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Prednaska

STRUKTURALNE ASPEKTY TUHYCH IONOVYCH
VODICOV

Heinz ScHULZ

Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung, Heisenbergstr. 1,
7000 Stuttgart 80, B.R.D.*) :

Doslo 15. 1. 1978

Zo spoloénych charakteristik krystalovych Struktur twhiych elektrolytov
s &isto ionovou vodivostou vyplyvaju tieto Strukturdlne aspekty:

1. V kry$talovych Struktirach twhych latok s éisto i6novou vodivos-
tew je polet energeticky ekvivalentnych alebo aspori pribliine ekviva-
lentnyjch atomovych poléh pre pohyblivé iony wvaést, ako skutoény
pocet tychto tonov.

2. Difuzia ionov sa uskutoéniuje preskokmsi z jednoho koordinaéného
polyédra do susedného cez ich spoloéni stenw.

3. Na difiziu pohyblivych tonov ma podstatny vplyv pohyb hranice
medzi usporiadanymi doménamsi tychto ionov.

UvVoD

Iénova vodivost v tuhych latkach bola sice pozorovand uz v minulom sto-
rodi, avSak systematicky a cielavedomy vyskum tohoto javu sa rozvinul az
niekolko desatro¢i neskér a to prave s rozvojom réntgenovej monokrystalovej
Struktirnej analyzy. Bola to Struktdrna analyza, ktord poskytla zasadné
poznatky a to nielen o spdsobe usporiadania atémov, ale aj o javoch neuspo-
riadanosti a tieto poznatky priviedli potom aj k pochopeniu mechanizmu
transportu iénov v tuhych latkach. V désledku toho sa aj dnes trieda tych
i6novych vodicov, ktoré sa ¢asto oznaduji ako iénové supravodice, charakteri-
zuje predovSetkym pomocou ich spoloénych Strukturdlnych charakteristik.
Iénovy vodié zaradujeme do tejto triedy vtedy, ak jeho i6novéa vodivost je-
vadsia nez 5.10-2 (Qem)-! a jeho elektrénova vodivost je prinajmensom
o jeden rad niz§ia. Hladanie takychto iénovych vodi¢ov sa v poslednych ro-
koch znaéne zintenzivnilo, pretoze sa s ich pomocou dosiahli vyznamné po-
kroky v oblasti iéniky tuhych latok. AvSak aj ked odhliadneme od aplikaénych
moznosti takéhoto vyskumu, nemozno nevidiet jeho zdsadny prinos pre riesenie
otdzok transportu iénov v oblasti zékladného vyskumu. A prave tu hré za-
sadnd dlohu strukturalny vyskum pomocou difrakénych metdd, ktory umoznil
detailne analyzovat moznosti pohybu iénov v krystilovych Struktirach.
V dalSom sa zozndmime na niekolkych prikladoch s tymi Strukturdlnymi
aspektami, ktoré maji v tomto kontexte najvacsi vyznam ako aj s ich inter-
pretéciou tak ako vyplyvaju z vysledkov rontgenostruktirnej analyzy.

*) Prednesené Prof. Dr. H. Schulzom podas jeho névitevy na Ustave anorganickej
chémie SAV, dna 27. 9. 19717.
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ASPEKTY STRUKTURALNEJ NEUSPORIADANOSTI

Pod pojmom ,Strukturdlna neusporiadanost sa vo vseobecnosti rozumie
akakolvek odchylka od idealizovaného — trojrozmerne periodického — modelu
krystélovej Struktiry. S ohladom na predmet ndsho zdujmu budeme vSak
takto oznadovat ten Specidlny pripad, ked je v danej krystalovej Struktire
pre dany druh atémov k dispozicii viac pozicii, nez je mozné obsadit. Po-
mocou rontgenovej Struktirnej analyzy mozno v takychto pripadoch do-
slovne ,,vidiet, Ze pravdepodobnost obsadzovania tychto pozicii je mensia
nez 1.

Priklad 1. «-AgJ

Vyznam §trukturdlnej neusporiadanosti pre iénovi vodivost mozno velmi
nazorne demonstrovat na priklade a-Agd. V tomto klasickom modeli iénového
vodi¢a tvoria iba iény J- tuht kostru. Az donedévna sa predpokladalo, ze
pre dva iény Ag* je v Struktire k dispozicii 42 poloh, v ktorych si tieto ob-
klopené 3, 4 alebo 6 iénmi J- [1]. V takomto $trukturdlnom modeli vykazuji
iény Agt vysoky stuperl polohovej neusporiadanosti. Av§ak potom by boli
celkom iste rozdelené do energeticky neekvivalentnych poldh, pretoze troj-,
§tvor- resp. Sestnasobné koordinacie idnov Ag* sa zrejme vyznacuji roéznou

polohy ionov Ag*

Obr. 1. Krystalovd Struktira o-modifikdacie jodidu strieborného podla najnovsich Struktw-

ralnych Studit. Iony J- obsadzuji usporiadanym spdsobom rohy a stredy kocky, ktorej

hrany s zakreslené tenkymi éiarami. Dva iony Agt pripadajice na zakladnd bunkw maji

I dispozicii 12 pozicii, v ktorych si tonma J— tetraedricky koordinované. Preskokové drdahy

wonov Agt su zakreslené hrubymi Ciarami (na obrazkw s zakreslemé tba drahy medzi
naznadenymi polohami Agt).

polohovou energiou. Najnovsie Strukturdlne prace [2], [3] ukézali skutodne,
ze tieto ndzory treba korigovat. Iény Ag* obsadzuji iba tetraedrické pozicie,
z ¢oho vyplyva, Ze dva takéto idny sa rozdelia na 12 ekvivalentnych poléh
(obr. 1). Ich diftizia prebieha potom iba po drahach naznacéenych na obr. 1.
Lahko sa mozno presveddit, ze ién Ag+ preskakuje pritom z jednej tetraedric-
kej polohy do druhej cez plochu spoloénii obidvom tetraédrom. To znaéi, Ze ani
pri diftzii nie je idn Ag* ochotny zotrvavat v energeticky nevyhodnej in-
tersticidlnej polohe. Na zéklade tychto poznatkov mozno sformulovat dva
Strukturdlne aspekty iénovych vodiéov s €isto idnovou vodivostou:
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1. V kry$talovyceh $truktirach iénovych vodidov s &isto idnovou vodivostou
st vodivostné iény Statisticky rozdelené do energeticky rovnocennych alebo
asponi priblizne rovnocennych poldh.

2. Vodivostny ién preskakuje z jednej polohy do susednej cez spoloénid
plochu koordinaénych polyédrov tychto dvoch poldh.

Strukturalny vyskum daldich takychto iénovych voditov obidva tieto
aspekty potvrdil.

ASPEKT USPORIADANYCH DOMEN

V minulosti sa predpokladalo tplne Statistické rozdelenie vodivostnych
i6nov. Aj tento nazor bolo potrebné korigovat na zaklade vysledkov nedav-
nych Strukturdlnych §tadif. Tak napr. v §truktare pB-Al,0;, ktord je dvojroz-
mernym iénovym vodidom, sa nasli usporiadané domény v ramei vodivost-
nych vrstiev a dokonca sa podarilo urdit aj rozdelenie atémov v tychto domé-
nach (konkrétne pre p-Al,O3 obsahujtceho Ag [4]).

Vplyv klesajucej Strukturdlnej usporiadanosti na iénova vodivost sa dé
obzvlast jednoducho vySetrovat na jednorozmernych iénovych vodiéoch,
pretoze tu si mozné preskoky idnov (tam, alebo spét) iba v jednom smere.

Priklad 2. B-eukryptit.

Prvy reprezentant jednorozmernych iénovych vodiéov sa nasiel v podobe
p-eukryptitu (LiAlSiO,). Struktira tohoto minerdlu [5] sa podobé $truktire
kremenia — rovnobezne s osou Z prebiehaji v nej hlavné kanaly, v ktorych st
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Obr. 2. Schematické zobrazenie krystilovej Struktinry B-eukryptitn (LiAlSiO,), v projekcis
pozdl% 0si Z. Obrdzok zndzoriuje tvorbu hlavngch $trultwrdlnych kandlov, ktoré si zaplnené
wonme Li+t.

umiestnené iény Li+ (obr. 2). Vodivost p-eukryptitu — v dosial §tudovanom te-
plotnom intervale — je v smere osi Z o tri rady vyssia, nez v smere kolmom
k tejto osi (obr. 3) t.j. vodivostnymi drahami pre iény Li+ st prave hlavné ka-
naly v struktire, ktoré sme spominali vyssie [6, 7]. Vzrast vodivosti o niekolko
radov so stipajiicou teplotou stvisi s poklesom trojrozmernej usporiadanosti
i6nov Li+, o ¢om svedéf vymiznutie uréitych skupin rtg. difrakeif pri vyssich
teplotach. Intenzity tychto difrakeif klesaji so stipajiicou teplotou a na bez-
nych rtg. difrakénych snimkach zanikna v pozadi pri ca 400 °C. V tomto pri-
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Obr. 5. LisN. Mapy zvyskovej elektrénovej hastoty;

a) v rovine Li;N na wrovnt z = 0 pro 100 °C, b) v rovine Li:N na wrovni z =0 pri
400 °C, ¢) rovnobeZne s osou Z a so spojnicou N—N. PIné éiary uprostred obrdazku na-
naduji pravdepodobné preskokové drahy iomov Lit z jednej roviny Li,N do susednej.
Spogite (Eiarkovane) vytiahnuté vrstevnice zndazoriiuji kladné (zaporné) hodnoty elektro-

novej hustoty. Vrstevnice po 0.05 e/(10-1° m)3.
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hexagonédlnej dipyramidy (obr. 4). Struktiru si mozno predstavit aj ako
vrstevnati struktiru, v ktorej sa striedaji atémové roviny zloZenia Li,N
s atémovymi rovinami Li, priéom tieto roviny st orientované kolmo na os Z.
V rédmei kazdej roviny Li;N sa kazdy atém N podiela na Siestich a kazdy
atém Li na troch Li—N vézbéch. Jednotlivé vrstvy st navzdjom viazané
vzdy iba jedinou (rozumie sa na zakladnt bunku, pozn. prekl.) vizbou N—Li—
—N. Této vazba uréuje stiéasne periédu identity c, je vSak kratsia a teda aj
silnejsia, nez analogické vizby v ramci roviny Li,N.

Skutoénost, Ze LisN je i6novy vodié bola vSak v protiklade s nézormi
o povahe vazieb v tejto latke [12], ktoré boli popisované ako kovalentné,
zatial ¢o by sa u iénového krystalu ocakavali iénové vazby. Pomocou rontge-
novej §truktdrnej analyzy v teplotnom intervale od —120 °C aZ po laboratérnu
teplotu sa podarilo dokézat, zZe spravny valenény vzorec treba pisat v tvare
Li+N3- [13]. Po prvy raz sme u tejto zlieniny dokézali i6n dusika s tromi
zépornymi ndbojmi. Stidasne sa ukazalo, Ze atémové pozicie v Sistych Li-rovi-
nach st dplne obsadené iénmi Lit, zatial ¢o Li-pozicie v Li,N-rovinach maja
pravdepodobnost obsadzovania iba 99 %, z Soho plynie, Ze iba iény Li(2)
sa podielaji na vodivosti a Ze spominany 1%, deficit musi existovat uz pri
nizkych teplotidch. Dalsie $trukturdlne stidie az do 400 °C potvrdili tieto
predpoklady: iba pre Li(2)-pozicie klesa so stupajicou teplotou pravdepodob-
nost obsadzovania, i ked iba o ca 2 %. To ale sti¢asne znamend, ze iénové
vodivost je moznd uz aj vtedy, ak sa koncentricia vakancii pohybuje medzi
1—3 %, Této skutoénost spolu s odhadnutou hodnotou koeficientu samodifizie
naznacuje moznost kooperativneho pohybu iénov Lit.

A tak ndm napokon vyvstala otdzka: po akych cestich difundujd iény Li+t
cez Strukturu LisN? Odpoved na tito otdzku vyplyva jasne z obr. 5a a 5b,
ktoré ukazuji zvyskovi elektrénovi hustotu v rovinach Li;N pri laboratérnej
teplote a pri ca 400 °C. Iény Lit difunduju v tejto rovine od jednej pozicie
k druhej a nie v rovine obsadenej iba iénmi Li(1), ako sa na zadklade svojich
NMR merani domnievali Bishop a spol. [14], i ked by sa této rovina zdala na
prvy pohlad velmi vhodnd — totiZ pre svoju nizku hustotu obsadenia iénmi.
Tento vysledok opat velmi ndzorne ilustruje, Ze iény difunduji iba medzi
energeticky ekvivalentnymi, alebo aspon priblizne ekvivalentnymi poziciami.
Této podmienka je splnend iba pre Li(2) pozicie v rdmei Li,N roviny — pri
preskoku z roviny Li;N do roviny Li(1) by sa totiz okolie iénov Li+ drasticky
menilo. Mapa zvyskovej elektrénovej hustoty okrem toho ukazuje, zZe Ziaden
i6n Li* sa nezdrzuje v niektorej do ivahy prichddzajuicej intersticidlnej polohe.

Mapa zvyskovej elektrénovej hustoty (obr 5c) vysvetluje napokon aj to,
ako u Li;N dochadza aj v smere osi Z k vodivosti, ktord je sice nizsia (asi
o dva rady pri laboratérnej teplote a asi o 1/2 rddu pri 300 °C), ale jednoznaéne
dokézatelna. Iény Lit+ preskakuji od jednej roviny Li,N ku druhej, pri¢om
rovina Li(1) predstavuje potenciadlovi bariéru, ktora prekoné pri nizsej teplote
menej iénov, nez pri vyssej. A pretoze preskokové doba je vzhladom k dobe,
pocas ktorej sa i6n Lit zdrziava v samotnej rovine Li,N velmi kratka, nedaji
sa preskakujice iény na mape zvyskovej elektrénovej hustoty dokazat.

ZAVER

Vo svojej predniske som sa pokisil na troch charakteristickych prikladoch
demonstrovat tri zdkladné Strukturdlne aspekty iénovych vodidov s &isto
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iénovou vodivostou. Tieto priklady ukazujd, ze na zéklade vysledkov vhodne
volenych difrakénych experimentov mozno robit bezprostredné zivery o até-
movom diani v tuhych ‘elektrolytoch. Osobitne uzitoénou sa v tomto kontexte
ukézala analyza rozdelenia zvyskovej elektrénovej hustoty metédou diferend-
nych Fourierovych syntéz, ktorych presnost a spolahlivost sa v poslednom
Gase znacne zvysila, vdaka modernej meracej technike. Analyza rozdelenia
zvySkovej elektrénovej hustoty sa teSi stile rastiicej pozornosti aj v inych
odvetviach krystalografického vyskumu a naSe priklady ukazuja, ze i v pri-
pade pomerne jednoduchych Struktir vedie k zaujimavym a uzZitoénym vy-
sledkom, ktoré poskytu;u krystalografovi za vynaloZzeni nadmahu plnd satis-
fakeiu.

Preklad a redakénd dprava Ing. S. Durovié, CSe.
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GTPYKTYPHBLE ACITEKTGI TBEPOBLIX MOHHBLIX I[POIO'AHMHPB
- Peitus Iy

Huemumym meepdoeo meaa use. Marca Haanka, Hmymmeaapm, @PI

113 o0lUIX XaparTCPHCTHR KPUCTAINIINCCKIX CTPYRTYP TBCP;(LIX OJCKTPOMITOB C liC-
IGIIOUIITENILHO 1OIOJ 1[POBOJ(I MOCTLIO BLITEKAIOT CJCJ(YIOIUIC CTPYRNTYPHDIE ACHCKTLI:

I. B cTpyrTypaxX KpICTalNIOB TBCPARIX BCHIECTB € ICKRIIOMITCIALIIO MOMIOII POBOJI-
MOCTHIO KOJIMECTBO JHEPTeTHYEeCkM OKBHBAJICHTHLIX I IO Kpalilicii Mepe 11ouTH 3KBII-
BAJICHTHLIX QTOMHBIX II0JI0MKEHHI JJIs1 JIBIBKYIUIIXCSH 10HMOB $0JILILIE 110 CPaBHCHHIO ¢ JieficTBII-
TEILHDLIM KOJIHYUECTBOM YIOMAHYTLIX HOHOB.

2. Ilippysist 110108 ITPOBOJUTCA 1IEPCXOAOM 113 KOOP/ULIAILHIOINIIONO OJUI;(Pa B COCCIUIIIL
uepes 11X 00IMYI0 1'pallb.

3. Ha mudpysnio ABIBKYIUINCSH OHOB CYIICCTBCHIIO BJISET JIBMIKCINIC IPANIITLL MCHLY
YO SIJQOYCHILIMIL [IOMCIIAMII OTHX 110HOB:

Puc. 1. Kpucmaasuneckas cmpyrmypa o-stodudpurayun woduda cepebpa cozaacio 1oseiiuesy
uccaedosaruio cmpyrmypvr. Howvr I~ sarwstarom ynopsdoueitivlit cnocobose eepuiiirbl
w yenmpuvt KY6a, epar Komopoeo 1a pucyHre uzobpaxceltvl morkus aunusnu. Aea
uona Ag*, omnocawgueca 1k 0dioill suelize, o06aadaom 12 nozuyuAsu, 8 KOMOPHIT
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ux uons I~ mempasdpuvecku koopdurupyiom. Jlunuu nepexoda woros Agt uzobpa-
HAWMES NOAHBIMIL AUHUAML (K@ pUCYHKE U306pANCAlOMCs IMOALEO MPAEEMOopul
Mexcdy 0603HANEHHBIMY noaodceHussl AZT).

Puc. 2. Cxewamuueckoe  usobpascenue rkpucmaasuveckoll — cmpyrmypvl  B-sekpunmuma
(LLiAlSiOs) e npoeryuu 6doav ocu Z. Ha pucynre uzob pascaemes 06 pasosanue 0CHOGHbE
CIMPYKMYPHLIT KANAR0G, 3ANOAHEHHbIE WoHamw Lit.

Puc. 3. Honnonposodustocmv  B-sekpunmuma 6 napasiesvHos w nepneHOURYIapHosL Ha-
npasaenusy k ocw Z, @ UMEHHO MAKICe 6 NAPAAACLALHON U NEPNEHOUKYAAPHOM HA-
NPAEACHUIT K AUMUEBLIAL EANALAM, 8 3agUCUsOCmU om mesnepamypbl. [lycmoie uau
3aN0.aHEHHBIE (PUSYPLL COOMHOCAMCA € UIMEPEHUAMU 6 NAPALACALHON UAW NEPNeH-
OUKY.1APHOSL HANPABACHUAL K ocW Z; 1 A — NPOGOOUMOCML HQ NEPeMEHI0N MOKE
(1000 2y) ¢ 6aokupyroupusu Mo-snexmpodastu, O @ — nposodumMocmy Ha nepeseH-
Host moxe (1000 ey) ¢ obpamusbisn  Li-saexkmpodanu, [ B — nposodusocmdv Ha
nocmoanros moxe ¢ obpamumvisn Li-aaexmpodasu. .

Puc. 4. Kpucmaaawneckan cmpyrimypa LisN: @) sodeab cmpyrmypwl ¢ kocoii npoexyuu,
b) npoexyus cmpykmypvr 60oav ocu Z.

Puc. 5. LisN. Kapmw pasnocmmuozo cunmesa; «) ¢ naockocmu LizN na yposne z = 0 npu
100 °C, 6) 6 naockocmu Li:N na yposie z = 0 npu 400 °C, ¢) napaaneavrvle ¢ ocvio Z
u ¢ coedunsoweli npamoti N—N. Cusomuvie aunuu ¢ cepedune pucynra npedcma-
ganlom eepoamrvie mpaekmopu nepexoda uoros Lit us o0dwoii naocrocmu LiN
6 cocednio naockocmb. Cunomubie (wmpuxosvie) uzosunuuls w3obpazycaiom noao-

Jcumeanbvlible (om.pu,uame./mLble) GEAUNUHDbL NaOMHOCIL .’)/LEh’InPOHOG. I’]SO.’LZLHUL(, no
0,05 3) (10-10 1),

STRUCTURAL ASPECTS OF SOLID IONIC CONDUCTORS

Heinz Schulz
Waz-Planck -Institut fiir Festhkorperforschung, Strttgart, GFR

The following structural aspects may be derived from the common characteristics
of crystal structures of solid electrolytes exhibiting a purely ionic conductivity:

1. In ecrystal structures of solids with. purely ionic conductivity the number of
energetically equivalent or at least approximately ecuivalent atomic positions for
the mobile ions is higher than the actual number of these ions.

2. The diffusion of ions takes place by jumps from one coordination polyhedron
into the neighbouring one through their common face. ‘

3. The diffusion of mobile 1ons is substantially affected by the movement of the
boundary between the ordered domains of these ions.

Iig. 1. Crystal structure of o-modification of silver todide according the most recent
structural studies. The 1- dons occupy in an ordered manner the cormers and
centers of a cube the edges of which are drawn in thin lines. The two Ag+ tons
belonging to the unit cell have 12 available positions in which they are coordinated
tetiahedrally by the 1- ions. T'he transition paths of Agt ions are drawn in thick
lines (only paths between the shown Agt pesitions are drawn in the schematic
diagram).

Iig. 2. Schematic diagram of the crystal structure of B-eucryptite (LiAlSiO,) projected
along the Z axis. The diagram demonstrates formation of the main structural
channels filled with Lit jons.

I'ig. 3. Ionic conductivity of B-eucryptite in the direction parallel with the Z axis, i.e. also
in the direction parallel with, and perpendicular to the lithium channels, in terms
of temperatwure. The hollow and full points respectively represent measurements
parallel with, and perpendicular to the Z axis.

o A AC conductivity (1000 Hz) with blocking Mo electrodes.
0 @ AC conductivity (1000 Hz) with reversible Li electrodes.
O B DC conductivity with reversible Li electrodes.
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Irig. 4. Crystal structure of LisN;
a) model of the structure in oblique projection
b) projection of the structure along the Z awis.

Irig. 5. LisN. Maps of residual electron density;
a) in plane Li,N at level z = 0 at 100 °C, b) in plane Li,N at level z = 0 at 400 °C,
¢) parallel with axis Z and with N-—N connection line.
The full lines at the centre represent probable transition paths of Lit tons from one
Li,N plane into the neighbouring one. The continuous (dashed) contour lines show
the positive (negative) electron density values. The contour lines by 0.05 ef/(10-19m)3,
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