x t r a p o l a t e d   b e y o n d   the   d a t a   f o r   a l l  

t e m p e r a t u r e s   in  t he   a m o r p h o u s   p h a s e .   For  t he   p a r t i c u l a r  

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

a p p r o x i m a t e l y   1 0 - 5 o h m - 1 c m - 1 .   T h i s   v a l u e   c o m p a r e s   f a v o r a b l y  
w i t h   r i g i d   i o n i c   c o n d u c t o r s ,   in  g e n e r a l .   W h i l e   t he   s l o p e  

of   t he   p l o t t e d   l i n e   is   g e n e r a l l y   c h a r a c t e r i s t i c   of  i o n i c  

c o n d u c t o r s ,   t he   a b s o l u t e   v a l u e s   of  c o n d u c t i v i t y   v a r y .  
I t   has   been   i n d i c a t e d   t h a t   d e v i c e s   of  t h e  

i n v e n t i o n   a l l   d e p e n d   upon  i o n i c   m o t i o n - - s o m e t i m e s  

m a c r o s c o p i c ,   s o m e t i m e s   q u i t e   l o c a l i z e d .   I t   f o l l o w s  t h a t  

t he   d a t a   p r e s e n t e d   on  FIG.  3,  a l t h o u g h   d i r e c t e d   to  m o t i o n  

a c r o s s   g l a s s - e l e c t r o d e   i n t e r f a c e   ( e l e c t r o d e - t o - e l e c t r o d e  

c o n d u c t i v i t y )   i s   e q u a l l y   a p p l i c a b l e   to  d e v i c e s   w h i c h   do  n o t  

d e p e n d   upon  i o n i c   c o n d u c t i v i t y   in  t h e   c o n v e n t i o n a l   s e n s e .  

Such  d e v i c e s ,   w h i c h   may  be  i n c l u d e d   as  c a p a c i t o r s ,   m a y  
e v i d e n c e   i o n i c   m o t i o n   o n l y   on  a  l o c a l i z e d   s c a l e   or  m a y  

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

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

FIG.  3,  w h i c h   i s   a  m e a s u r e   of  i o n i c   f l o w ,   i s   p r o p e r l y  

c o n s i d e r e d   f o r   i t s   b r o a d e r   i m p l i c a t i o n - - i o n i c   m o v e m e n t ,  

g e n e r a l l y .   In  a  v e r y   r e a l   s e n s e ,   t o t a l   c h a r g e  

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

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

p e r m i t   use  of  t h e   same  d a t a .   An  a d d i t i o n a l   use  of   d e v i c e s  

of   t h e   i n v e n t i o n   a l s o   d e p e n d e n t   upon  l o c a l i z e d  

m o v e m e n t - - i . e . ,   on  c h a r g e   a c c u m u l a t i o n - -   i s   d e p e n d e n t   u p o n  

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

u n b i a s e d   m a t e r i a l   w h i c h   has   p r e v i o u s l y   been   p o l a r i z e d .  

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

to  the   t e m p e r a t u r e   d e p e n d e n c e   of  i o n i c   m o t i o n .   I t   has   b e e n  

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

t e m p e r a t u r e   d e p e n d e n c e   of  i o n i c   m o t i o n .   Such  d e v i c e s  

g e n e r a l l y   use   b l o c k i n g   e l e c t r o d e s  ( e l e c t r o d e s   w i t h   l a r g e  

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

3.  E x a m p l e s  

M a t e r i a l   u sed   in  t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s   w a s  

p r e p a r e d   by  r o l l e r   q u e n c h i n g .   S i n t e r e d   m a t e r i a l   of  t h e  



a p p r o p r i a t e   c o m p o s i t i o n   was  p o w d e r e d   in  a  m o r t a r   and  p e s t l e  
to  p r o d u c e   p a r t i c l e s   t h a t   would   p a s s   t h r o u g h   a  120  m e s h  

(125  m i c r o m e t e r s )   s c r e e n .   A p p r o x i m a t e l y   5  g r ams   o f  

p o w d e r e d   m a t e r i a l   was  p l a c e d   in  an  i r i d i u m   c r u c i b l e  

p r o v i d e d   w i t h   a  10  mil   ( 2 5 . 4   x  10-3   c e n t i m e t e r s )  

a p e r t u r e ,   in  the   b o t t o m   s u r f a c e .   The  c r u c i b l e   w a s  

c o v e r e d   w i t h   an  a p e r t u r e d   p l a t i n u m   l i d   w h i c h   was  t h e n  

e v a c u a t e d   t h r o u g h   the   a p e r t u r e   to  m a i n t a i n   a  s m a l l   v a c u u m  
of  a p p r o x i m a t e l y   2  i n c h e s   ( 5 . 1   c e n t i m e t e r s )   of  w a t e r .  

C r u c i b l e   and  c o n t e n t s   were   t h e n   h e a t e d   w i t h   a  r a d i o  

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

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

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

m e l t i n g   (100  d e g r e e s   C  -   300  d e g r e e s   C  e x c e s s ) .   T h e  

p u r p o s e   of  t he   vacuum  is   to  p r e v e n t   l e a k a g e   of  m a t e r i a l  

d u r i n g   h e a t i n g .  

Wi th   the   m a t e r i a l   s t i l l   at   t e m p e r a t u r e ,   t h e  

vacuum  was  r e p l a c e d   by  a  p r e s s u r e   of  a b o u t   10  p s i   ( 6 8 , 9 4 8  

n e w t o n s   per   s q u a r e   m e t e r )   r e s u l t i n g   in  an  e x i t i n g   s t r e a m  

of  m o l t e n   m a t e r i a l   w h i c h   was  d i r e c t e d   b e t w e e n   r o t a t i n g   2 

i n c h   ( 5 . 1   c e n t i m e t e r s )   d i a m e t e r   c h r o m e - p l a t e d   s t e e l  

r o l l e r s   (300  r p m ) .   C o n d i t i o n s   d u r i n g   r o l l e r   q u e n c h i n g  

were   s u c h   as  to  r e s u l t   in  e x i t i n g   f l a k e s .   F l a k e s   w e r e  

t y p i c a l l y   3  mm  by  5  mm  by  10  m i c r o m e t e r s   t h i c k .  

F l a k e s   were   i n s p e c t e d   by  X - r a y   d i f f r a c t i o n ,   a s  

w e l l   as  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 ,   to  r e s u l t   in  a  

f i n d i n g   t h a t   t h e r e   was  no  l o n g - r a n g e   o r d e r i n g   o v e r  

d i m e n s i o n s   as  g r e a t   as  100  A n g s t r o m   u n i t s   and  to  i n d i c a t e  

t h a t   t he   m a t e r i a l   was  m e t a s t a b l e   (DTA  e x h i b i t e d   e x o t h e r m ) .  

F o l l o w i n g ,   e l e c t r o d e s   were   a f f i x e d   to  the   f l a k e   s p e c i m e n s  

or  p o r t i o n s   t h e r e o f - - e l e c t r o d e s   were   e i t h e r   b l o c k i n g   o r  

i o n i c a l l y   c o n d u c t i n g ,   d e p e n d i n g   upon  the   n a t u r e   of  t h e  

e x p e r i m e n t   to  be  c o n d u c t e d .   D e t a i l s   a r e   s e t   f o r t h   in  t h e  

e x a m p l e s   w h i c h   f o l l o w .   In  e a c h   i n s t a n c e ,   a  c o m p o s i t i o n ,   a s  

w e l l   as  m e l t   t e m p e r a t u r e   a c t u a l l y   u t i l i z e d   in  i t s  

p r e p a r a t i o n ,   i s   l i s t e d .  

The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   s e r v e   as  a  b a s i s   f o r  

c o m p a r i s o n   of  the   c o m p o s i t i o n s   r e p o r t e d ,  s i n c e   (a)  a s  



n o t e d ,   p r e p a r a t i o n   w a s ,   in  a l l   c a s e s ,   s i m i l a r   and  ( b )  

i n s o f a r   as  f e a s i b l e ,   t e s t   c o n d i t i o n s   were   m a i n t a i n e d  

c o n s t a n t .   Wi th   r e s p e c t   to  t he   l a t t e r ,   a l l   s p e c i m e n s   w e r e  

b i a s e d   a t   1  v o l t   w i t h   e v a p o r a t e d   g o l d   b e i n g   u s e d   in  a l l  

i n s t a n c e s   in  w h i c h   b l o c k i n g   e l e c t r o d e s   were   u t i l i z e d .  

E l e c t r o d e   a r e a   was ,   in  e a c h   i n s t a n c e ,   1  mm  s q u a r e   w i t h  

s e p a r a t i o n   b e t w e e n   e l e c t r o d e s   e q u a l   to  t he   10  m i c r o m e t e r s  

t h i c k n e s s   r e s u l t i n g   f rom  t he   c o n s t a n t   r o l l e r  s p a c i n g  

u t i l i z e d   in  q u e n c h i n g .   In  a l l   bu t   one  i n s t a n c e ,  

m e a s u r e m e n t s   were   c o n d u c t e d   a t   1  k i l o h e r t z - - t h e   e x c e p t i o n  

b e i n g   E x a m p l e   7  in  w h i c h   c a p a c i t a n c e / f r e q u e n c y   d e p e n d e n c e  

was  m e a s u r e d .  

E x a m p l e   9  i s   i n c l u d e d   as  e x e m p l a r y   of   a  s t r u c t u r e  

u t i l i z i n g   n o n - b l o c k i n g   e l e c t r o d e s .   I t   w i l l   be  n o t e d   t h a t  

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

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





E x a m p l e   7 

The  s p e c i m e n   of  E x a m p l e   2 - - L i T a O 3 - -   was  m e a s u r e d  

a t   f r e q u e n c i e s   of   120H,   400H,   and  1  kH  to  r e v e a l   d i e l e c t r i c  

c o n s t a n t   d e p e n d e n c e   on  t h i s   p a r a m e t e r .   The  100  d e g r e e   C 

; d i e l e c t r i c   c o n s t a n t   was  7 , 0 0 0 ,   1 , 6 0 0 ,   and  8 0 0 ,   r e s p e c t i v e l y .  

C o n d u c t i v i t y   r e m a i n e d   c o n s t a n t   a t   a  v a l u e   of  a p p r o x i m a t e l y  

1 .5   x  1 0 - 6 o h m - 1 c m - 1   o v e r   t h i s   f r e q u e n c y   r a n g e .  

E x a m p l e  8  

In  t h i s   E x a m p l e ,   t h e   d i e l e c t r i c   c o n s t a n t   of  t h e  

s p e c i m e n   of  E x a m p l e   1 - - L i N b O 3 - - w a s   m e a s u r e d   a t  v a r y i n g  

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

c o n s t a n t   was  f o u n d   to  v a r y   a t   t he   f r a c t i o n a l   r a t e   of  6 

p e r c e n t / d e g r e e s   C  o v e r   t he   e n t i r e   t e m p e r a t u r e   r a n g e   f r o m  

room  t e m p e r a t u r e   to  200  d e g r e e s   C.  For  t h i s   c o n f i g u r a t i o n ,  

a b s o r p t i o n   of   r a d i a n t   e n e r g y   r e s u l t s   in  a  one  d e g r e e  

t e m p e r a t u r e   c h a n g e   per   5  m i c r o j o u l e s   a b s o r p t i o n   of   r a d i a n t  

e n e r g y .  

E x a m p l e   9 

A  s p e c i m e n   of  t h e   c o m p o s i t i o n   and  d i m e n s i o n s   o f  

t h a t   of  E x a m p l e   1 - - L i N b O 3 - -   was  p r o v i d e d   w i t h   n o n - b l o c k i n g  

e l e c t r o d e s   of   L iC l   and  t h e   d . c .   c o n d u c t i v i t y   was  m e a s u r e d .  

M e a s u r e d   v a l u e s   we re   a p p r o x i m a t e l y   t h e   same  as  t h e   1 

k i l o h e r t z   v a l u e s   s e t   f o r t h   f o r   E x a m p l e   1 .  



1.  An  e l e c t r i c a l   d e v i c e   c o m p r i s i n g   a  p o r t i o n   of   m a t e r i a l  

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

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

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

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

by  a b s e n c e   of  l o n g - r a n g e   o r d e r i n g   o v e r   a  d i s t a n c e   o f  

a t   l e a s t   100  A n g s t r o m   u n i t s   as  i n d i c a t e d   by  X - r a y  

d i f f r a c t i o n ,   CHARACTERIZED  IN  THAT  t h e   s a i d   m a t e r i a l  

c o m p r i s e s   a  c o m p o s i t i o n   w h i c h   may  be  r e p r e s e n t e d   b y  

t h e   s t o i c h i o m e t r y   X 0 . 5 - 1 . 2 Z 1 . 1 - 0 . 9 6 O 3   in  w h i c h   X  i s  

a t   l e a s t   one  e l e m e n t   s e l e c t e d   f rom  L i ,   Na  and  K;  Z 

i s   a t   l e a s t   one  e l e m e n t   s e l e c t e d   f rom  Nb  and  Ta;  a n d  

O  i s   o x y g e n .  

2.  D e v i c e   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  CHARACTERIZED  I N  T H A T  

t h e   s a i d   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s e s   a t   l e a s t   80  p e r c e n t  

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

up  to   10  w e i g h t   p e r c e n t   of  a t   l e a s t   one  g l a s s   f o r m e r  

s e l e c t e d   f rom  P2O5,  B203 ,   S iO2 ,   and  G e O 2 .  



3.  D e v i c e   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1  o r . 2 ,   CHARACTERIZED 

IN  THAT  X  c o n t a i n s   up  to  20  i o n   p e r c e n t   of  a t  

l e a s t   one  i o n   s e l e c t e d   f r o m   Mg2+  and  Ca2+  and  Z 

c o n t a i n s   up  to   20  i on   p e r c e n t   of   a t   l e a s t   o n e  

i o n   s e l e c t e d   f r o m   Mo4+,  T i 4 + ,   Z r 4 + ,   and  W4+.  

4.  D e v i c e   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  2  o r   3 ,  

CHARACTERIZED  IN  THAT  X  c o n t a i n s   up  t o   10  i o n  

p e r c e n t   of   a t   l e a s t   one  i o n   s e l e c t e d   f r o m   Mg2+ 

and  Ca2+  and  Z  c o n t a i n s   up  to   10  i o n   p e r c e n t   o f  

a t   l e a s t   one  i o n   s e l e c t e d   f r o m   Mo4+,  T i 4 + ,   Z r 4 + ,  

and  W4+.  

5.  D e v i c e   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   1,  2,  3  or   4 ,  

CHARACTERIZED  IN  THAT  X  c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   o f  

Li  and  Z  c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   of  N b .  

6.  D e v i c e   a c c o r d i n g   to   a n y  o n e   of  t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s ,   CHARACTERIZED  IN  THAT  t h e   s a i d   e l e c t r o d e s  

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

f o r   X  i o n s .  

7.  D e v i c e   a c c o r d i n g   to   c l a i m   6,  CHARACTERIZED  IN  THAT 

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

8.  D e v i c e   a c c o r d i n g   to   c l a i m   6  or   7,  CHARACTERIZED 

IN  THAT  a  s u r f a c e   i s   p r o v i d e d   w h i c h   i s   a b s o r b i n g  

f o r   r a d i a t i o n   to   be  d e t e c t e d .  

9.  D e v i c e   a c c o r d i n g   to   c l a i m   8,  CHARACTERIZED  IN  THAT 

t h e   s a i d   r a d i a t i o n   i s   in   t h e   i n f r a r e d   w a v e l e n g t h  

r a n g e .  



10.  D e v i c e   a c c o r d i n g   to   any  one  of  t h e   p r e c e d i n g   c l a i m s  

1 - 5 ,   CHARACTERIZED  IN  THAT  t h e   s a i d   e l e c t r o d e s   a r e  

n o n - b l o c k i n g   w i t h   r e s p e c t   to   X  i o n s .  

11.  D e v i c e   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   10,  CHARACTERIZED  IN  THAT 

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

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

s o u r c e   of   X  i o n s   and  a  s e c o n d   e l e c t r o d e   a c t i n g   a s  

a  s i n k   f o r   X  i o n s ,   w h e r e b y   an  e l e c t r i c   p o t e n t i a l  

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

12.  D e v i c e   a c c o r d i n g   to   c l a i m   11,  CHARACTERIZED  IN  THAT 

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

13.  D e v i c e   a c c o r d i n g   to   c l a i m   12,  CHARACTERIZED  IN  THAT 

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

f r o m   N b S e 2 ,   VS2,  T iS2   and  F e S x ,   w h e r e   x  e q u a l s   a  

v a l u e   of   f r o m   1  to   3 .  
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