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ŠTRUKTURÁLNE ASPEKTY TUHÝCH IÓNO:VÝCH 
VODIČOV 

HEINZ SCHULZ 

1vl ax-Planck-1 nstitut jur Festlcorpe1jorschitng, H eisenbergstr. 1, 
7000 Stuttgart 80, B.R.D.*) 

Došlo 15. 1. 1978 

Zo spoločných charakteristík kryštálových štruktúr tithých elektrolytov 
s čisto iónovoit vodivosťou vyplývajú tieto štridcturálne aspekty: 

1. V kryštálových štruktúrach tuhých látok s čisto iónovou vodivos­
t"oit je počet energeticky ekvi,valentných alebo aspoň približne ekviva­
lentných atómových . pol6h pre pohyblivé ióny vačší, ako skutočný 
počet týchto iónov. 

2. Difúzia iónov sa uskv.točňuje preskokmi z jednoho koorclinačného
polyéclra clo sitsedného cez ich spoločnú stenu-. 

3. Na difúziu pohyblivých iónov má podstatný vplyv pohyb hranice
meclzi usporiaclanými doménami týchto iónov. 

ÚVOD 

Iónová vodivosť v tuhých látkach hola síce pozorovaná už v minulom sto­
ročí, avšak systematický a cieravedomý výskum. tohoto javu sa rozvinul až 
niekorko desaťročí neskór a to práve s rozvojom rontgenovej monokryštálovej 
štruktúrnej analýzy. Bola to štruktúrna analýza, ktorá poskytla zásadné 
poznatky a to nielen o spósobe usporiadania atómov, ale aj o javoch neuspo­
riadanosti a tieto poznatky priviedli potom aj k pochopeniu mechanizmu 
transportu iónov v tuhých látkach. V dósledku toho sa aj dnes trieda tých 
iónových vodičov, ktoré sa často označujú ako iónové supravodiče, charakteri­
zuje predovše'tkým pomocou ich spoločných štrukturálnych charakteristík. 
Iónový vodič zaraďujeme do tejto triedy vtedy, ak jeho iónová vodivosť je 
vačšia než 5. 10-2 (Qcm)-1 a jeho elektrónová vodivosť je prinajmenšom. 
o jeden rád nižšia. Hradanie takýchto iónových vodičov sa v posledných ro­
koch značne zintenzívnilo, pretože sa s ich pomocou dosiahli významné po­
kroky v oblasti ióniky tuhých látok. Avšak aj keď odl1liadneme od aplikačných
možností takéhoto výskumu, nemožno nevidieť jeho zásadný prínos pre riešenie
otázok transportu iónov v oblasti základného výskumu. A práve tu hrá zá­
sadnú úlohu štrukturálny výskum pomocou difrakčných metód, ktorý umožnil.
detailne analyzovať možnosti pohybu iónov v kryštálových štruktúrach.
V ďalšom sa zoznámime na niekoTkých príkladoch s tými štrukturálnymi
aspektami, ktoré • majú v tomto kontexte najv.ačší význam ako aj s ic}J. inter­
pretá.ciou tak ako vyplývajú z výsledkov rontgenoštruktúrnej analýzy.

• •

*) Prednesené Prof. Dr. H. Schulzom počas jeho návštevy na Ústave anorganickej' 
chémie SAV, dňa 27. 9. 1977. 
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ASPEKTY ŠTRUKTURÁLNEJ NEUSPORIADANOSTI 

Pod pojmom „štrukturálna neusporiadanosť" sa vo všeobecnosti rozumie 
akákorvek odchýlka od idealizovaného - trojrozmerne periodického - modelu 
kryštálovej štruktúry. S ohfadom, na predmet nášho záujmu budeme však 
takto označovať ten špeciálny prípad, keď je v danej lffyštálovej štruktúre 
pre daný druh atómov k dispozícii viac pozícií, než je možné obsadiť. Po­
mocou rontgenovej štruktúrnej analýzy možno v takýchto prípadoch do­
slovne „vidieť", že pravdepodobnosť obsadzovania týchto pozícií je menšia 
než 1. 

Pr íklad 1. a-AgJ 

Význam štrukturálnej neusporiadanosti pre iónovú vodivosť možno vermi 
názorne demonštrovať na príklade c;.-AgJ. V tomto klasickom modeli iónového 
vodiča tvoria iba ióny J- tuhú kostru. Až donedávna sa predpokladalo, že 
pre dva ióny Ag+ je v štruktúre k dispozícii 42 poloh, v ktorých sú tieto ob­
klopené 3, 4 aleb<? 6 iónmi J- [l]. V takomto štrukturálnom modeli vykazujú 
ióny Ag+ vysoký stupeň polohovej neusporiadanosti. Avšak potom by holi 
celkom iste rozdelené do energeticky neekvivalentných poloh, pretože troj-, 
štvor- resp. šesťnásobné koordinácie iónov Ag+ sa zrejme vyznačujú roznou 

polohy iónov Ag' 

Obr. 1. Eryštálová štrťiktúra a-modijikácie joclidit strieborného padla najnovších štruktu­
rálnych štúdií. Jóny J- obsadzujú usporiadaným spósobom rohy a stredy kocky, ktorej 
hrany sú zakreslené tenkými čiarami. Dva ióny Ag+ pripadajúce na zálclaclnú bunkit majú 
k dispozícii 12 pozícií, v ktorých sú iónmi J- tetraedricky koordinované. Preskokové dráhy 
iónov Ag+ sú zakreslené hritbými čiarami (na obrázkit sú zakreslené iba dráhy medzi 

naznačenými polohami Ag+)". 

polohovou energioff. Najnovšie štrukturálne práce [2], [3] ukázali skutočne, 
že tieto názory treba korigovať. Ióny Ag+ obsadzujú iba tetraedrické pozície, 
z čoho vyplýva, že dva takéto ióny sa rozdelia na 12 ekvivalentných poloh 
(obr. 1). leh difúzia prebieha potom iba po· dráhach naznačených na obr. 1. 
:Cahko sa možno presvedčiť, že ióh Ag+ preskakuje pritom z jednej tetraedric­
kej polohy do druhej cez plochu spoločnú obidvom tetraéd�om. To značí, že ani 
pri difú'zii nie je ión Ag+ ochotný zotrvávať v energeticky nevýhodnej in­
tersticiálnej polohe. Na základe týchto poznatkov možno sformulovať dva 
štrukturálne aspekty iónových vodičov s čisto iónovou vodivosťou: 
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Štrukturálne aspekty tuhých iónových vodičov 

1. V kryštálových štruktúrach iónových vodičov s čisto i6novou ·vodivošťou
sú vodivostné ióny štatisticky rozdelené do energeticky rovnocen:ných alebo
aspoň približne rovnoce:nných poloh. 

• • 

2. Vodivostný ión preskakuje z jednej polohy do susednej cez spóločnu
plochu koordinačných polyédrov týchto dvoc}:i • poloh. 

Štrukturálny výskum, ďalších takýchto iónových vodičov obidva tieto 
aspekty potvrdil. 

ASPEKT USPORIADANÝCH DOMÉN 

V minulosti sa predpokladalo úplne štatistické rozdelenie vodivostných 
iónov. Aj tento názor bolo potrebné korigovať na základe výsledkov nedáv­
nych štrukturálnych štúdií. Tak napr. v štruktúre �-Al2O3 , ktorá je dvojroz­
merným iónovým vodičom, sa našli usporiadané domény v rámci vodivost­
ných vrstiev a dokonca sa podarilo určiť aj rozdelenie atómov v týchto domé­
nach (konkrétne pre �-AhO3 obsahujúceho Ag [4]). 

Vplyv klesajúcej štrukturálnej usporiadanosti na iónovú vodivosť sa dá 
obzvlášť jednoducho vyšetrovať na jednorozmerných iónových vodičoch, 
pretože tu sú možné preskoky iónov (tam, alebo spať) iba v jednom smere. 

Pr ík lad 2. �-eukryptit .  

Prvý reprezentant jednorozmerných iónových vodičov sa  našiel v poďobe 
�-eukryptitu (LiA1SiO4). Štruktúra tohoto minerálu [5) sa podobá štruktúre
kremeňa - rovnobežne s osou Z prebiehajú v nej hlavné kanály, v ktorých sú

Obr. 2. Schematické zobrazenie kryštálovej štriiktúry f>-eukryptitu (LiA1Si04), v projekcii 
pozcllž osi Z. Obrázok znázoniuje tvorbu hlavných štriiktiirálnych kanálov, ktoré sú zaplnené. 

iónmi Li+. 

umiestnené ióny Li+ (obr. 2). Vodivosť �-eukryptitu-v dosiar študovanom te­
plotnom intervale - je v smere osi Z o tri rády vyššia, než v smere kolmom 
k tejto osi (obr. 3) t.j. vodivostnými dráhami pre ióny Li+ sú práve hlavné ka­
nály v štruktúre, ktoré sme spomínali vyššie [6, 7). Vzrast vodivosti o nieko!ko 
rádov so stúpajúcou teplotou súvisí s poklesom trojrozmernej usporiadanosti 
iónov Li+, o čom svedčí vymiznutie určitých skupín rtg. di_frakcií pri vyšších 
teplotách. Intenzity týchto difrakcií klesajú so stúpajúcou teplotou a na bež­
ných rtg. difrakčných snímkach zanilmú v pozadí pri ca 400 °0. V tomto prí-
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Obr. 5. Li3N. Mapy zvyškovej elelctrónovej h1.tstoty; 
a) v rovine Li2N na úrovni z = O pro .100 °0, b) v rovine Li,N na úrovni z= O pri

400 °0, c) rovnobežne s osou Z a so spojnicoit N-N. Plné čiary itprostrecl obrázlcit na­
značu_jú pravdepoclobné preslcolcové clráhy iónov Li+ z jeclnej. roviny Li,N clo sitseclnej. 
Spojite ( čiarlcovane) vytiahnuté vrstevnice znázoriíitjú lclaclné (záporné) hodnoty elektró-

novej hitstoty. Vrstevnice po 0.05 e/(J0- 10 m)3
• 
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Strukturálne aspekty tuhých iónových vodičov 

hexagonálnej_ dipyramídy (obr. 4). Štruktúru si možno predstaviť aj ako 
vrstevnatú štruktúru, v ktorej sa striedajú atómové roviny zloženia Li2N 
s atómovými rovinami Li, pričom tieto roviny sú orientované kolmo na os Z. 
V rámpi každej roviny Li2N sa každý atóm N podiera ria šiestich a každý 
atóm Li na troch Li-N vazbách. Jednotlivé vrstvy sú navzájom. viazané 
vždy iba jedinou (rozumie sa na základnú bunku, pozn. p11ekl.) vazbou N....:._Li­
-N. Táto vazba určuje súčasne periódu identity c, je však kratšia a teda aj 
silnejšia, než analogické vazby v rámci roviny Li2N. 

Skutočnosť, že LhN je iónový vodič bola však v protiklade s názormi 
o povahe vazieb v tejto látke [12], ktoré holi popisované ako kovalentné,
zatiaf čo by sa u iónového kryštálu očakávali iónové vazby. Pomocou rontge­
novej štruktúrnej analýzy v teplotnom intervale od -120 °0 až po laboratórnu
teplotu sa podarilo dokázať, že správny valenčný vzorec treba písať v tvare
Li+N3- [13J. Po prvý raz sme u tejto zlúčeniny dokázali ión dusíka s tromi
zápornými náboj mi. Súčasne sa ukázalo, že atómové pozície v čistých Li-rovi­
nách sú úplne obsadené iónmi Li+, zatiaf čo Li-pozície v Li2N-rovinách majú
pravdepodobnosť obsadzovania iba 99 %, z čoho plynie, že iba ióny Li(2)
sa podiefajú na vodivosti a že spomínaný 1 % deficit musí existovať už pri
nízkych teplotách. Ďalšie štrukturálne štúdie až do 400 °0 potvrdili tieto
predpoklady: iba pre Li(2)-pozície klesá so stúpajúcou teplotou pravdepodob­
nosť obsadzovania, i keď iba o ca 2 %- To ale súčasne znamená, že iónová
vodivosť je možná už aj vtedy, ak sa .koncentrácia vakancií pohybuje medzi
1-3 %- Tát9 skutočnosť spolu s odhadnutou hodnotou koeficientu samodifúzie
naznačuje možnosť kooperatívneho pohybu iónov Li+.

A tak nám napokon vyvstala otázka: po akých cestách difundujú ióny Li+ 
cez štruktúru LhN1 Odpoveď na túto otázku vyplýva jasne z obr. 5a a 5b, 
ktoré ukazujú zvyškovú elektrónovú hustotu v rovinách Li2N pri laboratórnej 
teplote a pri éa 400 °0. Ióny Li+ difundujú v tejto rovine od jednej pozície 
k druhej a nie v rovine obsadenej iba iónmi Li(l), ako sa na základe svojich 
NMR meraní domnievali Bishop a spol. [14], i keď by sa táto rovina zdala na 
prvý pohrad vefmi vhodná - totiž pre svoju nízku hustotu obsadenia iónmi. 
Tento výsledok opať vefmi názorne ilustruje, že ióny difundujú iba medzi 
energeticky ekvivalentnými, alebo aspoň približne ekvivalentnými pozíciami. 
Táto podmienka je splnená iba pre Li(2) pozície v rámci LizN roviny - pri 
preskoku z roviny Li2N do roviny Li(l) by sa totiž okolie iónov Li+ drasticky 
menilo. Mapa zvyškovej elektrónovej hustoty okrem toho ukazuje, že žiaden 
ión Li+ sa nezdržuje v niektorej do úvahy priQhádzajúcej_intersticiálnej polohe. 

Mapa zvyškovej elektrónovej hustoty (obr 5c) vysvetfuje napokon aj to, 
ako u LhN dochádza aj v smere osi Z k vodivosti, ktorá je síce nižšia (asi 
o dva rády pri laboratórnej teplote a asi o 1/2 rádu pri 300 °0), ale jednoznačne
dokázatefná. Ióny Li+ preskakujú od jednej roviny Li2N ku druhej, pričom
rovina Li(l) predstavuje potenciálovú bariéru, ktorú prekoná pri nižšej teplote
menej iónov, než pri vyššej. A pretože preskoková doba je vzhfadom k dobe,
počas ktorej sa ión Li+ zdržiava v samotnej rovjne LizN vefmi krátka, nedajú
sa preskakujúce ióny na mape zvyškovej elektrónovej hustoty dokázať.

ZÁVER 

Vo svojej prednáške som sa pokúsil na troch charakteristických príkladoch 
demonštrovať tri základné štrukturálne aspekty iónových vodičov s čisto 
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ió,novo11 vodivosťtu. Tieto príklai:).y ukazujú, že na iáklade, výsledkov vhodne 
volenýcH dif�·al$:čných experimentov možno robiť bezprostredné závery o ató­
movotn dianí v t_uhých' elektrolytoqh. Os.obitne užitočnou sa v tomto kbntexte 
ukázala'·analýza, ro'zdelenia zvyškovej elektrónovej hustoty metódou diferenč­
ných Fouriě;rových syntéz, ktorých pi·esnosť a sporahlivosť sa v poslednom 
čase značne zvýšila, vďaka modernej meracej te.chnike. Analýza rozdelénia 
zvyškovej elektrónovej hustoty sa teší 'stále rastúcej po_zornosti aj v iných 
odvetviach kryštalografického výskumu a naše .p1;íklady ukazujú, že i v prí­
pade pome1:ne jednoduchých štruktúr yedie k zaujímavým a užitočným vý­
sledlrnm, ktoré p _oskytujú kryštalografovi za vynaloženú nárriahu plnú satis-
fakciu. 

Preklad a r'edakčná úprava, Ing. S. Ďurovič, CSc. 
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BUJ10H'l'Hb!X aTOMHbIX, IIOJIOIH01111J'.Í ),(JIH ABHmymuxcH llOFIOB 6om,uro JIO cpanrrom110 C J_(Ol!CTBll­
T0Jir,Hb!M IWJlll'l0CTBOM yrroMHH,YTbIX UOHOB. 

2. JJ:mpcpy3JIH HOHOB npOBOAHTCH II0p0XOAOM ll3 HOOJ)/(IIHUl,\IIOIIIIOl'O HOJIJl3/(l)a B COC0/(HHll \
'10))03 IIX 06my10 rpaHb. 

3. Ha Am!>cl1yamo J�BHmymnxcn HOHOB cyurecTn0rr110 nmrn0T 1-1mrnrn11110 rpam11.1u MCIHI-\Y
ynopHAOq0HHJ,IMH J_(OM01-IaMH 0THX HOHOB: 

Puc. 1. 

170 

1-fpucma.n,.n,u•iec,w.n cmpy1nnypa a-,1ioaug3w.-atfuu uoaué!a cepe6pa coe.n,acno noeeiíwe,1iy 
ucc.n,eaoeamuo cmpy,anypbi. Honbi· r- aamt,1ia1om ynop.nao,iennbi,1i cnoco60,1i eepiuwibi 
u tfenmpbt ,.y6a, epanu 1,omopo20 Ha pucyn1,e uao6paJtcenbi mon1.u,1ut .n,wrn.n,,-iu. !{ea
ll0Hrt Ag+, 0lnH0CRUfllCC,R, J. oa1-ioií, JL'lCltl.e, 06.�aaa,o,n 12 ll0illllfllR.lt,ll, 13 I.0ln0JJbLX
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ux uoH� r- mempaaopu'teci.u 1.oopou1-tupy1om. Jlw-1,uu ·nepexooa uo1-toe Ag+.uao6pa­
:>1<a10mc.q no.1Hb1.mi 11,u1-tU!l,.AHl (na ··pucyni.e uao6paJ1ca1omc.<r, - 11io11,b1.o mpaei.mopuu 
.11eJ1CiJy oóoaHa'leHHb!,\tU /!OJl,OJICeHWl,,\tU Ag+). 

Puc. 2. Cxe.1<am11<1ech"oe uao6pa,1ce1-1,ue 1.pucma11,11,u'tec1w1"í cmpy1miypb! [:,-aei.punmuma 
(LiAJSiO,) e npoe1.11-uu eoMb ocu Z. Ha pucy1-1,1.e uao6pa,1caemcR, 06paaoea1-1,ue omoe1-tbix 
cmpyHmyp1-tb1x h:a1u111,oe, aano11,1-1,e1-1,nbix uona,mt Li+. •

P11c . 3. Homwnpoeo811.1wcmb [:,-aei.punmuma a napa11,11,MbHO.At u nepnenoui.y.riR,JJtto,1t na­
npa11.1eHwia; i. ocu Z, a u,1ienno mai.Jtce e napa11,1te11,b1-to,1t u nepne1-toui.y11,R,p1-to,1i na-
11pa11.1eH1U1-x i. 11,umueab1.Ai 1.a1-ta11,a,1i, a aaaucu.,1iocmu om me,1inepamypb1. Ilycmble u11,u 
aano.1HeHHb1e gjuaypb! coomnoc.<r,,ncR, c ua.1tepenim,1tu a napa11,1teJ1,bHO.At uJÍu nepne1-1,-
8111.y1uipno,1i 1-1,anpae1te1-1,uR,X ,. ocu Z; i' . .._ - npoaoou,uocmb na nepe.-11.e1-1,1-1,o,1t mo,.e 
(1000 a11) c ó1toi.upy1oui-u,1iu M o-a1te1.nipooa.,1iu, o O � npoaoou.,1wcmb na nepe,1ien­
Ho.11 moi.e (1000 alf) c o6pamu.Atbi.Am Li-a.11,ei.mpooa,uu, □ ■ - npoaoou,1wcmb na 
noc111om-mo,1i moi;e c 06pamu,1ib!.AHl Li-a.1.e1.mpooa,1iu. 

P11c. J. I-fpucma11.11,u'tec1.aR, cmpywnypa LbN: a) ,1iooe11,b cmpy,;;mypbi e i;;ocol"í npoei.lfuu, 
b) npoe1.lj,UR, cmpyi.mypbi 00011,b ocu Z.

P11c. 5. Li3N. I-fapmbi paanocmnoao cw-tmeaa; a) a n11,oci.ocmu Li,N Ha ypoene z = O npu 
100 °G, ó) e n1toci.ocmu Li2N 1-1,a ypoa1-1,e z = O npu 400 °G, a) 1iapa11,11,e11,bHbie c OCblO Z 
u c coeou1-1,R,10Uj,eů npR,MOů N-N. Cu11,on11-1bie 11,u.1-1,uu e cepeow-te pucy1-ti.a npeocma­
a11mom eepoR,mnbie mpae,mwpu nepexooa uonoe Li+ ua oonoů n1toc1wcmu Li,N
11 coceowo10 n11,oc1.ocmb. Ct1J1,o,n1-tble (utmpuxoabie) uao11,w-rnuu uao6paJ1ca1om no11,o­
J1cunie11,b1-tbie (ompUlfame11,bnbie) ae11,u•tllnbi /!Jl,OIIUWC/1Ul a11,e1.mponoe. J,J BOJl,lll-tUU no
0,05 a) (JO-IO .At)3.

STRUCTURAL ASPECTS OF SOLID IONIC CONDUCTORS 

Heinz Schulz 

}Jax-Planck-Instititt jiir Festkorpeiforschimg, S'1!-tlgart, GFR 

_ .The following structural aspects may _be derived from the common characteristics 
oť crystal structures oť solid electrolytes exhibiting a purely ionic conductivity: 

1. In crystál structures oť solids with- purely ionic conductivity the_ number of
-energetically - equivalent or at lea.s_t approximately equivalent atomic positions • for
the mobile ions is higher than the-actual number oť these ions. _ • _ 

2.· The diffusion oť ions takes place •by jumps ťrom one coordination polyheclron
into the neighbouring one _through their common face.

3. The -diffusion of mobile ions ís substantially affectecl by the mo,�ement of the
bounclary between the orclered doinains of these ions. 

Ji'ig. 1. Crystal structure oj rY.-moclification oj s·ilver iodide according the most • 1·ecent 
striwtural studies. The I- ions -occuvy in cm ordei-ecl ,nanner the c,01:ners and 
centers oj a cube the eclges oj which are clrawn in thin lines. The two Ag+ ions 
belonging 'to the unit celt have 12 available positions in which they are coordinated 
teti·ahedrally by the I- ions. 'l'he transition paths oj Ag+ ions are clrawn in thick 
lines (only paths between the shown Ag+ positions are clrawn in the schematic 
cliagram). 

Ji'ig. 2. Schernatic cliagrarn of the crystal str-itcture oj [:,-eitcryptite (LiA1Si04 ) projected 
along the Z axis. The cliagram clernonstrates jormation oj the rnain striwtural 
channels filled with Li+ ions. 

Ji'ig. 3. Jonie conditctivity oj [:,-eucryptite in the direction parallel with the Z axis, i ._e. also 
in the clirection parallel with, and perpenclicitlar to the lithiiim channels, in term.s 
oj ·ternperatiwe. The hollow and jull po·ints respectively repi-esent rneasurements 
parallel with, ancl perpendicular to the Z axis. 
6 .._ AC conclitctivity (1000 Hz) with blocking Mo electrodes. 
O • AC conclilctivity (1000 Hz) with reversible Li electrodes. 
O ■ DC concluctivity with reversible Li electrocles. 
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H. Schulz:

Fig. 4. Orystal structure oj Li3N;-. 
a) model oj the structure in oblique projection
b) projection oj the structure along the Z axis.

Fig. 5. Li3N. Maps oj residual eleptron densit'y; 
a) in plane Li2N at level z = O at 100 °0, b) in plane Li2N at level z. O at 400 °0, 
c) parallel with axis Z and with N:.__N connection line.
The jull lines at the centre represent probable transition paths oj Li+ ions jrom one
Li2N plane into the neighbouring one. The continuous (dashed) contour lines show
the positive (negative) electron <lensity values. The contoiw lines by 0.05 e/(J0-10 m)3

• 
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