Silikaty 33, s. 169—192 (1989)

Piehledny referat -
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Schopnost rychleho prenosu iénov v tuhych latkach je v sti&asnosti dobre
znamym javom, ktory bol pozorovany v réznych skupinach materidlov. (Systémy
s rychlym prenosom iénov sa v anglickej literatire oznaéuji pojmom Fast Ionic
Conductor (FIC). Pre amorfné (sklené) iénové vodite je zauZivany pojem Glass
Electrolytes (sklené elektrolyty)). Takéto materidly maji vyznamné technologické
aplikacie. Zvysujici sa zdujem o skladovanie energie a o netraditné zdroje energie
bol impulzom k vyskumu materidlov pre aplikdcie v batéridch a palivovych
tlankoch. PoZiadavky kladené na tieto materidly si jednoduché vyroba, dobré
mechanickd pevnosf, vysokd chemickéd odolnost a schopnost rychleho prenosu
i6nov pri izbovych teplotach [1].

Spotiatku sa vyskum orientoval prevazne na oblasf keramickych elektrolytov.
Bolo identifikovanych viac ako 100 systémov s rychlym prenosom iénov, ktorych
hlavnymi charakteristikami si neobytajne vysoké i6nové vodivosti (o >
> 10-2Q-1 cm~1) a nizke aktivainé energie. V poslednych rokoch sa vyskum
upriamil hlavne na skld vykazujice rychly. prenos iénov. Tento trend mozZno
dokumentovat na priklade narastajiceho pottu referatov o sklenych a amorfnych
materidloch uvedenych na medzindrodnych konferencidch o prenose iénov v tu-
hych latkach. Tab. I uvadza statistiku poslednych troch konferencii.

Tabulka I

Referaty o skléch alebo amorfnych materidloch na poslednych
troch ,,International Meeting on Solid State Tonics* [3]

1981 1983 1985
Prednasky o skle 5 26 32
Celkovy pocet 161 296 206
% 3.1 9.1 16,0 |

Sklené elektrolyty maju uréité vyhody oproti krystalickym tuhym elektrolytom.
Iénova vodivost skiel je izotropickd a vylutuje problémy spojené s rozhranim
zin v krystalickej keramike. Daldou charakteristickou strankou sklenych elektro-
lytov je moZnost kontinuédlnej zmeny zloZenia. Vyznamnou vlastnosfou je i moz-
nost zmeny Struktiry skla zmenou jeho tepelnej histdrie, ktoré je zavislad na rych-
losti chladenia skloviny. NezanedbateIné st aj vyhody spotivajice v spracovani
sklenych elektrolytov:

— jednoduchost vytvérania zloZitych tvarov,
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— mozZnost spajania s inymi materialmi,

— mozZnost pripravy tenkostennych Struktur (filmov, kapilar).

Prispevok elektrénovej vodivosti k celkovej vodivosti sklenych elektrolytov je
0 5—6 radov niZ3i ako idnova zlozka, ¢o je désledkom aperiodickych zmien poten-
cidlu v neusporiadanej &truktire skla. Tato vlastnost je rozhodujica pre viésinu
technologickych aplikacii (batérie, palivové &lanky, separatory iénov, ...).

1. TEORIA VODIVOSTI SKIEL S RYCHLYM PRENOSOM IONOV

Zvy3eny zdujem o rychle iénové vodiée sa stal impulzom k diskusidm o pohybli-
vosti i6nov v skle. Uspokojiva tedria vodivosti sklenych elektrolytov musi posti-
hovat skupinu materidlov, ktorych vodivosti sa pohybuji nad 102 Q-1 cm~1 v pri-
pade Ag* iénovych voditov, ako i skld s vodivostou niZfou ako 10-15 Q-1 cm-1
v pripade vplyvu zmieSanych alkélii [3]. Av8ak podrobnosti vodivosti v sklenych
elektrolytoch, obzvladt koncentracia nosiov ndbojov a ich pohyblivosf nie su
zatial dostatotne objasnené.

Iénovéa vodivost tuhej latky sa modze jednoducho vyjadrit ako

o = Nezu, (1)

kde N je potet iénov s nabojom ez a pohyblivostou u. Z toho vyplyva, Ze zmena
vodivosti ¢ so zmenou obsahu alkilii moze byt spdsobend bud zmenou podtu

n(€E)

a) volng energic £
n{E)

b) volno energia E

Obr. 1. Distribucia volnych energii v skle; a) model slabého elektrolytu, b) model ndhodnych poléh.
Vy$rafované oblasti predstavuju polohy obsadené vodivyms ionmi [4].
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i6novych nosi¢ov N, alebo zmenou ich pohyblivosti u. Vo v3eobecnosti sa da
otakavat, Ze N aj p su zavislé od zloZenia skla alebo jeho Struktiiry. V sklach
existuje s najvi¢sou pravdepodobnosfou mnozstvo poloh vhodnych pre vodivé
i6ny s distribticiou preskokov n;, ktoré sa lisia aktivainou energiou pohybu. Pre
takyto systém je vodivosf su¢tom vietkych tychto prispevkov

0 =) mze . @)

Modely lisiace sa distribuciou 7; je vhodné uvaZovat osobitne. Jednym z nich je
model slabého elektrolytu (weak electrolyte model), ktory predpoklada, Ze pri
danej teplote st vodivé iény rozdelené medzi dva stavy: pohyblivé iény a nepohyb-
livé iény. Iny pohlad predstavuje model nahodnych poloh (random site model),
ktory predpokladd kontinualne rozdelenie i6nov s rozli¢énou volnou energiou
[4]. Dva druhy distribicie si schematicky naznatené na obr. 1.

1.1. Model slabého elektrolytu

V tomto modeli N v rovnici (1) predstavuje koncentraciu neasociovanych alka-
lickych iénov. Predpoklada sa, Ze neasociované iény sa nachiddzaju v intersticial-
nych polohéch, zatial &o asociované idny su viazané na nemostikové kysliky.
To znamené, Ze len uréitd 8ast z celkového poétu idnov daného typu prispieva
k vodivosti, zvysok ostiva asociovany, &éim sa stava nepohyblivy. Pohyblivost
i6nov je nezavisld na zloZeni skla. Zmena vodivosti so zloZenim je tak kontrolovana
zmenou koncentracie nosi¢ov naboja [5].

Ingram [6, 7] navrhol parovy intersticidlny model vodivosti zaloZeny na teérii
slabého elektrolytu. Ak predpokladime, Ze niektoré normalne polohy katiénov
v skle ostanu vakantné, potom tieto ,,stratené‘’ iény mézu byt zachytené na inom
mieste v Struktire skla za tvorby intersticialnych parov. Tento proces modze byt
reprezentovany zjednoduienou chemickou rovnicou:

oM+ h* = (M3 + B,

kde M+ a (M3)?* si normélne alkalické idny a intersticidlne pary a h* a h sd
intersticidlne a normalne vakancie. Z hladiska vodivosti je rozhodujica koncen-
tracia intersticidlnych parov. Tato koncentricia je mald (1 ién zo 100 je spareny),
preto sa sklo povaZuje za slaby elektrolyt. Najjednoduch8im vysvetlenim je, Ze
tvorba intersticialnych parov je podporovana zvy3enim polarizaénej schopnosti
kyslikovych atémov v skle, pritom polarizaénd energia poméha kompenzovat
zvy3enie elektrostatickej energie sposobenej lokalnym nadbytkom kladne nabi-
tych iénov. Model slabého elektrolytu je aplikovatelny predovietkym na dvoj-
zlozkové sustavy.

1.2. Modelndhodnych poloh

Model slabého elektrolytu je pouZiteIny vtedy, ak su dané iény rozdelené na po-
hyblivé a nepohyblivé, takZe suma v rovnici (2) sa vzfahuje len na frakciu po-
hyblivych iénov. Ak v3ak existuje 8irokd kontinudlna distribicia danych i6nov
v stavoch s rozli¢nou volnou energiou, potom nie je mozné presné rozlilenie po-
hyblivych a nepohyblivych i6nov. V tomto pripade sumacia v rovnici (2) musi
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byt urobena cez celt distribiciu i6nov. Napriklad, ak je distribucia aktlvaénych
energii B, pre jednotlivé preskoky gaussovska, potom
(Eai — Eo)?
M= P (3)
kde ! je 3irka distriblicie a N je celkovy podet danych i6nov. Zmenou sumécie
v rovnici (2) na integraciu cez celi distribliciu dostaneme

o = ze 1" n; exp ( _ICF;‘ ) dE,;. (4)
Zavedenim rovnice (3) a integraciou dostaneme
= ze po ex : ( E & 5
o=repoexp | = %o gy )| ©)
Zdanliva aktivadné energia sa meni podla vzfahu
E E, ¢
a = Lo— AT’ (6)

kde E, — konst. pre dany systém.

Zmena vodivosti v zavislosti od zloZenia je tak kontrolovana predovietkym
zmenou pohyblivosti iénov.

Obe uvedené teérie si v literatire &asto diskutované [5, 8—12, 20], av3ak ani
jedna neumoziiuje uspokojivo vysvetlif v3etky javy vplyvajice na vodivost
sklenych elektrolytov.

1.3. JavzmieSanych alkalii

Jednym z javov, ktoré nie si dostatodne objasnené, je jav zmieSanych alkalii,
tasto nazyvany polyalkalicky efekt [6, 13—16, 21, 22]. Jav patri k najvddsim
anomalidm v chovani skla (predovietkym kremiéitého, boritého, boritokremiéitého,
germaniditého) obsahujuceho obvykle viac nez 10 9, dvoch alkalickych oxidov.
Anomaélia sa pozorovala u viacerych vlastnosti, ale najvyraznejsie sa prejavuje
u elektrickej vodivosti. Podstata javu spo¢iva v tom, Ze ak sa postupne nahradzuje
jeden alkalicky ién druhym, dochéddza k znaé¢nému zniZeniu elektrickej vodivosti;
celkovy obsah alkalii ostava pritom rovnaky. Tato skutonost je dokumentovana
na obr. 2.

Predpokladé sa, Ze pridavok malého mnoZstva cudzich katiénov vedie k tvorbe
intersticidlnych parov (alkalicky ién —cudzi alkalicky ién), ktoré potladaji koncen-
traciu pohyblivych iénov [17]. Ingram [6, 9, 13] riei tento problém pomocou
teérie intersticidlnych péarov, ktord je zaloZena na dvoch predpokladoch: i), Ze
v skle je prevaha zmieSanych alkalickych péarov, a ii), Ze tieto pary su skutocne
nepohyblivé (vplyvom iénovej polarizacie alebo inou interakciou). Kone [18]
ukazal, Ze je moZné ziskat dobry suhlas s experimentdlnymi tudajmi prakticky
v celej oblasti ,,zmieSaného‘‘ zloZenia skla pouzitim popisu pomocou teérie slabého
elektrolytu za predpokladu nizkej pohyblivosti vytvorenych komplexnych péarov
(alkalicky i6én-—cudzi alkalicky ién). Yoshiyagawa [19] skumal vplyv rychleho
chladenia skloviny na jav zmieSanych alkalii. Vodivosf sa rychlym chladenim
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zvysuje, &o je sposobené tym, Ze vznikd otvorenejdia Struktira priaznivad pre vodi-
vostny mechanizmus. Ani jeden z autorov v3ak uspokojivo nevysvetluje pridiny
a podstatu takéhoto chovania.
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Obr. 2. Vodivostné izotermy dokumentujit jav zmiesanych alkdlii v skle (1—x)Na,0—xK,0—S8iO
[21}.

Pravym opakom javu zmie8anych alkalii je jav zmieSanych aniénov. ZmieSané
i6ny (katiény v jave zmieSanych alkalii a aniény v jave zmieS8anych ani6nov)
znizuju svoju pohyblivost alebo difuzivitu, naproti tomu nezmiesané iény (aniény
v jave zmieSanych alkalii a katiény v jave zmieSanych aniénov) zvysuji svoj
transport. Merania vodivosti v skle odriZaji len vodivost pohyblivejiich i6nov-
katiénov, preto sa v pripade javu zmieSanych alkalii a aniénov pozorovali opatné
javy. Pritomnost dvoch réznych aniénov zvysuje transport katiénov, &m rastie
hodnota celkovej vodivosti [5].

1.4. Model difiznych dréh

Vodivost skiel obsahujicich dva roézne aniény sa pokusil objasnif Minami [5]
pomocou modelu diftiznych drah (diffusion path model). Prikladom moézZe byt

stustava Agl—Ag,0—P,0;.
173
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Skuto¢€nost, Ze Agt+ idny prispievaju réoznou mierou k vodivosti a Ze pohyblivosf.
je zavisld na zloZeni skla, moZno pravdepodobne objasnif rozdielmi vo velkosti
potencidlnej energie rezultujicej z koexistencie dvoch typov aniénov viazanych
na Agt (oxidového a jodidového). Schematicky diagram potencidlnej energie je
na obr. 3. Siroky plytky potencial je tvoreny interakciou Ag* iénu s jodidovym
aniénom, uzky hlboky potencial je tvoreny interakciou Ag+ iénu s oxidovym ani-
6nom. Na obr. 3 st naznaené tri typy kombindcie. Ag+ idny spadajice do hlb3ich
potencidlovych jam si menej pohyblivé, ako iény v plytkych potencidlovych

jamach.
a)
-
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vzdiolenost’

Obr. 3. Diagremy potencialnej energie vysvetlujice vodivostny proces v skldch s rychlym prenosom.
ionov (detaily su uvedené v texte) [5).

Koncentrécia nositov zavisi na tom, ako st iény Ag+ lokalizované v plytkych
potencialovych jaméach a pohyblivost zavisi na tom, ako dlho st obe potencialové
jamy prepojené (ako na obr. 3a). Ak su plytké jamy prepojené dlhii &as, tvoria
drahy priaznivé pre transport, hovorime tak o ,,diftznej drahe‘. Predpoklada sa,.
Ze vysoké vodivosti sii spdsobené hlavne pritomnostou ,,difiiznych drah* v sklach
obsahujucich dva rozdielne aniény. Diflzne drahy sa ovela Iahgie tvoria v neuspo-
riadanej matrici ako v usporiadanej, pretoZe je tu ovela viésia konfiguratna
voInost. Potencidlové jamy prepojené ako v pripade (b) musia byt pritomné
v skldch s ndhodnou &truktirou; Ag+t iény v plytkej jame moézu preskoéif do sused-
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ného stavu, ale i6ny lokalizované v hlbiej potencialovej jame preskakuji ovela
tazsie.

Ak by existovali len dva typy potencialovych jam (a), (c), bol by rozdiel medzi
pohyblivymi a nepohyblivymi iénmi jasny. Avsak pritomnosf potencidlovych
jam (b) moZe zatemnif rozdiely medzi pohyblivymi a nepohyblivymi iénmi.

Ani jeden z uvedenych modelov nevysvetIuje uspokojivo vodivostny mecha-
nizmus vietkych idnovo vodivych skiel. PouziteInost jednotlivych modelov je
nutné preskumat v kazdom sklotvornom systéme osobitne. Len presné poznatky
o #truktire i6novo vodivych skiel si kIi¢om k vytvoreniu univerzalnej tedrie
vodivosti.

2. VZTAH MEDZI CHEMICKYM ZLOZENIM, STRUKTUROU
A VODIVOSTOU SKIEL S RYCHLYM PRENOSOM IONOV

Najvysgie vodivosti sa dosiahli u sustav, ktoré obsahuju jednomocné iény Agt.
Sklé s obsahom iénov Li+ vyvolavaji zvydenu pozornosf v suéasnosti. Je viak
veImi mélo publikacii pojednavajicich o sklach s vysokou vodivosfou ostatnych
i6nov.

Rozhodujtcu tlohu pri vodivosti sklenych elektrolytov hraju dva faktory:

a) truktirne aspekty i6novo vodivych skiel,

b) vlastnosti samotnych vodivych iénov.
Je pravdepodobné, Ze elektrénova konfigurdcia vodivého idnu znaéne ovplyviiuje
vodivost skla. Li+ a Na* iény maju s2 a pé konfigurdciu vo valenénych orbitaloch,
zatial o Agt iény maji kompletni d1° konfiguraciu. Cut iény maja podobnu d1°
konfigurdciu a mensi polomer; moZno teda otakavaf, Ze skld obsahujice Cu+
i6ny budi dosahovaf vysoké vodivosti [5].

2.1. Ag*t vodivéskla

V poslednej dobe bolo pripravené velké mnozZstvo sklenych elektrolytov obsa-
hujicich halogenid striebra [23—29]. MozZnost 3irokého vyberu sklotvornych
systémov, zmena chemického zloZenia v danom systéme umoziiuji kontrolované
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Obr. 4. Sklotvorné oxidy M0y v skldch obsahujucich Agl, ktorych zlofenie je vyjadrené ako systém
Agl—Ag,0—M;0, [2].
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zmeny vlastnosti. Rozhodujici je vyber vhodného sklotvorného systému, zatial
to priprava skla nie je uz takym zloZitym problémom. Obr. 4 ukazuje priklad
girokého vyberu sklotvornych systémov v sustave Agl—Ag,0—MyOy. Treba
poznamenat, Ze boli ziskané skl4 i v systémoch, ktoré neobsahuju tzv. sklotvorné
oxidy (napr. CrO;, ScO,, MoO3) [2].

Struktirne aspekty Ag+ vodivych skiel skiimal Minami [30]. VyuZil spektralne
metédy. IC spektrs skiel systému AgI—Ag,0—MoO; potvrdzuji, Ze skld su
zloZené z izolovanych monomérnych iénov Agt, I-, MoO4~. Vysledky tenko-
vrstvovej chromatografie skiel systému Agl—Ag,0—P;0; (pri Ag,0/P,0s = 3)
potvrdzuji pritomnost len monomérnych ortofosfstovych skupin POs-. Struk-
tirnou charakteristikou tychto skiel je skuto&nost, Ze neobsahuji kondenzované
makroaniény, ale pozostdvaji len z nizkomolekulovych Struktirnych jednotiek,
ako je uvedené vyssie. Tieto skl4 su klasifikované ako ,,i6nové skla““. V strukture
skiel obsahujicich B,0; alebo GeO, sa vyskytuji uréité odliZnosti. Vinové dizky
absorpénych maxim skiel systému Agl—Ag,0—B;0; indikuji, %e kazdé sklo
obsahuje skupiny [BO;] a [BO,], dokonca ak pomer Ag,0/B,0; je rovny 3. Nemosti-
kové kysliky su pritomné len v skupindch [BOs] a Agt iény silne interaguju
s tymito kyslikmi. Stidium 3truktiry skiel v systéme AgX—Ag,0—Ge0, (X = I,
Br, Cl) ukazuje, Ze skl4d obsahujice AgBr a AgCl st prevazne tvorené skupinami
[GeOs). Obsah skupin [GeO,] je vy&&i u skiel obsahujicich AgBr a AgCl, pritom
v sklidch obsahujicich Agl je obsah [GeO4) najniZii. Nie je zatial zndma pridina
takéhoto spravania [28].

PO, nebs PSe,

I,8r nebo Cl

Obr. 5. Struktiirny model skiel v systémoch AgX—Ag,Ch—P,;Chs (X = I, Br, Cl; Ch = 0, 8¢) [30].
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Z merani vodivosti v systéme AgX—Ag,Ch—P,Ch; (X =1, Br, Cl; Ch = O,
Se) vyplyva, Ze vodivost sa vyznamne meni s nahradenim jodidovych iénov
bromidovymi a chloridovymi, naproti tomu zmeny vodivosti s nepatrné pri
nahradeni kyslika selénom. Tieto vysledky dokazuju, Ze Ag* i6ny interagujice
s halogenidovymi i6nmi prispievaju k vodivosti, zatial o Ag* i6ny interagujice
s chalkogenidovymi i6nmi k vodivosti neprispievaju. Na zéklade merania T
spektier a merani vodivosti bol navrhnuty Struktiurny model (obr. 5), ktory
vysvetTuje vodivost tychto skiel. V 3truktiire st dva typy iénov Agt. Agt i6ny
viazané na nemostikové kysliky si menej pohyblivé a neziidastiiuji sa vyznamne
na vodivostnom procese. Naopak idny (Ag*) obklopené jodidovymi aniénmi
prispievaji k vodivosti rozhodujicou mierou.

Merania vodivosti v systéme AgX—Ag,0—B,0; (X = I, Br, Cl) ukazuji na zme-
nu vodivosti pri zmene pomeru Ag,0/B,0;. Vodivost sa zvy3uje so zvySovanim
celkovej koncentricie Agt v skle pri nizkych pomeroch Ag,0/B;0;, naopak vodi-
vost klesd pri vysokych pomeroch Ag,0/B,0;. Vo vodivosti skiel obsahujicich
rozli¢né typy AgX boli pozorované len malé rozdiely. Struktirny model je na obr. 6.

~ o /'}‘i A !
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o—8" o—8_ -

Obr. 6. Struktirny model skiel v systémoch AgX—Ag:0—B,0; (X = I, Br, Cl) [30].

Skl systému AgX—Ag,0—B,0; pozostavajii zo skupin [BO;3] a [BO,], ale
len [BO;] skdpiny obsahuji nemostikové kysliky. Na obrazku su tri typy iénov
Agt. Ag* iény naviazané na nemostikové kysliky skupin [BOs;] neprispievaji
k vodivosti. I6ny (Agt+) si obklopené halogenidovymi aniénmi a prispievaju
k vodivostnému procesu. Treti typ iénov ((Agt)) interaguje so skupinami [BO,
Pritomnost tychto aniénov je priaznivé pre iénovu vodivost. Iény ((Ag*)) prispie-
vaji k vodivosti prave tak, ako iény (Agt). Pritomnost iénov ((Agt)) vysvetluje,
preto zémena halogenidovych aniénov meni vodivost skiel obsahujicich B,0;
len nepatrne [30]. Merania prevodovych &isel ukézali, Ze tieto skla s &iste i6no-
vymi vodiémi.
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2.2. Lit+ vodivéskla

Sklené elektrolyty s Lit iénovymi nosi¢mi si v poslednom &ase predmetom
intenzivneho vyskumu [10, 31—37]. Rozsah skumanych systémov je velmi Siroky,
av3ak v principe ich mézZeme rozdelit na dvojzlozkové a trojzlozkové.

2.2.1. Dvojzlozkové systémy

Pohlad na 3truktiru dvojzlozkovych Li+ vodivych skiel podava Minami [38].

Boli pripravené skla s obsahom iénov Li+ v sustavach s klasickymi sklotvor-
nymi oxidmi beZnymi chladiacimi metédami. Spektrum zloZeni bolo rozsirené
aj na systémy s inymi oxidmi vyuZitim metdd rychleho chladenia. Obr. 7 ukazuje
sklotvorné oblasti bindrnych systémov obsahujucich Li,O ako jeden komponent.
Ohranitené biele plochy znaéia oblasti zloZenia tvorby skla beZnym chladenim,
vysrafované plochy oznaluju oblasti zloZenia tvorby skiel rychlym chladenim.
Li+ vodivé skla boli ziskané i v sustavach soli, napr. Li;BO;, LisSiO4, LisGeOy,
leS 04 a L12W04

Informécie o Struktire moézeme ziskat IC, Ramanovou spektroskopiou, pri-
padne rtg difrakénou analyzou.

8,04 oo /%:
Si0z /////%
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GeOs % ﬁ o

WO; o] %/

NoOs | ® W o .

Aly04 ) W 0:
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Obr. 7. Sklotvorné oblasti pre bindrne sustavy pozostevajuce » LizO a viacerych oxidov (detaily sit
uvedené v texte) [38].
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Li;0—=Si0,

Skla pripravené technikou rychleho chladenia majui zvlastnu struktiru. V Rama-
novom spektre sa vyskytuju v oblasti 800—1 200 cm-? 3tyri maxima. Maxima
prislichaji tetraédrickym skupinam [SiO4] s rozdielnym podtom nemostikovych
kyslikov na atém kremika v tejto Struktirnej jednotke. Maximé prishichaju
teda skupine [SiO4] s jednym, dvoma, troma a Styrmi nemostikovymi kyslikmi.
Na obr. 8 st znazornené mnoZstvd 3tyroch typov [SiO,] skupin, ako funkcia
obsahu Li,0. V sklach obsahujicich relativne malé mnoZstvo Li,O su hlavné
Struktirne jednotky 1 a 2. V sklach obsahujtcich vysoké mnozZstvd Li,O st
pozorované skupiny 3 a 4. Skl s najvyssim obsahom Li,O (63 mol 9%, Li,0) pozosta-
vaju len z izolovanych skupin SiO%- a Si,0%-, ktoré indikuji, Ze sa jedné o iénové
skla [38].
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Obr. &. Mnoistva Strukturnych jednotiek pritomnych v rychle chladenych sklich Li;0—SiOa, ktoré
st uréend z Ramanovych spektier [38].

Li,0—B,0;

Strukttiru tenkych filmov o zloZeni Li,0—B,0; Studoval IC a Ramanovou
spektroskopiou Ito [39]. Li,0—B,0; tenké filmy obsahuji diboratové skupiny.
Zvy3enim obsahu Li+ sa polet skupin [BO,4] v skle postupne zniZuje a Struktira
filmov zloZenia 3 Li,0—B,0; je tvorend v prevaZnej miere kruhovymi meta-
boratovymi skupinami s malym po&tom skupin obsahujtcich [BO4]. Vo filmoch
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zloZenia 5 Li;0—B;0; st pravdepodobne pritomné izolované planarne skupiny
(BOs].

Zmeny 3truktiry, ako i zmeny obsahu Li v sklach maji za nasledok zmeny vodi-
vosti. Pri nizkom obsahu Li, napr. v skle Li,0—B,0;, tvoria diboratové skupiny
[B4Oy] nepravidelni skeletovi struktiru, ako je schematicky naznaéené na obr. 9a,

@@L B OO

Obr. 9. Schematické Strukturne modely sklenych folii Li,0—B,0; ; a) Li,0—B,0;;
b) 3 LiZO—B203; C) 5 LizO—BzO:; [39]

kde viésina Lit idnov vstupuje do intersticidlnych poloh. Tieto velké skupiny
zamedzuji pohyblivost iénov Lit, &oho pri¢inou je zmen3enie priestoru, v ktorom
sa i6ny moézu pohybovat. Pri zvysenom obsahu Li+ sa Struktirne skupiny zmen-
8ujt, napr. [ B30s), [BO;), potet skupin [BO,] sa v3ak pritom zniZuje. Struktiry
tychto skiel si schematicky naznadené na obr. 9b a 9c. Mensie Struktirne jednotky
zvySuju moZnosti pohybu idnov Lit, &o vedie k zvySeniu vodivosti. Pri dalsom
zvy&eni obsahu Lit moZno &truktiru charakterizovat Li—O sub&truktirou tvore-
nou polyédrami [LiOs], [LiOs] alebo [LiOg] s izolovanymi skupinami [BOs], ako je
znazornené na obr. 9c. V tomto pripade sa zniZuje podet poloh, v ktorych sa Li+
i6bny moézu pohybovaf, &¢im dochidza k poklesu vodivosti napriek najvyssiemu
podielu litia v sklach.

2.2.2. Trojzlozkové systémy

O nieto neskorsie sa zatal vyskum trojzloZkovych systémov, z ktorych sa naj-
vidsia pozornost venuje systému LiCl—Li,O—B,0s. Pomocou NMR a Ramanove;j
spektroskopie boli ziskané ako pre dvojzlozkové (Li,0—B,0;), tak i pre troj-
zlozkové skla (LiCl—Li,O—B,0;) s rovhakym pomerom O/B identické spektra.
Je moZné sa teda domnievaf, Ze pridavok LiCl do sustavy Li,0—B;0; nevyvolava
podstatné zmeny modifikdcie bér-kyslikovej sub&truktiry, a Ze iény Cl- sa
zabudovavaju do struktiry v intersticidlnych polohéach spolu s alkalickymi i6nmi.
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Je velmi dolezité zistif, aka tlohu hra Cl- pri modifikacii tychto skiel, pretoze
pridavok Cl- mé za nasledok vyrazné zvysenie vodivosti alkalickych iénov [40].

O vysvetlenie §truktury skiel ternarneho systému LiCl—Li,0—B,0; sa pokusil
Button [41, 42]. Pridavok alkalického oxidu k B,0; spoéiatku vyvoldva premenu
skupin [BO;] na [BO4] tetraédre. Tato transformacia pravdepodobne zvy3uje
usporiadanie Struktury skla. Pre skla typu z(R,0) — 1-2(B,0;) (R = Li, Na,
K, Rb, Cs) plati

. z
Nro. = 1—2

do hodnoty = 0,3. Pri vy&sich hodnotdch # dalsi pridavok alkalického oxidu
vyvolava tvorbu nemostikovych kyslikov, pritcom podiel tetraédrov [BO4] (NBo4)
sa postupne zniZuje. Sutasné poznatky ukazuju, Ze relativny polet skupin [BOs]
a [BO,] pri urd¢itom pomere O/B nie je reprezentativny pre urtenie celkovej 3truk-
tury skla. Pridavkom LiCl pri danom pomere O/B sa zniZuje transformaéné teplota
a hustota, Struktura sa systematicky zoslabuje a ,,rozpina‘“. Pretoze chloridové
i6ny, ktoré vstupujudo struktury intersticidlne, si pomerne velké (rc1 = 0,18 nm)
a zdporne nabité, je velmi fazké si predstavif, ako sa Struktira prisposobuje tymto
i6nom bez vyznamnej reorganizacie.

Za prvé je nutné uvazovaf vplyv velkosti aniénu Cl-. Pridavok intersticialnych
iénov do struktiry musi mat za nasledok zvySenie hustoty materialu. Po pociatod-
nom zaplneni intersticidlnych poloh velkymi aniénmi Cl- musi dalsi pridavok
intersticidlnych iénov vyvolaf prebudovanie celej Struktiry. Prebudovanie je
indikované neotakivanym zniZzenim hustoty pri dalsom pridavku LiCl. Dalej je
potrebné uvazovaf mozné elektrostatické interakcie, ktoré tiez moziu zohraf
vyznamnu tlohu pri prebudovavani struktiry skla za pridavku LiCl. Z jednodu-
chych elektrostatickych uvah je zrejmé, Ze zaporne nabité idny Cl- sa budu
usadzovaf daleko od zaporne nabitych tetraédrov [BO,]. D4 sa predpokladat,
Ze tato tendencia bude este zosilnena vplyvom velkosti aniénu Cl-. Predpoklad
o vzajomnej vylunosti aniénov Cl- a [BO,] v sulade s predpokladom nemennosti
po¢tu [BO,4] pri kondtantnom pomere O/B umoznili navrhnuf struktirne modely,
ktoré prinajmenSsom kvalitativne vysvetluji pozorované zmeny transfermacnej
teploty a hustoty.

Na obr. 10a je schematicky zniazornena struktura skla LiCl—Li,0—B,0; s rela-
tivne nizkym obsahom alkélii. Li* iény zavedené vo forme Li,0 sa ukladaju do in-
tersticialnych poloh blizkym tetraédrom [BO,] tak, aby sa zachovala neutralita .
LiCl obsadzuje zvysny potet intersticidlnych poloh, v blizkosti ktorych nie je
pritomny Zziaden tetraéder [BO,].

Schematické znazornenie Struktiry s vysokym obsahom LiCl je uvedené
na obr. 10c. Je potrebné poznamenat, Ze zmena Struktiry nevyvolava fazovu
separaciu. Vytvaraju sa polyboratové jednotky so spojenym tetraédrom [BO4]
(napr. diboratové skupiny).

Ukézalo sa, Ze transportné schopnosti idnov Lit su silne zavislé na obsahu
LiCl. Elektricka vodivost sa radovo zvySuje a aktivaind energia klesa so zvySova-
nim obsahu LiCl pri konstantnom pomere O/B. Rozliodujicim faktorom je pravde-
podobne vysoky narast pottu moznych poloh pre Lit idny, ktoré znizuju efektivne
vzdialenosti preskokov i vysku aktiva¢nej bariéry [35]. Je v8ak nutné poznamenat,
Ze pri vysokych celkovych obsahoch Li~ sa efekt LiCl znizuje [40]. Uvedené
vysledky st v rozpore s vysledkami IC a Ramanovej spektroskopie, ktoré nezazna-
menali vyznamny rozdiel v §truktire dvojzlozkovych a trojzlozkovych skiel.
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Obr. 10. a) Dvojrozmernd schematickd Struktura skla systému LiCl—Liz0—B20; pri relativne malom obsahu alkdlii. Ter-

ndrne skla sa litia od bindrnych dal¥im? intersticidlnymi polohams, ktoré nesusedia & tetraédrami [BO4] a 8v obsadené i6nm1 Li+

a Cl-; b) schéma Struktury ekla v bindrnom systéme s vysokym obsahom alkalii; c) sklo s vysokym obsahom LiCl. Tetraédre [BO4)

sa zhlukuju do jednotiek typu dibordtov, &im wytvdraju intersticidlne polohy bez prifahlych tetraédrov [BOs), ktoré su vy-
hodné na obsadzovanie iénmz Cl-. [41)].

pspuz cd



Specidlne skl s rijchlym prenosom idnov

Okrem sistavy LiCl—Li,0—B,0; sa skimala vodivost dalsich ststav s obsahom
Li+ vodivych iénov, napr.: Li,0—CaO—B,0; [34]; MF—M,0—Al(PO;); (M =
= Li, Na, K, Cs) [23, 43]; B,03—Li,0—Li,SO4 [34]; LiPO;—LiX (X = I, Br, Cl)

2.3. Cut, Nat, K+ a aniénovo vodivé skla

Najvi¢sia pozornost sa doposial venovala sklenym elektrolytom s Li+ a Ag+
i6bnovou vodivostou. V poslednom &ase sa v3ak zadali intenzivnejsie skiimaf aj
sklené elektrolyty s Cut i6novou vodivosfou, najmi ako nahrada za elektrolyty
obsahujice deficitny kov — striebro.

Znadny problém predstavuje priprava skla, pri ktorej sa Cu* velmi Tahko
oxiduje na dvojmocni med, dokonca &asto dochddza k spontdnnemu rozkladu
na Cu¢ a Cu?t. Pritomnosf medi v dvoch oxidagnych stavoch spdsobuje, Ze pre-
vladajicou zlozkou vodivosti je elektrénovy prispevok [46]. Je dokazané, Ze vysoky
obsah P,Os m4 silni tendenciu udrzat iény Cut v jednomocnej forme. Z toho
vyplyva, Ze fosfatové skld si vhodnou bazou pre Cut vodivé skla. Tieto sklené
elektrolyty maju vodivost o dva rady niz3iu ako ich Ag* analégy. Najlepsie je
preskumany systém Cu,O—P,0s—Cul [47]. Je pozoruhodné, Ze pre uréité chemické
zloZenia su pri niZ3ich teplotach lep3imi vodiémi Ag* i6nové elektrolyty, zatial
¢o pri vyssich teplotdch su lepsimi voditmi Cu* i6nové elektrolyty. 0,5Cul—
—0,5(Cu,0 + P,0s) sklo je dokonca nejlepsim fosfitovym sklom s rychlym
prenosom i6nov. Struény prehlad trojzlozkovych systémov obsahujicich Cu,O
a rézne halogenidy uviedol vo svojom patente Bartholomew [48]. Je zrejmé, Ze
Cut vodivé sklené elektrolyty sa javia ako veImi progresivne materidly hlavne
pri zvydenych teplotach, kde prevysuju i systémy s Ag* i6novou vodivosfou.

Spravanie borosilikdtovych mednych skiel pri oZiareni y 1iémi skiimal Tawansi
[49]. Zistil, Ze vodivost neoZiarenych skiel je i6nov4, zatial &o po oZiareni dochadza
k prelinaniu iénovej a elektrénovej zlozky vodivosti.

Dalsou rozsiahlou skupinou st Na+ a K+ iénovo vodivé skla. V poslednom &ase
sa im v3ak nevenuje takd pozornosf, lebo vodivosti si o niekolko ridov niZiie
ako u Agt i Lit vodivych skiel. Skiimali sa ststavy: K,0—B,0; [34]; NaCl—
—Nazo—B203 [42], B203—N320—Na2804 [50], N&zO—BzO3—SiOz [51]

Je potrebné sa zmienif i o skupine aniénovych vodi¢ov. Informécie o aniénovej
vodivosti v sklach sa ohraniéuji na transport i6nov F- vo fluorozirkéniovych
sklach. Studovali sa napriklad sustavy ZrF,—BaF,—ThF,, ZrF,—BaF,—NaF,
pricom bolo stanovené, Ze prevodové &islo fluéru je priblizne jedna. Vodivostné
maximum je 7,1 X 1006Q-1cm~! (pri 200 °C) pre sklo z prvej ststavy [23].

2.4. Sklené elektrolyty na béze sulfidov

V poslednom ¢ase bola pripravena celd rada idnovo vodivych skiel na béze
sulfidov.

Najéastejsie Studovanou je dvojzlozkova sistava M,S—GeS, (M = Li, Na,
Ag) [52—54]. Struktira tychto skiel sa studovala Ramanovou spektroskopiou.
Porovnanie spektra skla so spektrom Kkrystalickej latky toho istého zloZenia
dokazuje, Ze obe &truktiury su tvorené rovnakymi Struktirnymi jednotkami.
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Struktiru tvori siet tetraédrov [(GeSs]. Retazec pre sistavu zlozenia Li,S—GeS,
vyzera takto

S S S

| | |
. Ge—S—Ge—S---Ge...

| I
S S S

Obdobné spektra a struktiru vykazuji i skld zloZenia Na,S—GeS,; a Ag,S—QGeS,.
Vodivost najlepsich skiel tohoto zloZenia dosahuje hodnotu 1,35 X 10-3 Q-! em—1
pre sklo zloZenia 0,45 GeS,—0,55 Ag,S [54]. Zabrev [55] 3tudoval skld v systéme
As,S;—Ag,S. Arzén so sirou tvori tetraédre, ktoré atomy striebra ,,zviazuja‘
do dvojvrstiev. Vo vnutri vrstiev st vidzby idénovo-kovalentného charakteru,
medzi vrstvami st vizby Van der Waalsovho typu. Pozornost sa venovala aj
daldim sistavam, napr. Na,S—SiS,, Na,S—GeS,, Na,S—P,Ss [56]. Vodivost
tychto skiel je viak o 3—F radov nizdia ako u skiel Ag,S—GeS,.

7 trojzlozkovych sustav pttaju najvacsiu pozornost systémy odvodené od dvoj-
zlozkovych zavedenim halogenidu kovu (najlastejsie Agl a Lil). Z merani elek-
trickej vodivosti roznych skiel vyplyva, ze pridavok halogenidu spdsobuje pod-
statné zvysSenie vodivosti; imerne k tomu sa zniZuje aktiva¢nd energia vodivost-
ného procesu. Vodivost sa zvySuje s polarizovatelnosfou halogenidového anidénu
v rade I > Br- > Cl- > F- [57]. Ramanove spektra sustavy (ieS,—Li,S-—Lil
ukazuji, Ze halogenidova sol nema ani pri vysokych koncentraciach vplyv na struk-
tiuru sulfidovej makromolekulovej siete [52]. Perovnanim Ramanovych spektier
sustav Li,S—P,Ss a Lil—Li,S—P,S; sa zistilo, ze pridavok Lil nevyvolava Ziadnu
podstatnti zmenu modifikacie sklenej Struktiry. Tento predpoklad podporuju
aj idaje ziskané pri merani 7', . Struktira je tvorend bipyramidami P,S4- [58].

Sulfidové skla vykazuju podstatne vyssie vodivosti ako koredpondujtice oxidové
skla, v najlepSom pripade az o tri rady.

Struktirne modely uvedené v tomto prehlade su zatial len dohadmi, pretoze
podrobné poznatky tykajice sa Struktir na véesie vzdialenosti nie s zatial do-
stupné. Poznatky o strukture st viak nevyhnutné pre iplné pochopenie vodivost-
ného mechanizmu v skle. Sttdiu struktiry sklenych elektrolytov je preto potrebné
venovaf v budiicnosti zvysent pozornost.

3. PRIPRAVA SKIEL 8 RYCHLYM PRENOSOM 1ONOV

Najstabilnejsou formou pevného stavu s krystaly. Preto je zakladnym problé-
mom pripravy a praktického pouzitia tuhych sklenych elektrolytov ich obme-
dzena stabilita, ktora sa prejavuje obtiaznou tvorbou, rizikom odskelnenia alebo
krystalizaciou skla [59]. Sklo mé vyssiu voInu energiu ako krystalickd forma, preto
je zrejma snaha taveniny prejst do stabilnejsieho krystalického stavu. Struc¢ny
pohlad na sklotvornost podava vo svojich pracach Uhlmann [60, 61]. Predmetom
jeho skiimania nie je skuto¢nost, ¢i dany material tvori sklo, ale skor ako ryvchlo
musime danu sklovinu ochladzovat, aby sa nevyskytla zistiteIna krystalizacia.
Pre pouzité experimentilne podmienky pripravy skiel nebudu teda uréujicimi
hranice zloZenia, v ktorych sklo vznika (oblast sklotvornosti), ale rychlost chlade-
nia, ktora umozni pre danu sustavu zabranit krystalizacii.

Z tohoto pohladu sa treba pozerat aj na pracovné postupy pouZivané pri pri-
prave sklenych elektrolytov. Proces pripravy skiel moZeme rozdelit na tri na seba
nadvézujuce etapy:
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— proces homogenizacie a tavenia daného vychodiskového zloZenia, ktory so
sebou prindsa i problémy spojené s tepelnou histériou skloviny,

— mechanicky transport taveniny medzi miestom tavenia a miestom riadeného
ochladzovania,

— vlastny proces chladenia (vratane uréenia istej dolnej teploty, pod ktorou

uz diftizne procesy prebiehaji zanedbatelnou rychlostou a nemoézu tak ohrozit
,,stalost nekrystalickej fazy).
Je zrejmé, 7ze pre uspeiné zvladnutie pripravy nekrystalickych latok, obzvlast
u neklasickych systémov, je rozhodujiice dosiahnutie optimalnej (a ¢asto maxi-
malnej) rychlosti prechodu cez uré¢ita kriticku teplotni oblast, kde ma sklovina
najvicésiu snahu krystalizovat. Nemenej dolezita je v3ak i predchadzajuca etapa,
t. j. ziskanie homogénnej skloviny dostato¢nej tekutosti [62]. Homogenitu moZno
zvysit miernym prehriatim alebo miesanim skloviny.

Vyparovanie niektorych zloZiek skloviny sposobuje zmenu jej chemického
zloZenia, ¢o moze mat za nasledok zmenu Struktiry a tym aj vlastnosti kone¢nych
produktov. Straty je moZné minimalizovat skratenim doby tavenia alebo pri-
krytim kelimku, ¢im sa udrzuje rovnoviha medzi sklovinou a jej parami. Znadné
prehriatie moze sposobit vyrazné ochudobnenie skloviny o najprchavejsiu zlozku
a tym i vyrazni zmenu chemického zloZenia.

3.1. Klasické metédy pripravy

Klasické metédy chladenia skloviny sa uplatiuju predovsetkym u systémov,
u ktorych nie je nutnd extrémna rychlost chladenia. Metédy umoznuju ziskanie
masivnych vzoriek, ktoré mozno dalej opracovavat. Rychlost chladenia sa pohy-
buje v rozmedzi 10-2—102 Ks~!. MozZno sem zaradif tieto postupy:

a) odlievanie do foriem,

b) odlievanie na rovnt plochu,

c) liatie skloviny medzi rovnobezné dosky.
Metédy a), b) umoziiuji jednostranné chladenie taveniny, ¢o ma za nasledok
tvorbu nerovnakych povrchov a vznik gradientov vo vzorke. Tieto nedostatky
tiastolne odstranuje metéda c). Odliate vzorky sa spracuvaji tepelne v chladiacej
peci, pricom sa odstranuju neziadiuce napétia [63].

3.2. Metddy rychleho chladenia

Tvorba skleného stavu daného materidlu je podmienena dosiahnutim kritickej
rychlosti ochladzovania skloviny, pri ktorej nedochadza k pozorovatelnej tvorbe
krvstalickej fazy. Kritické rychlosti chladenia nie s experimentalne pristupné
a st odhadované prostrednictvom vztahov pre rychlost homogénnej nukleacie
a pre rast krystalickych zarodkov [60, 61]. Vzfahy v3ak obsahuji rad zjednoduseni,
naviac nie vietky veli¢iny, ktoré v nich vystupuju, st vzhladom k zloZitej expe-
rimentalnej pristupnosti dostatotne spolahlivé.

Odhady celého radu autorov sa zhoduji v tom, %e pri pouziti diskontinudlnych
metdd rychleho chladenia je moZzné dosiahnut maximalne ryvchlosti chladenia
az 101 Ks—1 a pri kontinnalnom chladeni az 107 Ks—1.

Najutinnejsim sa ukazal taky sposob ochladzovania, kde sklovina odovzdava
svoje teplo vedenim priamym stykom s pevnou podlozkou. Podlozka musi byt
dohry vodi¢ tepla (ncjlepsie med), povrchovy suéinitel prestupu tepla medzi
2az20 X 105 Wm~2 K-! umoziiuje dobry tepelny kontakt s taveninou. Zoxidovan v
povrch je moznym zdrojom heterogénnej nukleacie [62].

Metédy mozeme rozdelit podla roznych hladisk, hlavnymi st vsak delenia
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na kontinualne &i diskontinudlne a na jednostranné ¢&i obojstranné metédy chla-
denia. Je zrejmé, Ze napr. u jednostranného chladenia dochadza k tvorbe nerovna-
kych povrchov s vyraznymi gradientami naprie¢ hribkou vzorky, ale je po kon-
Strukenej stranke so zretefom na kontinuilnu produkciu pasok jednoduchsie.
Casto pouzivanou sa stala metéda vystrefovania vzorky vodorovne proti zvislej
doske. Rychlost chladenia sa pohybuje od 106 do 101° K s-1. Nevyhodou metédy
je zla kvalita vzorky. Kvalitnejdiu vzorku o nastaviteInej hribke je mozné pri-
pravit metédou piestu a nakovy. Rychlost chladenia je o nie¢o niZ3ia neZ u pred-
chadzajicej metodiky (105 aZ 10° K s-1). Z kontinudlnych met6d je obltibena
metbéda chladenia na rotujiicom valci. V stiasnej praxi je najpouZivanejsim sposo-
bom ochladzovania skloviny metéda chladenia medzi dvoma rotujicimi valcami,
rychlost chladenia sa pohybuje okolo 107 K s-1 [4]. Pri kontinudlnej produkeii
pasok je dolezita synchronizécia otafok oboch valcov. V poslednom é&ase bolo
navrhnutych viacero experimentalnych usporiadani s chladenim systémom dvoch
valcov [31, 65, 66—68]. Na obr. 11 je usporiadanie navrhnuté Nassauom [65].

1 2

P
10
_ﬂ &11

Obr. 11. Zariadenie na rychle chladenie skloviny [65]; 1 — tlakové potrubie, 2 — vylvdranie podtlak:u,

3 — striedavy zdroj prz odporovy ohrev, 4 — vyznadend éast odporového ohrevu, 5 — trubica pece,

6 — priezorové okienko. 7 — tavenmina, 8 — kremennd trubica. 9 — ocelové wvalce, 10 — stierad,
11 — zberna nddoba.

Okrem elektrického ohrevu ampule sa ¢asto pouZiva vysokofrekvenény spdsob
ohrevu. Doba tavenia sa tym skrati na minimum. DéleZitou otazkou je zabezpe-
tenie taveniny pred predéasnym vytokom. Vedla klasického usporiadania diery
v dne kelimku vybaveného odnimateInou zatkou st najtastejsie sposoby zaloZené
na kapilarnej sile (o obmedzuje velkost priemeru trubitky na vytok), alebo je
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vytokova trubitka dostatotne dlhé, &o umozni vychladnutie prechadzajicej
skloviny a jej zatuhnutie, dodatoénym zahriatim trubit¢ky sa zatuhnuté tavenina
odstrini. Vzhladom na skuto¢nost, Ze metéda poskytuje Géinné chladenie len
v mieste priamkového dotyku valcov, je hribka vrstvy obmedzena na desiatky
pwm (10—50 wm). Sirka félii sa pohybuje okolo 20 mm. Pritomnost krystalickej
fazy v pripravenych filmoch je mozné overit rtg difrakénou analyzou.

Metédy rychleho chladenia umoziiuju pripravu skiel, ktoré sa vyznaéuji vyso-
kymi kry3talizaénymi rychlostami. Metédy tieZ rozsiruju spektrum potencidlnych
chemickych zloZeni skiel i za hranice beZnej sklotvornosti prisludnych systémov.

3.3. Metéda s61—gél

Metdda sél—gél vyuzivana pri priprave skiel vyvolala v poslednej dobe zvy3eny
zdujem. Metéda sa dasto pouZiva pri priprave sklenych pripravkov bez tavenia.
Technika nebola aplikovana len na pripravu skiel s jednoduchym zloZenim (napr.
Si0,), ale neskdér aj na pripravu multikomponentnych oxidovych skiel [69].
Vyhodou chemickej strinky procesu je, Ze pozadované multikomponentné skla
mozu byt pripravené s definovanymi, vopred zvolenymi vlastnostami a zvolenym
chemickym zloZenim. Druhy vyznamny aspekt sa tyka Struktirnych zmien.
V literature [70] je ukazané, Ze tvorba skiel polykondenzaciou umoziiuje zavedenie
Struktirnych zmien bez zmeny zloZenia. Tu je podstatnd vyhoda oproti tvorbe
skla tavenim, kde nie je moZné dosiahnuf kontrolovani zmenu S§truktdirnych
parametrov. MoZnost ziskania extrémne &istého produktu je tretia vyhoda.
Vychodiskové materialy pre s6l—gél st totiz alkoxidy alebo ich produkty, ktoré
moézu byt podrobené vysokoéistiacim opericidm, napr. destildcii, krystalizacii
alebo elektrolyze. So skuto¢nostou, Ze teplota pripravy skiel z gélov je niZsia ako
transformaénéd teplota prisludného produktu, tvizko suvisia daldie vyhody [71]:
— minimalizéicia strit vyparovanim,

— vylagenie separacie faz,

— vylaéenie krystalizacie.

Posledné dve vyhody spolu s moZnosfou pripravy skiel mimo oblast beZnej sklo-
tvornosti s rozhodujtcimi faktormi pri priprave sklenych elektrolytov.

3.4. Metédy pripravy zaloZené na depozicii

Standardni naparovaciu metédu pouzil Ito [39] na depoziciu filmov Li,0—B;0s.
Praskové materidly (Li,O a LiBO, v prisludnych mélovych pomeroch) boli doko-
nale zhomogenizované. Filmy boli vytvorené naparovanim malych mnoZstiev
zmesi (~ 2g) vo volfrimovej loditke na sklené substraty pri izbovej teplote.
Depozi¢néd rychlost bola 3—8 pm s~1 vo vakuu 5 x 10~4 Pa. Pribuzné techniky
(tepelné naparovanie, okamZité naparovanie a vysokofrekvenéné rozprasovanie)
pouzil Minami na pripravu Agt sklenych elektrolytov [72]. Spomedzi tychto sa
ukézala najvyhodnejsou metéda okamZitého naparovania (tzv. metéda ,,flash).

Efektivna rychlost ,,chladenia‘* pri postupnom ukladani atémov z plynnej
fazy sa odhaduje na 1013 az 1015 K s—1 [64].

3.5. Priprava sulfidovych skiel

Na pripravu sulfidovych sklenych elektrolytov boli vypracované §pecidlne postu-
py, ktoré zarutuju 3pecifické podmienky nevyhnutné pre ich pripravu. Najdolezi-
tejsou a nevyhnutnou podmienkou pripravy je zabezpeé&enie neoxida¢nej atmosféry.

Vychodiskovymi materidlmi pri syntéze mozu byt:

a) elementdrne prvky [73—75],
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b) sulfidy [53, 76],

¢) zmes sulfidov a elementarnych prvkov [57].
Vychodiskové materialy sa v prislusnom pomere zmie3aji a dokonale zhomogeni-
zuju. Potrebné mnozstvo zmesi sa naplni do kelimku z amorfného uhlika, ktory sa
vlozi do kremennej trubice. Je vyhodné robif tieto operacie v suchom bozxe, aby
sa zamedzilo neziadiicim vplyvom atmosferickej vlhkosti a kysliku [77]. Neoxi-
datna atmosféra sa da v systéme zabezpetif v podstate dvoma sposobmi:

a) vytvorenim vakua v trubici[52, 56],

b) vytvorenim inertnej atmosféry [77].
Spotiatku je vyhodné zabezpetif dynamické vakuum alebo zvySeny prietok
inertu, aby sa zo zmesi odstranili zvysky naadsorbovanych plynov. Trubica sa
vlozi do vertikalnej pece a vzorka sa spraciva zvolenym teplotnym rezimom.
Teplota a tas spracovania si zavislé na chemickom zloZeni surovinovej zmesi.
Utavené skla sa chladia bud postupne na vzduchu. alebo ponorenim trubice do chla-
diaceho média (spravidla voda alebo vodny roztok soli). Skla sa potom temperujui
pri teplote 20—30°C pod transformaénou teploton, aby sa odstranili napétia
vzniknuté pri chladeni. Mnohé sulfidové skla st hygroskopické (najméi obsahujtice
Lit iény), preto je potrebné uchovavat ich v suchom prostredi. Skla je mozné dalej
mechanicky opracovavat (rezat, brusit, lestit) a pripravovat tak na dalsie pouzitie.

4. VYUZITIE SKIEL 8 RYCHLYM PRENOSOM IONOV
Vyskum v oblasti sklenych elektrolytov sa v sitasnosti orientuje na ziskanie
skiel s vysokou idnovou vodivosfou. Vyvoj palivovych ¢tlankov v 70-tych rokoch
podnietil zaujem o kondtrukciu primarnych a sekundarnych zdrojov energic.
Premena a skladovanie energie elektrochemickym sposobom dosahuje u¢innost
okolo 90 %,, v porovnani s 20—30 9, -nou G&innosfou Carnotovho cyklu. Vyhodon
tychto zariadeni je tiez tistota a nehlu¢nost prevadzky (78].

4.1. Elektrochemické zdroje elektrickej energie

Poziadavky kladené na batérie mozno zhrnift v nasledujicom kratkom prehlade:
1. Vysoka 3pecifickd energia

— vysoké napiitie ¢lanku

— nizka ekvivalentna hmotnost

— nizky vnutorny odpor

— rychle reakcie
2. Dlha zivotnost

— nizke koroézne rychlesti

— reverzibilné reakcie

— zanedbatelné rychlosti vedlajsich reakcii
3. Nizka cena

— nenarofné materialy

— jednoduchy sposob viroby

— vysoka t¢innost

— nenaro¢na udrzba
7 prehfadu vyplyvaji vysoké naroky na vietky konstrukcné ¢asti batérie; na elek-
trolyt i elektrody. Elektroda je miestom v retazci elektrickej vedivosti, kde vodi-
vost meni svoju podstatu z iénovej na elektronovi. Tato zmena sa moze odohravat
ako diskontinuita na hranici faz alebo ako postupna zmena v jednofizovom mate-
riali. V prvom pripade sa jedna o lokalizovan elektrédu, v druhom pripade hovo-
rime o delokalizovanej elektréde. Pochopenie procesov prebiehajucich na elektro-
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dach je veImi dolezité pre vyber vhodného elektrolytu a elektréd a tym tspednu
funkciu batérie [79].

V poslednych rokoch bolo navrhnutych viacero typov primarnych ¢&linkov
s vyuzitim sklenych elektrolytov. Minami [2] navrhol &lanok typu

(=) Ag, skleny i skleny elektrolyt | I,, skleny (+)
elektrolyt 4 j elektrolyt, C

Anéda (strieborny prasok) a vrstva elektrolytu boli zlisované do formy tablety
o priemere 13 mm. Katédova zmes jéodu a uhlikovych sadzi (hmotnostny pomer
4 : 1) boli oddelene lisované do tabliet. Clanok bol zataveny epoxidovou Zivicou
potom, &o boli tablety tesne spojené skrutkovym svornikom. Hodnota napitia
v &lanku dosiahla 687 mV a zostala konstantna aj po 30 ditoch. Clanok so sklenym
elektrolytom 75 Agl—25 AgMoO4 pracoval pri 25°C pri konitantnom priade
0,2 mA 2 300 minut a pri 0,5 mA 840 mintt.

Dalsi primarny &lanok bol navrhnuty v Dow Chemical Company [80]. Skleny
elektrolyt zloZzenia Na,0—B,0;—0,16 NaCl—0,2 SiO, je tu v podobe dutych
vliken s vnutornym priemerom 50 pm a vonkajsim priemerom 80 pm. Taveny
sodik vloZzeny dovnitra vlaken sliZzi ako andda, zatial &o tavenina S—Na,S
posobi ako katéda. Hlinikova félia sluzi ako katédovy konektor. Clanok, ktorého
napitie dosahuje 2,08 V, obsahuje niekolko tisic takychto vlaken (okolo 2 000 pre
¢lanok 6 Ah a okolo 13 000 pre ¢lanok 40 Ah). Odpor pouZitého skla je pomerne
vysoky (104 Q cm), ale tenké steny kapilar poskytuji potrebnu troveri vodivosti.

Dolezitou otazkou je schopnost elektrolytu odolavat korozivnemu vplyvu reak-
tantov. Mnoho sklenych elektrolytov vykazuje poZadovanu trovefi vodivosti,
av3ak tato rychlo klesd pri expozicii v reaktivnom prostredi, &im vlastne nie je
splnené kritérium stability [81]. Stabilite elektrolytov v korozivnom prostredi
elektréd (hlavne Li, Na, S) venovali pozornost vo svojich pracach Barsoum [82]
a Ingram [83, 84].

S tspechom bolo skonstruovanych niekolko sekundarnych ¢&lankov s tuhym
elektrolytom. Spogiatku bol ich vyvoj ohrani¢eny bud nizkou iénovou vodivosfou
elektrolytu, alebo &iasto¢ne elektrénovou vodivosfou. Posledné vyskumy ukazali,
Ze skleny elektrolyt B,S;—Li,S—LiI s Lit i6novou vodivostou mé pri 25°C
vodivost 2 X 103 Q-1 cm~1. Okrem toho sa vyznatuje vysokou elektrochemickou
stabilitou (4,5 V) a velmi nizkou elektrénovou vodivostou (menej ako
10-9 Q-1 cm-1). Podobné charakteristiky maju aj elektrolyty zloZzenia P,Ss—
—ULi,S—LiI a GeS,—Li,S—LilI [85]). Menetriér [85] skonstruoval &lanok typu

(—) Li B,S;—Li,S—Lil TiS; (+)
(alebo LiAl) (skleny elektrolyt)

Pouzil rozne typy kladnych elektréd (TiS; v spojeni so sklom alebo kvapalnym

elektrolytom; LiAl, Li a Li v spojeni s TiS, pouzil ako zaporné elektrédy). Naj-

vyhodnejSou kladnou elektrédou sa ukazala elektréda TiS; + kvapalny elektrolyt

(napr. 1M LiClO, v propyléne), ktora umoziiuje migraciu litia vo v3etkych smeroch.
Minami [86] skonstruoval sekundarny é&lanok

(—) Ag | Agl—Ag,MoO, NbS; (+)
| (amorf. film)

ktorého napitie sa pohybovalo od 350 do 390 mV. Zopakoval viacero cyklov

nabitie—vybitie, pritom sa nepozorovala Ziadna degradacia &lanku. Skleny elek-

trolyt zlozenia 60 Agl—40 Ag,MoO, pripraveny okamZitym naparovanim mal
vodivost 2 X 102 Q-1 cm-1.
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4.2. Iné aplikacie

Vidsina skiel s rychlym prenosom idnov bola identifikovana v poslednych desia-
tich rokoch. Mnohé vykazuju charakteristiky, ktoré markantne roz3iruji poten-
cidlne aplikdcie tychto materidlov. Moznosti ich ZirSieho pouZitia uzko suvisia
s bliz8im pochopenim ich chemickych, elektrochemickych, tepelnych a mechanic-
kych vlastnosti. Spektrum aplikécii sa dalej roz3iri ak vezmeme do Gvahy moznost
tvorby tenkych folii a vlakien.

V sttasnosti sa sklené elektrolyty hojne vyuzivaju ako konstrukéné prvky v pali-
vovych ¢tlankoch. Skuto¢nost, Ze prevodové &isla iénov sa viadsinou blizia k jed-
notke sa &asto vyuZiva pri separacii iénov (selektivne idnové membrany) a na me-
ranie aktivit danych iénov v zlozitejiich sustavach. Siroké je i pouzitie slabo-
pradovych prvkov na baze sklenych elektrolytov, ako napr. coulometre, ¢asové
spinate, kondenzatory, atd.

Buduce aplikicie budd prevazne vyuZivat jednu alebo obe hlavné charakteris-
tiky tuhych elektrolytov:

a) schopnost elektrochemického prenosu hmoty (Faradayov zikon),

b) schopnost elektrochemického sledovania aktivit (Nernstov zakon) [78)].
Tieto skla budu pouzivané pri skumani zakladnych kinetickych a termodynamic-
kych vlastnosti materialovych systémov. Do popredia tiez vystupuje vyvoj novych

Tabulka I1

Prehlad vodivosti a aktivaénych energii niektorych iénovo vodivych skiel (Aktivaéné eneigie
su uréené zo vztahu o = A exp (—E./RT)

Vodivost Aktivacéné
Zlozenie skla . (Q‘l em-1) energia Poznédmka
025 °C E, (eV)
Agl—Ag>Se0, | 3 x 102 0,20 Sklé s najvys&imi hocl-
Agl—Ag,P,0, 1,8 x 102 0,23 notami Ag* iénovej
Agl—Ag,CrO, 1,5 x 10-2 0,15 vodivosti
Agl—Ag;AsO, 1,4 X 102 0,20
Agl—Ag:MoO, 1 x 102 0,22
Agl—Ag,0—B;0s3 8,5 x 10-3 0,28 Zémena halogenido-
AgBr—Ag,0—B;0, 2,6 x 10-3 0,30 vého aniénu vyznam-
AgCl—Ag,0—B;0; 6,4 x 10—4 0,31 ne ovplyvhuje vodi-
' vost
Agl—AgPO; 1,5 x 102 0,25 Cut vodivé skld sa
Cul—CuPO; 5 x 103 0,28 najviac priblizujua Ag+
vodivym skldém
Li;0—Ta,0s 5 X 10—¢ 0,39 Sklé s najvyssimi hod-
Li,O—Li,Cl,—Li,S0;—Si0,— notami Lit idnovej
—B,0; 3,3 x 10-° 0,53 vodivosti
Li,O—LiCl—B;0; 3,2 x 10-¢ 0,50
B,S;—Li,S—LiI 1,7 X 10-3 0,30 Najvodivejsie skld na
P,Ss—LiS—Lil 1,5 x 103 0,31 béze sulfidov
Na,0—Si0, 2 x 10-7 0,64 Sulfidové sklé st vo-
Na,S—SiS; 1,1 x 10-5 0,43 divejgie ako kore:-
Ag20—P,0s 4,5 x 10-7 0,52 pondujice oxidové
Ag,S—P)Ss 8 x 10-6 0,41 skla
ZrF,—BaF,—ThF, 1,3 x 10-1° 0,79 Priklad aniénovo vo-
ZrF,—BaF,—YF, 1,1 x 10~° 0,65 divych skiel
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batériovych systémov pracujucich pri teplote okolia s mensimi rozmermi a vy33ou
energiou (stuvisi to hlavne s mozZnosfou pripravy félii a kapilar). Oblasfou s trocha
niz8imi narokmi si senzory, nevyzaduje sa takd vysokd hodnota vodivosti ako
u batérii. Displeje, ktoré vyuzZivaji schopnosti sklenych elektrolytov prenasat
i6ny z jednej roviny do druhej, menia svoj kontrast alebo farbu.

Je pravdepodobné, Ze sklené elektrolyty si ziskaji ete véésiu popularitu, len
¢o sa ich vlastnosti stant znamejsimi v sirokom okruhu vyskumnych pracovnikov.

ZAVER

Sklené elektrolyty mézeme vo v3eobecnosti zaradif medzi nové progresivne
materidly. V stiéasnosti dominuje snaha o pripravu skleného elektrolytu s vysokou
hodnotou vodivosti pri suasnych dobrych mechanickych, tepelnych a elek-
trochemickych vlastnostiach. Nezodpovedanymi otazkami stale zostavaju Struk-
tiry sklenych elektrolytov na vécsie vzdialenosti a mechanizmus idnovej vodi-
vosti. Detailné poznanie strukturnych parametrov by umoznilo vysvetlif vodi-
vostny mechanizmus a iné javy ovplyviiujice vysledni vodivosf. Vysledkom
vyskumu tychto problémov by mala byt moZnost pripravy skleného elektrolytu
pozadovanych vlastnosti — vyberom vhodného chemického zloZenia a techno-
logického spracovania.
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