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Viyznamnou skupinou ldtek mezi pevnymi elektrolyty jsou fluoridy s fluors-
tovou nebo od fluoritové odvozenou strukturou. Z nich PbSnF, je, diky vysoké
polarizovatelnosts kationtsi, doposud nejlepsim zndmym materidlem 8 aniontovou
vodivosti. V Eldnku jsou shrnuty a diskutovdny nase viysledky ziskané v této
oblasti a jsou navrieny nékteré elektrochemické aplikace.

Slabé vazba mezi fluérem a kovem, usnadiiujici pohyblivost fluoridovych iontu,
a velka 8ifka zakazaného péasu, vyludujici vyznamnéjii pFisp&vek elektronové vo-
divosti [1], jsou dv& zasadni vlastnosti, které fadu fluoridu ¥adi k vybornym pev-
nym elektrolytim s aniontovou vodivosti. Vyznamnou skupinou mezi nimi jsou
zejména slouteniny fluoritového typu obecného vzorce MF,. Duvodem je pfedeviim
jejich struktura, kterd v idedlnim pFipadé muZe byt popsina jako kubicka fluori-
dova podmfFizka, u které pouze polovina krychli mé své st¥edy obsazeny pFislus-
nymi kationty, zatimco zbyvajici jsou vakantni. Dalsi duleZitou vlastnosti ovliv-
fiujici vodivost je kvalita vazby M — F, nebof s jejim oslabenim roste pohyblivost
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Obr. 1. Teplotni zdvislost mérné vodivosti nékterych fluoridoviych tuhjch elektrolyts.
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ionti F-. Podstatnou roli v tomto ohledu mé konfigurace vnajii elektronové
slupky kationtu. Jako p¥iklad pro srovnani lze uvést ionty Ca2t+ a Pb2+. V druhém
pFipads je pFitomnosti elektronového paru zvySena polarizace kationtu, a tim
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Obr. 2. Zdvislost aktivaéni energie u K; _xBixFix+1 (0,60 < =z < 0,70) a KBi;,Fyo (z = 0,75) na
slofeni.
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Obr. 3. Zdvislost vodivosti na « u tuhych roztoks Pby _ ; Big Fy 4 , pro razné teploty.
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ITontovd vodivost ve fluoridech fluoritového typu

usnadnéna difuze fluéru. To se navenek projevuje sniZenim aktivadni energie
z AE = 1,04 oV u CaF; na 0,45 eV u PbF; a zvySenim mérné vodivosti z hodnoty
Osook = 108 Q-1 cm—1 na gspox = 10-3 Q-1 cm—1.

Radou autorii byla proto studovana moZnost zlep3eni iontové vodivosti B-PbF;
vyuZitim dalgich ldtek, majicich rovnéz fluoritovou (KBiF4, RbBiF,) nebo fluoritu
pEibuznou strukturu (T1BiF,). Ve srovnini s B-PbF, vede existence vazby mezi
jednomocnym kationtem a fluoridovym aniontem k vyznamnému vzristu pohyb-
livosti (AE = 0,38; 0,37 g 0,38 ¢V pro KBiF,, RbBiF, a «-TIBiFs) (obr. 1) [2].
Pri dalsim vzristu koncentrace vizmutitych iontd v odvozenych tuhych rozto-
cich typu M, _ BizF;; .1 viak pfes ,,polarizadni efekt‘ dochdzi pro » > 0,5 opét
k poklesu pohyblivosti, nebot fluoridové anionty jsou zachycovany nadpoetnymi
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Obr, 4. Zdwislost podiu vakanci Vg, a intersticidlnich aniontd F{ na slofeni u Pby_yBixF;ix.

kationty Bi3+. Nap¥iklad, u K, _;Bi;F;; , 1 roste AE linearng od 0,38 eV (z = 0,5)
do 0,48 eV (z = 0,7) a u KBi3Fy (x = 0,75), ktery mé uspofidanou strukturu
typu KY,Fy, dosahuje AE hodnoty 0,53 eV (obr. 2) [3].

Jind moZnost jak dosahnout vzriust vodivosti B-PbF spodivd ve vytvoFeni
neuspofddaného stavu anionti. Pfikladem jsou tuhé roztoky Pb,_,Bi,F:, z,
ve kterych ionty Pb2t jsou Gistend nahrazeny ionty Bi3+, (obr. 3), [4]. Maximum
vodivosti a miniméini hodnota aktiva®ni energie AE = 0,39eV u sloZeni
Pby,75Big, 252,25 jsou disledkem neuspofadaného stavu, kdy v krystalové miiZce
existuje jednak zna&ny podet vakanci na normalni podm¥i¥ce Fy, jednak intersti-
cidlnfch aniontu Fy (np, = nv, + ). Na obr. 4 je ukédzdna neutronograficky
ziskané zavislost poftu vakanci Vy, a intersticidlnich aniontG Fp na sloZeni.
Pro sloZeni 8 = > 0,25 doch4zi opdt k postupnému vzniku uspofadaného stavu,
nejprve na kritkou a posléze na dlouhou vzdélenost. Nadstruktura vznikajici
u PbBiFs (z = 0,5), kde ny, = z a npy; = 2%, je ukdzdna na obr. 5. K podobnému
chovani dochézi diky vysoké polarizaci ionti Th4+ i u tuhych roztoku
Pb;_ Th,F,, 22. Rozsah jejich existence je didn mezemi 0 < 2z 0,25 [2]
a maximum vodivosti odpovidd slozeni Pbg gisThe,125F225 (AE = 0,32 eV,
Oa3k = 2,5.1072 Q-1 em™1).
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Aniontovym voditem s nejlepsimi vlastnostn:i je z této skupiny litek PbSnF,
(AE = 0,14 eV; 03135 ~ 1071 Q-1 cm~1). PFi¢inou je opét silné polarizace, v tomto
pfipad8 iontu Sn2+. Pozorovany zlom v teplotni zavislosti elektrické vodivosti je
zpusoben fazovou transformaci, ke které dochazi p¥i T ~ 358 K a kterou lze z kine-
tického hlediska charakterizovat jako pozvolnou (difuzni). Jak ukézala rentgeno-
grafickd analyza monokrystalu PbSnF,, mé&ni se pFitom struktura z monoklinické
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Obr. 5. Struktura PbBiFs. Obr. 6. Vodivostni mechanismus
v mFisce fluoridového typu.
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Obr. 7. Zdvislost vodivosti a-PbSnF, na tlaku pfi 300 K.

na tetragonalni [5]. Jadernou magnetickou rezonanci byla zjidt&na existence dvou
vodivostnich mechanismi — nizkoteplotniho, kdy fluoridové ionty se pohybuji
difizi mezi normalnimi polohami (obr. 6, mechanismus a), a vysokoteplotniho,
migraci z normélnich do intersticidlnich poloh (obr. 6, mechanismy b a ¢). Dile k vo-
divosti p¥Fispivd pravdspodobné kvazikapalny stav fluoridové m¥izky pfi tvorbs
fize B-PbSn F, [6].

Podobnd u tuhych roztoka Pb;,Sn.F» (0 < z < 0,23) s kubickou strukturou,
pEipravenych p¥i 250 °C substituce olova cinem vede ke vzristu vodivosti a k po-
klesu AF z 0,45 eV na 0,34 oV. Pfesto, Ze vazba fluoru k cinu je silngjii neZ k olovu,
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Tontovd vodivost ve fluoridech fluoritového typu

uplatiiuje se vyznamng p¥ispdvek polarizovatelnosti kationtu Sn2+, napoméhajici
pohyblivosti fluoridovych ionta [7].

Vlivem vysokého tlaku se podle otekavani zvyduje aktivadini energie, a tim klesa
elektrickd vodivost (obr. 7), [8]. N&kterych z té&chto materidlu by proto bylo
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Obr. 8. Vybiject charakteristiky dldnku Bi/Pb | PbF; | BiF3/Bi pro ridznd zatifent.
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Obr. 9. Zdvislost napéts Sldnku Ag | PbSnFy | Pt na tlaku kysliku pi 25 °C.
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Obr. 10. Zdvislost napéti dlanku Ag | PbSnF, | Pt na tlaku H; nebo HF pfi 25 °C.
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moZno pouZit jako mérek nechanického tlaku. Z galvanickych &ldnku, obsahuji-
cich vodivé fluoridy, byly zkonstruoviny sekunddrni mikrobaterie, jejichZ p¥i-
kladem je ¥lanek Bi/Pb/PbF,/BiF;/Bi, ktery byl pfipraven pomalym nabijenim
sendviZové tenkovrstvové struktury Bi.PbF, . Bi. Clanek poskytuje v nezatize-
ném stavu napdti 0,34 V které je blizké vypodtenému, a vybijeci proudovou hu-
stotu kolem 90 pA/ecm? (obr. 8), [9]. Tyto hodnoty spolu s dobrou reverzibilitou
pFedstavuji podstatné zlepieni proti pfedchozim typum baterii [10].

Daldi aplika®ni mozZnosti fluoridovych pevnych elektrolytt je m&feni tlaku
plyni za pokojové teploty. Na obr. 9 je ukdzana linedrni zavislost napsti dlanku
Ag/PbSnF,/Pt na tlaku kysliku. V disledku difize tenkou platinovou vrstvou
zde pravdépodobné na rozhrani PbSnF, . Pt se tvofi oxyfluorid, pFitemZ vzniklé
pozitivni naboje jsou neutralizoviny elektrony pfichdzejicimi z Ag elektrody.
Na obr. 10 je ukézana zavislost nap&ti na tlaku vodiku, resp. fluorovodiku, ziskand
pEistrojem tohoto typu. [11].
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HOHHAA IPOBOAUMOCTDL @TOPUJIOB TUITA ®JIOOPUTA
IToxr Xareamuuriep, Hau-Mopuc Peo, Kaog Jloka, Camup Martap u Hlepapn Bunnes

Laboratoire de Chimie du Solide du C.N.R.S., Université de Bordeaux 1,
33 405 Talence Cedex, France .

Cirabad cBA3b MEHY MCTALIOM H (TOPOM M IIHPOKAA 3anpeHleHHas 30HA HCKJIIOYAIONIas
IIepeXOf] TeKTPOHOB B 30HY HPOBOIUMOCTH ONPeIeAIOT GTOPUIL KAK OTJIMYHBe AHMOHHLIE
npoBoaHukd. CaMple ofellaiollie MeKIy HUMH, B CJeICTBHM HX CTPYKTYDPHHX CBOHCTS,
$:1yoputel. BamHoe 3HaYeHHE HMECT TAKIKE BO3MOMKHBIN IOJIAPH3aNHOHAEIN dPPeKT KaTHO-
HOB, CO3JAHHBIN MOJAXOAAIleH KOHQUrypanueldl BHeMHHX 3JeKTpoHOB. Ha ocHOBamHE 3THX
$GaKTOB MBI H3YyYWIu pa3HEIE BO3MOMKHOCTH IOIrOTOBKH MAaTepHasoB C IPOBOIMMOCTBHIO
Jgyuirei yeM umeer f — PbF,.

IIpucyTcTBHE CBABH OZHOBAJIEHTHOrO KATHOHA-PTOpA BejleT K YBeJIHYeHHIO NMOJBIKHOCTH
B MBiF, (M = K, Rb, Th), HO B BLIBeJIeHHEIX TBepinXx pacTBopax Mi_zBi:Faz:1 B caen-
CTBMM BEICHIEr0 COJepiKaHUs HOHOB Bi3+ moasmwBocTh onaATh mafaer. [IpoeomuMmocTh
B — PbF: ypajoch yaydUIMTh YacTHYHGIM 3aMelleEneM MOHOB Pb2+ momamm Bid+ B TBepamIx
pacteopax Pb; _;Bi Fz.;, rie amnoHsl He ymopsafgoueHs. AHAJOTMYHLE Pe3yJbTAaTH OBLIH
HOSTy4eHBl [I1 TBepAsX pacTBOpoB Pby_»Th:F»,2: m ocobeEno pna PbSnF,, koTophid
ABIHETCA CaMBIM JIY9HIMM [0 CHX HOpP H3BeCcTHBIM AHHOHHEIM IpPoBOAHHKOM. Ilpmammoi
3TOT0 BO BCeX CJIy4aAX ABJAETCS BLICOKAS IOJAPA3YeMOCTh KATHOHOB Bid+, Thé+ m Spnt

IIpoBogammue Gropuns KamyTcA yIOOHEIMU MaTepHalaMu IJIA BTOPHIRKIX MUKPoGaTa pe,
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OPHMEPOM KOTOPHIM #ABJIAeTCA TadbBaHudyeckuil ajemeHt Bi/Pb | PbF, | BiFs/Bi. Hpyriv
BO3MOKHEIM IpHMEHERMeM ABJIAETCA ONpefieleHHe JaBJIeHNA rasa TajdbBaHUYECKHMHU 3Je-
MEHTaMM 3TOI'0 THIA, JeHcTBYIOIMUMY [P KOMHATHOH TeMIlepaTBpe.

Puc. 1. Temnepamypraa zasucumocmsv log o.

Puc. 2. 3asucumocmdv axmusayuonnoii onepeun daa K _2BizFaz v (0,50 < =z < 0,70)
u KBi3F1o (x = 0,75) or cocrasa.

Puc. 3. Basucumocmv nposodumocmu om x daa meepdoir pacmeopos Pby_:BirF2+2 npu
PABAUNHBIY memnepamypax.

Puc. 4. Basucumocmv uucaa eakanyull Ve U UHMEPCMUYUAABHBIT THULOHOE
FI} 8 Pbl‘zBizF2+x.

Puc. 5. Cmpyrmypa PbBiF;.

Puc. 6. Mexaruam nposodumocmu e pewemre muna gayopuma.

Puc. 7. Basucumocme nposodumocmu o-PbSnF4 om dasaenus npu 300 K.

Puc. 8. Paspadnve zapasmepucmuru aaemenma Bi/Pb | PbF; | BiFs/Bi npu pasneix
EHEUWLHUT CONPOMUEALHUST.

Puc. 9. Basucumocms wanpawmenus saemenma Ag | PbSnF. | Pt om dacaenusa xucropoda
npu 25 °C.

Puc. 10. Basucumocms nanpsmcenus ssemenma Ag | PbSnF, | Pt om dasaenus H; uau HF
npu 25 °C.

IONIC CONDUCTIVITY OF FLUORITE-TYPE FLUORIDES
Paul Hagenmuller, Jean-Maurice Réau, Claude Lucat, Samir Matar and Gérard Villeneuve

Laboratoire de Chimie du Solide du C.N.R.S., Université de Bordeaux I, 33 405 Talence Cedex,
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Weak metal-fluorine bond and large band gap excluding an electronic contribution to the
eonductivity predicts fluorides as excellent anionic conductors. Among them, fluorites are the most
promising materials due to their structural properties. Eventual polarization effect of cations
with a suitable configuration of outer electrons also has an important influence. With regard to
these facts, several possibiliteis to find a material with conductivity better than that of §-PbF;
were studied.

The monovalent cation-fluorine bond in MBiF, (M = K, Rb, Tl) increases the mobility, but
in derived solid solutions M;_x BixF2x +; it si again suppressed due to a higher Bi3*+ content.
We succeeded to improve the conductivity of 3 -PbF; by partial replacing of Pb2+ by Bi3+ cations
in Pb;_x BiyF,,x series, where anionic disordering exists (Fig. 3, 4, 5, 6). Similar results were
obtained for the Pb, _x Th F, ; xsolid solutions and particularly for PbSnF, (Fig. 7) which is the
best anioniec conductor so far known. The reason in all cases is the high polarizability of
Bi3t, Th*+ and Sn2+* cations, respectively.

Conducting fluorides seem to be suitable materials for secondary microbatteries; an example is
the Bi/Pb | PbF; | BiF;/Bi chain (Fig. 8). Another application is the determination of gas pressure
by such galvanic chains working at room temperature.

Fig. 1. Temperature dependence of the apecific conductivity of some fluoride solid electrolytes.

Fig. 2. Vartation of activation energy for Ky _x Bi Fax 11 (0,50 < z < 0,70) and KBi;F (2 = 0,75)
on the composition.

Fig. 3. Variation of the conductivity with x for Pb; _x BixF; 1x solid solutions at various temperatures.

Fig. 4. Dependence of the number of vacancies and interstitial F[ anions on composition in
Pby _x BixF2+ x.

Fig. 5. Structure of PbBiF; .

Fig. 6. Conduction mechanism in a fluorite-type lattice.

Fig. 7. Variation of the conductivity of a-PbSnF, with pressure at 300 K.

Fig. 8. Discharge curves of a Bi/Pb | Pb¥F; | BiFy/Bi battery for different external resistances.

Fig. 9. Variation of the voltage of the Ag | PbSnFy | Pb cell with oxygen pressure at 25 °C.

Fig. 10. Variation of the voltage of the Ag | PbSnF, | Pt cell with H, or HF pressure at 25°C.
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