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ÚVOD 

Schopnosť rýchleho prenosu iónov v tuhých látkach je v súčasnosti dobre 
známym javom, ktorý bol pozorovaný v róznych skupinách materiálov. (Systémy 
s rýchlym prenosom iónov sa v anglickej literatúre označujú pojmom Fast Ionic 
Conductor (FIC). Pre amorfné (sklené) iónové vodiče je zaužívaný pojem Glass 
Electrolytes (sklené elektrolyty)). Takéto materiály majú významné technologické 
aplikácie. Zvyšujúci sa záujem o skladovanie energie a o netradičné zdroje energie 
bol impulzom k výskumu materiálov pre aplikácie v batériách a palivových 
článkoch. Požiadavky kladené na tieto materiály sú jednoduchá výroba, dobrá 
mechanická pevnosť, vysoká chemická odolnosť a schopnosť rýchleho prenosu 
iónov pri izbových teplotách [1]. 

Spočiatku sa výskum orientoval prevažne na oblasť keramických elektrolytov. 
Bolo identifikovaných viac ako 100 systémov s rýchlym prenosom iónov, ktorých 
hlavnými charakteristikami sú neobyčajne vysoké iónové vodivosti (a>
> 10-2 Q-1 cm-1) a nízke aktivačné energie. V posledných rokoch sa výskum
upriamil hlavne na sklá vykazujúce rýchly. prenos iónov. Tento trend možno
dokumentovať na príklade narastajúceho počtu referátov o sklených a amorfných
materiáloch uvedených na medzinárodných konferenciách o prenose iónov v tu
hých látkach. Tab. I uvádza štatistiku posledných troch konferencií.

Tabulka I 

Referáty o sklách alebo amorfných materiáloch na posledných 
troch „International Meeting on Solid State Jonics" [3] 

I I 1981 I 1983 I 1985I I 

Prednášky o skle 5 26 32 

Celkový počet 161 296 206 
O/ 3,1 9,1 16,0 IO 

Sklené elektrolyty majú určité výhody oproti kryštalickým tuhým elektrolytom. 
Jónová vodivosť skiel je izotropická a vylučuje problémy spojené s rozhraním 
ztn v kryštalickej keramike. Ďalšou charakteristickou stránkou sklených elektro
lytov je možnosť kontinuálnej zmeny zloženia. Významnou vlastnosťou je i mož
nosť zmeny štruktúry skla zmenou jeho tepelnej histórie, ktorá je závislá na rých
losti chladenia skloviny. Nezanedbatelné sú aj výhody spočívajúce v spracovaní 
sklených elektrolytov: 
- jednoduchosť vytvárania zložitých tvarov,
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- možnosť spájania s inými materiálmi,
- možnost prípravy tenkostenných štruktúr (filmov, kapilár).
Príspevok elektrónovej vodivosti k celkovej vodivosti sklených elektrolytov je
o 5-6 rádov nižší ako iónová zložka, čo je dósledkom aperiodických zmien poten
ciálu v neusporiadanej ětruktúre skla. Táto vlastnost je rozhodujúca pre viičěinu
technologických aplikácií (batérie, palivové články, separátory iónov, ... ).

I. TEÓRIA VODIVOSTI SKIEL S RÝCHLYM PRENOSOM IÓNOV

Zvýšený záujem o rýchle iónové vodiče sa stal impulzom k diskusiám o pohybli
vosti iónov v skle. Uspokojivá teória vodivosti sklených elektrolytov musí posti
hovat skupinu materiálov, ktorých vodivosti sa pohybujú nad 10-2 Q-1 cm-1 v prí
pade Ag+ iónových vodičov, ako i sklá s vodivosťou nižěou ako 10-1s Q-1 cm-1 

v prípade vplyvu zmiešaných alkálií [3]. A však podrobnosti vodivosti v sklených 
elektrolytoch, obzvlášť koncentrácia nosičov nábojov a ich pohyblivosť nie sú 
zatiaJ dostatočne objasnené. 

Jónová vodivosť tuhej látky sa móže jednoducho vyjadriť ako 

a= Nezµ, (1) 

kde N je počet iónov s nábojom ez a pohyblivosťou µ. Z toho vyplýva, že zmena 
vodivosti a so zmenou obsahu alkálií móže byť spósobená buď zmenou počtu 

n(E) 

a) vol'ná energia E 

b) vol'ná energia E 

Obr. 1. Distribúcia volných energii v skle; a) model slabého elektrolytu, b) model náhodných polťJh. 
Vy.frafované oblasti predatavujú polohy obaadené vodivými iónmi (4). 
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iónových nosičov N, alebo zmenou ich pohyblivosti µ. Vo všeobecnosti sa dá 
očakávať, že N aj µ sú závislé od zloženia skla alebo jeho štruktúry. V sklách 
existuje s najvačšou pravdepodobnosťou množstvo polóh vhodných pre vodivé 
ióny s distribúciou preskokov nt, ktoré sa líšia aktivačnou energiou pohybu. Pre 
takýto systém je vodivosť súčtom všetkých týchto príspevkov 

(2) 

Modely líšiace sa distribúciou 1¼ je vhodné uvažovať osobitne. Jedným z nich je 
model slabého elektrolytu (weak electrolyte model), ktorý predpokladá, že pri 
<lanej teplote sú vodivé ióny rozdelené medzi dva stavy: pohyblivé ióny a nepohyb
livé ióny. Iný pohJad predstavuje model náhodných polóh (random site model), 
ktorý predpokladá kontinuálne rozdelenie iónov s rozličnou volnou energiou 
{4]. Dva druhy distribúcie sú schematicky naznačené na obr. 1. 

1.1. Mod el s labého e lektrolytu 

V tomto modeli N v rovnici (1) predstavuje koncentráciu neasociovaných alka
lických iónov. Predpokladá sa, že neasociované ióny sa nachádzajú v intersticiál
nych polohách, zatiaJ čo asociované ióny sú viazané na nemostíkové kyslíky. 
To znamená, že len určitá časť z celkového počtu iónov daného typu prispieva 
k vodivosti, zvyšok ostáva asociovaný, čím sa stáva nepohyblivý. Pohyblivosť 
iónov je nezávislá na zložení skla. Zmena vodivosti so zložením je tak kontrolovaná 
zmenou koncentrácie nosičov náboja [5]. 

Ingram [6, 7] navrhol párový intersticiálny model vodivosti založený na teórii 
slabého elektrolytu. Ak predpokladáme, že niektoré normálne polohy katiónov 
v skle ostanú vakantné, potom tieto „stratené" ióny móžu byť zachytené na inom 
mieste v štruktúre skla za tvorby intersticiálnych párov. Tento proces móže byť 
reprezentovaný zjednodušenou chemickou rovnicou: 

kde M+ a (M;)z+ sú normálne alkalické ióny a intersticiálne páry a h* a h sú 
intersticiálne a normálne vakancie. Z hJadiska vodivosti je rozhodujúca koncen
trácia intersticiálnych párov. Táto koncentrácia je malá (1 ión zo 100 je spárený), 
preto sa sklo považuje za slabý elektrolyt. Najjednoduchším vysvetlením je, že 
tvorba intersticiálnych párov je podporovaná zvýšením polarizačnej schopnosti 
kyslíkových atómov v skle, pričom polarizačná energia pomáha kompenzovať 
zvýšenie elektrostatickej energie spósobenej lokálnym nadbytkom kladne nabi
tých iónov. Model slabého elektrolytu je aplikovatefný predovšetkým na dvoj
zložkové sústavy. 

1.2. Model  náhodných poloh 

Model slabého elektrolytu je použitefný vtedy, ak sú dané ióny rozdelené na po
hyblivé a nepohyblivé, takže suma v rovnici (2) sa vzťahuje len na frakciu po
hyblivých iónov. Ak však existuje široká kontinuálna distribúcia daných iónov 
v stavoch s rozličnou volnou energiou, potom nie je možné presné rozlíšenie po
hyblivých a nepohyblivých iónov. V tomto prípade sumácia v rovnici (2) musí 
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byť urobená cez celú distribúciu iónov. Napríklad, ak je distribúcia aktivačných energií Eat pre jednotlivé preskoky gaussovská, potom 
N (Eat - Eo)2 

n, = l11:1i2 exp - z2 ' (3) 

kde l je šírka distribúcie a N je celkový počet daných iónov. Zmenou sumácie v rovnici (2) na integráciu cez celú distribúciu dostaneme 
a= ze [ n, exp ( k!ai) dE at·

Zavedením rovnice (3) a integráciou dostaneme 
a

= 
ze µ0 exp [- -k� ( E0 - 4:T ) ] .

Zdanlivá aktivačná energia sa mení podfa vzťahu [2 Ea = Eo--
4kT

' 
kde E0 - konšt. pre daný systém. 

(4) 

(5) 

(6) 

Zmena vodivosti v závislosti od zloženia je tak kontrolovaná predovšetkým zmenou pohyblivosti iónov. Obe uvedené teórie sú v literatúre často diskutované [5, 8-12, 20], avšak ani jedna neumožňuje uspokojivo vysvetliť všetky javy vplývajúce na vodivost sklených elektrolytov. 
1.3. Ja v zmiešaných a lkál i í  

Jedným z javov, ktoré nie sú dostatočne objasnené, je jav zmiešaných alkálií, často nazývaný polyalkalický efekt [6, 13-16, 21, 22]. Jav patrí k najvačším anomáliám v chovaní skla (predovšetkým kremičitého, boritého, boritokremičitého, germaničitého) obsahujúceho obvykle viac než 10 % dvoch alkalických oxidov. Anomália sa pozorovala u viacerých vlastností, ale najvýraznejšie sa prejavuje u elektrickej vodivosti. Podstata javu spočíva v tom, že ak sa postupne nahradzuje jeden alkalický ión druhým, dochádza k značnému zníženiu elektrickej vodivosti; celkový obsah alkálií ostáva pritom rovnaký. Táto skutočnosť je dokumentovanána obr. 2. Predpokladá sa, že prídavok malého množstva cudzích katiónov vedie k tvorbe intersticiálnych párov (alkalický ión-cudzí alkalický ión), ktoré potláčajú koncentráciu pohyblivých iónov [17]. Ingram [6, 9, 13] rieši tento problém pomocou teórie intersticiálnych párov, ktorá je založená na dvoch predpokladoch: i), že 
v skle je prevaha zmiešaných alkalických párov, a ii), že tieto páry sú skutočne nepohyblivé (vplyvom iónovej polarizácie alebo inou interakciou). Kone [18] ukázal, že je možné získať dobrý súhlas s experimentálnymi údajmi prakticky v celej oblasti „zmiešaného" zloženia skla použitím popisu pomocou teórie slabého elektrolytu za predpokladu nízkej pohyblivosti vytvorených komplexných párov (alkalický ión-cudzí alkalický ión). Yoshiyagawa [19] skúmal vplyv rýchleho chladenia skloviny na jav zmiešaných alkálií. Vodivosť sa rýchlym chladením 
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zvyšuje, čo je spósobené tým, že vzniká otvorenejšia štruktúra priaznivá pre vodi
vostný mechanizmus. Ani jeden z autorov však uspokojivo nevysvet[uje príčiny 
a podstatu takéhoto chovania. 
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Obr. 2. Vodivostné izotermy dokumentujú jav zmi&aných alkálií v skle (l-x)Na20-xK20-SiO 
[21). 

Pravým opakom javu zmiešaných alkálií je jav zmiešaných aniónov. Zmiešané 
ióny (katióny v jave zmiešaných alkálií a anióny v jave zmiešaných aniónov) 
znižujú svoju pohyblivosť alebo difuzivitu, naproti tomu nezmiešané ióny (anióny
v jave zmiešaných alkálií a katióny v jave zmiešaných aniónov) zvyšujú svoj
transport. Merania vodivosti v skle odrážajú len vodivosť pohyblivejších iónov
katiónov, preto sa v prípade javu zmiešaných alkálií a aniónov pozorovali opačné
javy. Prítomnosť dvoch róznych aniónov zvyšuje transport katiónov, čím rastie 
hodnota celkovej vodivosti [5]. 

1.4. Model  difúznych drá·h 

Vodivosť skiel obsahujúcich dva rózne anióny sa pokúsil objasniť Minami [5] 
pomocou modelu difúznych dráh (diffusion path model). Príkladom móže byť 
sústava AgI-Ag20-P20s. 
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Skutočnosť, že Ag+ ióny prispievajú róznou mierou k vodivosti a že pohyblivosť 
je závislá na zložení skla, možno pravdepodobne objasniť rozdielmi vo velkosti 
potenciálnej energie rezultujúcej z koexistencie dvoch typov aniónov viazaných 
na Ag+ (oxidového a jodidového). Schematický diagram potenciálnej energie je 
na obr. 3. Široký plytký potenciál je tvorený interakciou Ag+ iónu s jodidovým 
aniónom, úzky hlboký potenciál je tvorený interakciou Ag+ iónu s oxidovým ani
ónom. Na obr. 3 sú naznačené tri typy kombinácie. Ag+ ióny spadajúce do hlbších 
potenciálových jám sú menej pohyblivé, ako ióny v plytkých potenciálových 
jamách. 

o) 
tJ 

(l, 

&, 

tJ 

5 
'U 

G 

l) 

Q 

b) 

w 
c) 

vzd,alenosť 

Obr . .J. Diagramy potenciálnej energie vysvetlujúce vodivostný proces v sklách s rýchlym preno.Yom. 
iónov (detaily sú uvedené v texte) [-5). 

Koncentrácia nosičov závisí na tom, ako sú ióny Ag+ lokalizované v plytkých 
potenciálových jamách a pohyblivosť závisí na tom, ako dlho sú obe potenciál<wé 
jamy prepojené (ako na obr. 3a). Ak sú plytké jamy prepojené dlhší čas, tvoria 
dráhy priaznivé pre transport, hovoríme tak o „difúznej dráhe". Predpokladá sa,. 
že vysoké vodivosti sú spósobené hlavne prítomnosťou „difúznych dráh" v sklách 
obsahujúcich dva rozdielne anióny. Difúzne dráhy sa ovefa fahšie tvoria v neuspo
riadanej matrici ako v usporiadanej, pretože je tu ovefa viičšia konfiguračná 
vofnosť. Potenciálové jamy prepojené ako v prípade (b) musia byť prítomné 
v sklách s náhodnou štruktúrou; Ag+ ióny v plytkej jame móžu preskočiť do sused-
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ného stavu, ale ióny lokalizované v hlbšej potenciálovej jame preskakujú ovela 
ťažšie. 

Ak by existovali len dva typy potenciálových jám (a), (c), bol by rozdiel medzi 
pohyblivými a nepohyblivými iónmi jasný. Avšak prítomnosť potenciálových 
jám (b) móže zatemniť rozdiely medzi pohyblivými a nepohyblivými iónmi. 

Ani jeden z uvedených modelov nevysvetruje uspokojivo vodivostný mecha
nizmus všetkých iónovo vodivých skiel. Použitefnosť jednotlivých modelov je 
nutné preskúmať v každom sklotvornom systéme osobitne. Len presné poznatky 
o štruktúre iónovo vodivých skiel sú klúčom k vytvoreniu univerzálnej teórie
vodiYosti.

2. VZŤAH MEDZI CHEMICKÝM ZLOŽENÍM, ŠTRUKTÚROU
A VODIVOSŤOU SKIEL S RÝCHLYM PRENOSOM IÓNOV

Najvyššie vodivosti sa dosiahli u sústav, ktoré obsahujú jednomocné ióny Ag+. 
Sklá s obsahom iónov Li+ vyvolávajú zvýšenú pozornosť v súčasnosti. Je však 
velmi málo publikácií pojednávajúcich o sklách s vysokou vodivosťou ostatných 
iónov. 

Rozhodujúcu úlohu pri vodivosti sklených elektrolytov hrajú dva faktory: 
a) štruktúrne aspekty iónovo vodivých skiel,
b) vlastnosti samotných vodivých iónov.

Je pravdepodobné, že elektrónová konfigurácia vodivého iónu značne ovplyvňuje 
vodivosť skla. Li+ a Na+ ióny majú s2 a p6 konfiguráciu vo valenčných orbitáloch, 
zatial čo Ag+ ióny majú kompletnú d10 konfiguráciu. Cu+ ióny majú podobnú d10 

konfiguráciu a menší polomer; možno teda očakávať, že sklá obsahujúce Cu+ 

ióny budú dosahovat vysoké vodivosti [5]. 

2.1. Ag+ vodivé  sklá  

V poslednej dobe bolo pripravené velké množstvo sklených elektrolytov obsa
hujúcich halogenid striebra [23-29]. Možnosť širokého výberu sklotvorných 
systémov, zmena chemického zloženia v danom systéme umožňujú kontrolované 
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2 8203 
• • )( 3 Si0 P205 so, 

• • A 

V205 CrC:3 Mn207 
4 • • •

Ge0 As2eJs Se03 
•

5 

/"1003 
A 

Sb2C:3 Teo3 
)( 

6 wo3

X X 
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Obr. 4. Sklotvorné oxidy MxO
y 

v sklách obsahujúcich AgI, ktorých zloženie je vyjadrené ako systém 
AgI-Ag20-MxOy [2]. 
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zmeny vlastností. Rozhodujúci je výher vhodného sklotvorného systému, zatial 
čo príprava skla nie je už takým zložitým problémom. Obr. 4 ukazuje príklad 
širokého výberu sklotvorných systémov v sústave Agl-Ag2O-MxOy

. Treba. 
poznamenat, že holi získané sklá i v systémoch, ktoré neobsahujú tzv. sklotvorné 
oxidy (napr. CrO3, ScO2, .l\foO3) (2]. 

Štruktúrne aspekty Ag+ vodivých skiel skúmal Minami (30]. Využil spektrálne 
metódy. IČ spektrá skiel systému AgI-Ag2O-MoO3 potvrdzujú, že sklá sú 
zložené z izolovaných monomérnych iónov Ag+, I-, MoO4-. Výsledky tenko
vrstvovej chromatografie skiel systému Agl-Ag2O-P2O5 (pri Ag2O/P2O5 = 3) 
potvrdzujú prítomnosť len monomérnych ortofosfátových skupín PO3-. Štruk
túrnou charakteristikou týchto skiel je skutočnosť, že neobsahujú kondenzované 
makroanióny, ale pozostávajú len z nízkomolekulových štruktúrnych jednotiek, 
ako je uvedené vyššie. Tieto sklá sú klasifikované ako „iónové sklá". V štruktúre 
skiel obsahujúcich B2O3 alebo GeO2 sa vyskytujú určité odlišnosti. Vlnové dlžky 
absorpčných maxím skiel systému Agl-Ag2O-B2O3 indikujú, že každé sklo 
obsahuje skupiny (BO3] a [BO4], dokonca ak pomer Ag2O/B2O3 je rovný 3. Nemostí
kové kyslíky sú prítomné len v skupinách (BO3] a Ag+ ióny silne interagujú 
s týmito kyslíkmi. Štúdium štruktúry skiel v systéme AgX-Ag2O-GeO2 (X = I, 
Br, Cl) ukazuje, že sklá obsahujúce AgBr a AgCl sú prevažne tvorené skupinami 
[GeO6]. Obsah skupín [GeO4] je vyšší u skiel obsahujúcich AgBr a AgCI, pričom 
v sklách obsahujúcich Agl je obsah [GeO4] najnižší. Nie je zatia[ známa príčina 
takéhoto správania (28]. 

J, Br nebo CL

Obr. 5. Štruktúrny model akiel v ayatémochAgX-Ag2Ch-P2Ch5 (X= I, Br, Cl; Ch= O, Se) (30]. 
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Z meraní vodivostí v systéme AgX-Ag2Ch-P2Ch5 (X= I, Br, Cl; Ch= O, 
Se) vyplýva, že vodivosť sa významne mení s nahradením jodidových iónov 
bromidovými a chloridovými, naproti tomu zmeny vodivosti sú nepatrné pri 
nahradení kyslíka selénom. Tieto výsledky dokazujú, že Ag+ ióny interagujúce 
s halogenidovými iónmi prispievajú k vodivosti, zatiaf čo Ag+ ióny interagujúce 
s chalkogenidovými iónmi k vodivosti neprispievajú. Na základe merania TČ 
spektier a meraní vodivostí bol navrhnutý štruktúrny model (obr. 5), ktorý 
vysvetfuje vodivosť týchto skiel. V štruktúre sú dva typy iónov Ag+. Ag+ ióny 
viazané na nemostíkové kyslíky sú menej pohyblivé a nezúčastňujú sa významne 
na vodivostnom procese. Naopak ióny (Ag+) obklopené jodidovými aniónmi 
prispievajú k vodivosti rozhodujúcou mierou. 

Merania vodivosti v systéme AgX-Ag20-B203 (X = I, Br, Cl) ukazujú na zme
nu vodivosti pri zmene pomeru Ag20/B203• Vodivosť sa zvyšuje so zvyšovaním 
celkovej koncentrácie Ag+ v skle pri nízkych pomeroch Ag20/B203, naopak vodi
vosť klesá pri vysokých pomeroch Ag20/B203• Vo vodivosti skiel obsahujúcich 
rozličné typy AgX bolí pozorované len malé rozdiely. Štruktúrny model je na obr. 6. 

Obr. 6. Štruktúrny model skiel v systémoch AgX-Ag20-B203 (X = I, Br, Clj'[30]. 

Sklá systému AgX-Ag20-B203 pozostávajú zo skupín [B03] a [B04], ale 
len [B03] sktfpiny obsahujú nemostíkové kyslíky. Na obrázku sú tri typy iónov 
Ag+. Ag+ ióny naviazané na nemostíkové kyslíky skupín [B03] neprispievajú 
k vodivosti. Ióny (Ag+) sú obklopené halogenidovými aniónmi a prispievajú 
k vodivostnému procesu. Tretí typ iónov ((Ag+)) interaguje so skupinami [B04]. 
Prítomnosť týchto aniónov je priaznivá pre iónovú vodivosť. Ióny ((Ag+)) prispie
vajú k vodivosti práve tak, ako ióny (Ag+). Prítomnosť iónov ((Ag+)) vysvetfuje, 
prečo zámena halogenidových aniónov mení vodivosť skiel obsahujúcich B203 
len nepatrne [30]. Merania prevodových čísel ukázali, že tieto sklá sú čiste ióno
vými vodičmi. 
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2. 2. Li+ vodivé  sk lá  

Sklené elektrolyty s Li+ iónovými nosičmi sú v poslednom čase predmetom 
intenzívneho výskumu [10, 31-37]. Rozsah skúmaných systémov je vefmi široký, 
avšak v princípe ich móžeme rozdeliť na dvojzložkové a trojzložkové. 

2.2.1. Dvojzložkové systémy 

Pohfad na štruktúru dvojzložkových Li+ vodivých skiel podáva Minami [38]. 
Boli pripravené sklá s obsahom iónov Li+ v sústavách s klasickými sklotvor

nými oxidmi bežnými chladiacimi metódami. Spektrum zložení bolo rozšírené 
aj na systémy s inými oxidmi využitím metód rýchleho chladenia. Obr. 7 ukazuje 
sklotvorné oblasti binárnych systémov obsahujúcich LizO ako jeden komponent. 
Ohraničené biele plochy značia oblasti zloženia tvorby skla bežným chladením, 
vyšrafované plochy označujú oblasti zloženia tvorby skiel rýchlym chladením. 
Li+ vodivé sklá holi získané i v sústavách solí, napr. Li3BO3, Li4Si04, Li4GeO4, 
Li2SO4 a Li2 WO4. 

Informácie o štruktúre móžeme získať IČ, Ramanovou spektroskopiou, prí
padne rtg difrakčnou analýzou. 
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Obr. 7. Sklotvorné obl(J,jti pre binárne 8WJtavy pozo6távajúce z Li20 a viacerých oxidov (detaily sú 
uvedené v texte) [38]. 
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Li20-Si02 

Sklá pripravené technikou rýchleho chladenia majú zvláštnu štruktúru. V Rama
novom spektre sa vyskytujú v oblasti 800-1 200 cm-1 štyri maximá. Maximá 
prislúchajú tetraédrickým skupinám [Si04] s rozdielnym počtom nemostíkových 
kyslíkov na atóm kremíka v tejto štruktúrnej jednotke. Maximá prislúchajú 
teda skupine [Si04] s jedným, dvoma, troma a štyrmi nemostíkovými kyslíkmi. 
Na obr. 8 sú znázornené množstvá štyroch typov [Si04] skupín, ako funkcia 
obsahu Li20. V sklách obsahujúcich relatívne malé množstvo Li20 sú hlavné 
štruktúrne jednotky 1 a 2. V sklách obsahujúcich vysoké množstvá Li20 sú 
pozorované skupiny 3 a 4. Sklá s najvyšším obsahom Li20 (63 mol % Li20) pozostá
vajú len z izolovaných skupín Si01- a SizO�-, ktoré indikujú, že sa jedná o iónové 
sklá [38]. 
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Obr. 8. Množstvá štruktúrnych jednotiek prítomných v rýchle chladených sklách Li20 -Si02 , ktoré 
sú určené z Ramanovych spektier [ 38]. 

Li20-B203 

Štruktúru tenkých filmov o zložení Li20-B203 študoval IČ a Ramanovou 
spektroskopiou Ito [39]. Li20-B203 tenké filmy obsahujú diborátové skupiny. 
Zvýšením obsahu Li+ sa počet skupín [B04] v skle postupne znižuje a štruktúra 
filmov zloženia 3 Li20-B203 je tvorená v prevažnej miere kruhovými meta
borátovými skupinami s malým počtom skupín obsahujúcich [B04]. Vo filmoch 
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zloženia 5 Lii0-B203 sú pravdepodobne prítomné izolované planárne skupiny 
[B03]. 

Zmeny štruktúry, ako i zmeny obsahu Li v sklách majú za následok zmeny vodi
vosti. Pri nízkom obsahu Li, napr. v skle Li20-B203, tvoria diborátové skupiny 
[B409] nepravidelnú skeletovú štruktúru, ako je schematicky naznačené na obr. 9a, 
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Obr. 9. Schematické štruktúrne modely sklených fólií Li20-B203 ; a) Li20-B203 ; 
b) 3 Li20-B203 ; c) 5 Li20-B203 [ 39]. 

kde vačšina Li+ iónov vstupuje do intersticiálnych poloh. Tieto vefké skupiny 
zamedzujú pohyblivost iónov Li+, čoho príčinou je zmenšenie priestoru, v ktorom 
sa ióny možu pohybovat. Pri zvýšenom obsahu Li+ sa štruktúrne skupiny zmen
šujú, napr. [B306], [B03), počet skupín [B04] sa však pritom znižuje. Štruktúry 
týchto skiel sú schematicky naznačené na obr. 9b a 9c. Menšie štruktúrne jednotky 
zvyšujú možnosti pohybu iónov Li+, čo vedie k zvýšeniu vodivosti. Pri ďalšom 
zvýšení obsahu Li+ možno štruktúru charakterizovat Li-O subštruktúrou tvore
nou polyédrami [Li04), [Li05) alebo [Li06] s izolovanými skupinami [B03

), ako je 
znázornené na obr. 9c. V tomto prípade sa znižuje počet poloh, v ktorých sa Li+ 
ióny možu pohybovat, čím dochádza k poklesu vodivosti napriek najvyššiemu 
podielu lítia v sklách. 

2.2.2. Trojzložkové systémy 

O niečo neskoršie sa začal výskum trojzložkových systémov, z ktorých sa naj
vačšia pozornost venuje systému LiCl-Li20-B203• Pomocou NMR a RamanovfJj 
spektroskopie holi získané ako pre dvojzložkové (Li20-B203), tak i pre tro j
zložkové sklá (LiCl-Li20-B203) s rovnakým pomerom 0/B identické spektrá. 
Je možné sa teda domnievat, že prídavok LiCl do sústavy Li20-B203 nevyvoláva 
podstatné zmeny modifikácie bór-kyslíkovej subštruktúry, a že ióny Cl- sa 
zabudovávajú do štruktúry v intersticiálnych polohách spolu s alkalickými iónmi. 
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Je vefmi dóležité zistiť, akú úlohu hrá Cl- pri modifikácii týchto skiel, pretože 
prídavok Cl- má za následok výrazné zvýšenie vodivosti alkalických iónov [ 40). 

O vysvetlenie štruktúry skiel ternárneho systému LiCl-Li2O-B2O3 sa pokúsil 
Buttou [41, 42). Prídavok alkalického oxidu k B2O3 spočiatku vyvoláva premenu 
skupín [BO3) na [BO4] tetraédre. Táto transformácia pravdepodobne zvyšuje 
usporiadanie štruktúry skla. Pre sklá typu x(R20) - 1-x(B203) (R = Li, Na, 
K, Rb, Cs) platí 

X 

NBo, = -----
1-x

do hodnoty x = 0,3. Pri vyšších hodnotách x ďalší prídavok alkalického oxidu 
vyvoláva tvorbu nemostíkových kyslíkov, pričom podiel tetraédrov [BO4] (N Bo4) 
sa postupne znižuje. Súčasné poznatky ukazujú, že relatívny počet skupín [BO3] 

a [BO4] pri určitom pomere O/B nie je reprezentatívny pre určenie celkovej štruk
túry skla. Prídavkom Li Cl pri danom pomere O/B sa znižuje transformačná teplota 
a hustota, štruktúra sa systematicky zoslabuje a „rozpína". Pretože chloridové 
ióny, ktoré vstupujú do štruktúry intersticiálne, sú pomerne vefké (rc1 = 0,18 nm) 
a záporne nabité, je vefmi ťažké si predstaviť, ako sa štruktúra prispósobuje týmto 
iónom bez významnej reorganizácie. 

Za prvé je nutné uvažovať vplyv vefkosti aniónu Cl-. Prídavok intersticiálnych 
iónov do štruktúry musí mať za následok zvýšenie hustoty materiálu. Po počiatoč
nom zaplnení intersticiálnych poloh vefkými aniónmi Cl- musí ďalší prída vok 
intersticiálnych iónov vyvolať prebudovanie celej štruktúry. Prebudovanie je 
indikované neočakávaným znížením hustoty pri ďalšom prídavku LiCl. Ďalej je 
potrebné uvažovať možné elektrostatické interakcie, ktoré tiež m<>Žu zohra ť 
významnú úlohu pri prebudovávaní štruktúry skla za prídavku LiCl. Z jednodu
chých elektrostatických úvah je zrejmé, že záporne nabité ióny Cl- sa budú 
usadzovať ďaleko od záporne nabitých tetraédrov [BO4]. Dá sa predpokladať, 
že táto tendencia bude ešte zosilnená vplyvom vefkosti aniónu Cl-. Predpoklad 
o vzájomnej výlučnosti aniónov Cl- a [BO4] v súlade s predpokladom nemennosti
počtu [BO4] pri konštantnom pomere O/B umožnili navrhnúť štruktúrne modely,
ktoré prinajmenšom kvalitatívne vysvet fujú pozorované zmeny transformačnej
teploty a hustoty.

Na obr. 10a je schematicky zn11zornená štruktúra skla LiCl-Li2O-B2O3 s rela
tívne nízkym obsahom alkálií. Li+ ióny zavedené vo forme Li2O sa ukladajú do in
tersticiálnych polóh blízkym tetraédrom [ BO4] tak, aby sa zachovala neutralita. 
LiCl obsadzuje zvyšný počet intersticiálnych polóh, v blízkosti ktorých nie je 
prítomný žiaden tetraéder [BO4]. 

Schematické znázorncnie štruktúry s vysokým obsahorn LiCl je uvedem! 
na obr. 10c. Je potrebné poznamenať, že zmena štruktúry nevyvoláva fázovú 
separáciu. Vytvárajú sa polyborátové jednotky so spojeným tetraédrom [ BO4 l 
(napr. diborátové skupiny). 

Ukázalo sa, že transportné schopnosti iónov Li+ sú silne závislé na obsahu 
LiCl. Elektrická vodivosť sa rádovo zvyšuje a aktivačná energia klesá so zvyšova
ním obsahu LiCl pri konRtantnom pomere O/B. Rozhodujúcim faktorom je pravde
podobne vysoký nárast poi':tu možných polóh pre Li+ ióny, ktoré znižujú efektívne 
vzdiaJenosti preskokov i výšku aktivačnej bariéry [35). Je však nutné poznamenať, 
že pri vysokých celkových obsahoch Li- sa efekt LiCl znižuje [40]. Uvedené 
výsledky sú v rozpore s výsledkami IČ a Ramanovej spektroskopie, ktoré nezazna
mena,li významný rozdiel v štruktúre dvojzložkových a trojzložkových skiel. 
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a) b) c) 

Obr. 10. a) Dvojrozmerná schematická štruktúra skla systému LiCI-Li20-B203 pri relatúme malom obsahu alkálií. Ter
nárne sklá sa líšia od binárnych áalšími intersticiálnymi polohami, ktoré ne8U8edia B tetraédrami [B04] a BÚ obsadené iónmi Li+ 
a Cl-; b) schéma štruktúry ekla v binárnom systéme s vysokým obsahom alkálií; c) sklo s 1,vysokým obsahom Li Cl. Tetraédre [B04] 
sa zhlukujú do jednotiek typu diborátov, čím vytvárajú intersticiálne polohy bez pri"fahlých tetraédrov [B04], ktoré aú vý-

hodné na obsadzovanie i"ónmi CI-. [41]. 
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Okrem sústavy LiCl-Li2O-B2O3 sa skúmala vodivosť dalších sústav s obsahom 
Li+ vodivých iónov, napr.: Li2O-CaO-B2O3 [34]; MF-M2O-Al(PO3h (M = 
= Li, Na, K, Cs) [23, 43]; B2O3-Li2O-Li2SO4 [34]; LiPO3-LiX (X= I, Br, Cl) 
[22]; B2O3-Li2O-Li3PO4 [34]; MX-M2O-B2O3-P2O5 (M = Li, Ag; X = CJ, 
I) [44]; Li2O-AlzO3-Nb2Os [45].

2.3. Cu+, Na+, K+ a an ióno vo vodivé sklá  

Najvačšia pozornosť sa doposiaT venovala skleným elektrolytom s Li+ a Ag+ 
iónovou vodivosťou. V poslednom čase sa však začali intenzívnejšie skúmať aj 
sklené elektrolyty s Cu+ iónovou vodivosťou, najma ako náhrada za elektrolyty 
obsahujúce deficitný kov - striebro. 

Značný problém predstavuje príprava skla, pri ktorej sa Cu+ veTmi Tahko 
oxiduje na dvojmocnú med, dokonca často dochádza k spontánnemu rozkladu 
na Cuo a Cu2+. Prítomnosť medi v dvoch oxidačných stavoch sposobuje, že pre
vládajúcou zložkou vodivosti je elektrónový príspevok [ 46]. Je dokázané, že vysoký 
obsah P2O5 má silnú tendenciu udržať ióny Cu+ v jednomocnej forme. Z toho 
vyplýva, že fosfátové sklá sú vhodnou bázou pre Cu+ vodivé sklá. Tieto sklené 
elektrolyty majú vodivosť o dva rády nižšiu ako ich Ag+ analógy. Najlepšie je 
preskúmaný systém Cu2O-P2O5-Cul [ 4 7]. Je pozoruhodné, že pre určité chemické 
zloženia sú pri nižších teplotách lepšími vodičmi Ag+ iónové elektrolyty, zatiaT 
čo pri vyšších teplotách sú lepšími vodičmi Cu+ iónové elektrolyty. 0,5Cul
-0,5(Cu2O + P2O5) sklo je dokonca nejlepším fosfátovým sklom s rýchlym 
prenosom iónov. Stručný prehTad trojzložkových systémov obsahujúcich Cu2O 
a rózne halogenidy uviedol vo svojom patente Bartholomew [48]. Je zrejmé, že 
Cu+ vodivé sklené elektrolyty sa javia ako veTmi progresívne materiály hlavne 
pri zvýšených teplotách, kde prevyšujú i systémy s Ag+ iónovou vodivosťou. 

Správanie borosilikátových medných skiel pri ožiarení y lúčmi skúmal Tawansi 
[ 49]. Zistil, že vodivosť neožiarených skiel je iónová, zatiaf čo po ožiarení dochádza 
k prelínaniu iónovej a elektrónovej zložky vodivosti. 

Ďalšou rozsiahlou skupinou sú Na+ a K+ iónovo vodivé sklá. V poslednom čase 
sa im však nevenuje taká pozornost\ lebo vodivosti sú o niekoTko rádov nižšie 
ako u Ag+ i Li+ vodivých skiel. Skúmali sa sústavy: K2O-B2O3 [34]; NaCl
-Na2O-B2O3 [42]; B2O3-Na2O-Na2SO4 [50]; Na2O-B2O3-SiO2 [51]. 

Je potrebné sa zmieniť i o skupine aniónových vodičov. Informácie o aniónovej 
vodivosti v sklách sa ohraničujú na transport iónov F- vo fluorozirkóniových 
sklách. Študovali sa napríklad sústavy ZrF4-BaF2-ThF4 , ZrF4-BaF2-NaF, 
pričom bolo stanovené, že prevodové číslo fluóru je približne jedna. Vodivostné 
maximum je 7,1 X 10-6 Q- 1 cm-1 (pri 200 °C) pre sklo z prvej sústavy [23]. 

2.4. Sklené  elektr olyty na báze sulf idov 

V poslednom čase bola pripravená celá rada iónovo vodivých skiel na báze 
sulfidov. 

Kajčastejšie študovanou je dvojzložková sústava M2S-GeS2 (M = Li, Na, 
Ag) [52-54]. Štruktúra týchto skiel sa študovala Ramanovou spektroskopiou. 
Porovnanie spektra skla so spektrom kryštalickej látky toho istého zloženia 
dokazuje, že obe štruktúry sú tvorené rovnakými štruktúrnymi jednotkami. 
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Štruktúru tvorí sieť tetraédrov [GeS4]. Reťazec pre sústavu zloženia Li2S-GeS2 
Tyzerá takto 
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Obdobné spektrá a štruktúru vykazujú i sklá zloženia Na2S-GeS2 a Ag2S-GeS2 • 

Vodivosť najlepších skiel tohoto zloženia dosahuje hodnotu 1,35 x 10-3 Q- 1 cm-1 

pre sklo zloženia 0,45 GeS2-0,55 Ag2S [54]. Žabrev [55] študoval sklá v systéme 
As2S3-Ag2S. Arzén so sírou tvorí tetraédre, ktoré atómy striebra „zviizujú" 
do dvojvrstiev. Vo vnútri nstiev sú vazby iónovo-kovalentného ťharakteru, 
medzi vrstvami sú vazby Van der Waalsovho typu. Pozornosť sa venovala aj 
dalším sústavám, napr. Na2S-SiS2 , Na2S-GeS2 , Na2S-P2S5 [56]. Vodivosť 
týchto skiel je však o B-f' rádov nižšia ako u skiel Ag2S--GeS2• 

Z trojzložkových sústav pútajú najviii':šiu pozornosť systémy odvodené od dvoj
zložkových zavedením halogenidu kovu (najčastejšie AgI a Lil). Z meraní elek
trickej vodivosti róznych skiel vyplýva, že prídavok halogenidu spósobuje pod
statné zvýšenie vodivosti; úmerne k tomu sa znižuje aktivačná energia vodivost
ného procesu. Vodivosť sa zvyšuje s polarizovatefnosťou halogenidového aniónu 
v rade I-> Br-> Cl-> F- [57]. Ramanove spektrá sústavy OeS2-Li2S--Lil 
ukazujú, že halogenidová sof nemá ani pri vysokých koncentráciách vplyv na štruk
túru sulfidovej makromolekulovej siete [52]. Porovnaním Ramanovych spektier 
sústav Li2S-P2S5 a Lil-Li2S-P2S5 sa zistilo, že prídavok Lil nevyvoláva žiadnu 
podstatnú zmenu modifikácie sklenej štruktúry. Tento predpoklad podporujú 
aj údaje získané pri meraní 1\

1
• Štruktúra je tvorená bipyramídami P2S1- [58]. 

Sulfidové sklá vykazujú podstatne vyššie vodivosti ako korešpondujúce oxidové 
sklá, v najlepšom prípade až o tri rády. 

Štruktúrne modely uvedené v tomto prehfade sú zatiaf len dohadmi, pretože 
podrobné poznatky týkajúce sa štruktúr na viičšie vzdialenosti nie stÍ zatiaf do
stupné. Poznatky o štruktúre sú však nevyhnutné pre úplné pochopenie vodivost
ného meťhanizmu v skle. Stúdiu štruktúry sklených elektrolytov je preto potrebné 
venovať v budúťnosti zvýšenú pozornosť. 

3. PRÍPRAVA SKTEL S RÝCHLY)l l'RENOSOM lÓNOV

Najstabilnejšou formou pevného stavu sú kryštály. Preto je základným problé
mom prípravy a praktického použitia tuhých sklených elektrolytov ich obme
dzená stabilita, ktorá sa prejavuje obtiažnou tvorbou, rizikom odskelnenia alebo 
kryštalizáciou skla [59]. Sklo má vyššiu vofnú energiu ako kryi';talická forma, preto 
je zrejmá snaha taveniny prejsť do stahilnejšieho kryštaliekého stavu. Strnčný 
pohfad na sklotvornosť podáva vo svojich prácach Uhlmann [60, 61]. Predmetom 
jeho Rkúmania nie je skutočnosť, či daný materiál tvorí sklo, ale skór ako rýchlo 
musíme danú sklovinu ochladzovať, aby sa nevyskytla zistitefná kryštalizácia. 
Pre použité experimentálne podmienky prípravy skiel nebudú teda určujúcimi 
hranice zloženia, v ktorých sklo vzniká (oblasť sklotvornosti), ale r_ýchlosť chlade
nia, ktorá umožní pre danú sústavu zabrániť kryštalizácii. 

Z tohoto pohfadu sa treba pozerať aj na pracovné postupy použírnné pri prí
prave sklených elektrolytov. Proces prípravy skiel móžeme rozdeliť na tri na seba 
nadviizujúce etapy: 
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- proces homogenizácie a tavenia daného východiskového zloženia, ktorý so
sebou prináša i problémy spojené s tepelnou históriou skloviny, 

- mechanický transport taveniny medzi miestom tavenia a miestom riadeného
ochladzovania, 

- vlastný proces chladenia (vrátane určenia istej dolnej teploty, pod ktoron
už difúzne procesy prebiehajú zanedbatefnou rýchlosťou a nemóžu tak ohroziť 
,,stálosť" nekryštalickej fázy). 
,Je zrejmé, že pre úspešné zdádnutie prípravy nekryštalických látok, obzvlášť 
u neklasických systémov, je rozhodujúce dosiahnutie optimálnej (a často maxi
málnej) rýchlosti prechodu cez určitú kritickú teplotnú oblasť, kde má sklovina 
najviičšiu snahu kryštalizovať. Nemenej dóležitá je však i predchádzajúca etapa, 
t. ,i. získanie homogénnej skloviny dostatočnej tekutosti [62]. Homogenitu možno
zvýšiť miernym prehriatím alebo miešaním skloviny.

Vyparovanie niektorých zložiek skloviny spósobuje zmenu jej chemického 
zloženia, čo móže mať za následok zmenu štruktúry a tým aj vlastností konečných 
produktov. Straty je možné minimalizovať skrátcním doby tavcnia alebo pri
krytím kelímku, čím sa udržuje rovnováha medzi sklovinou a jej parami. Zna,·né 
prehriatie móže spósobiť výrazné ochudobnenie skloviny o najprchavejšin zložkn 
a tým i výraznú zmenu chemického zložcnia. 

:3.1. Klas ické  m e t  ó d y  p ríprav y  

Klasické metódy chladenia skloviny sa 11platň11jú predovšetkým u systémo\·, 
u ktorých nie je nutná cxtrémna rýchlosť chladenia. Metódy umoŽ!rnjú získanie 
masívnych vzoriek, ktoré možno úalej oprat;ovávať. Rýchlosť chladenia sa pohy
buje v rozmedzí 10-2�102 Ks-1

. Možno sem zaradiť tieto postupy: 
a) odlie,anie do foriem,
b) odlievanie na rovnú plochu,
c) liatie skloviny medzi rovnobežné dosky.

l\Ictódy a), b) umožňujú jednostranné chladenie taveniny, fo má 11a následok 
tvorbu nerovnakých povrchov a vznik gradientov vo vzorke. Tieto nedostatky 
čiastočne odstrat"111je metóda c). Odliate vzorky sa spracúvajú tepelne v ehladiact>j 
peci, prifom sa odstrafrnjú nežiadúce napiitia [63]. 

:3.2. Mctódy rýchleho chladenia  

Tvorba skleného Rtavu daného materiálu je podmienená dosiahnutím kritickej 
rýchlosti ochladzovania skloviny, pri ktorej nedochádza k po11orovatefnej tvorbe 
kryštalickej fazy. Kritické rýchlosti chladenia nie sú experimentálne prístupné 
a mí odhadované prostredníctvom vzťahov pre rýchlosť homogénnej nukleácie 
a pre rast kryštalických zárodkov [60, 61 l. Vzťahy však obsahujú rad zjednodušení, 
naviac nic všetky vclič:iny, ktoré v nich vystupujú, RÚ vzhfadom k zložitej ('Xpe
rimentáln('j prístnpnosti dostatoh1e spofahlivé. 

Odhady celého radu autorov sa zhodujú v tom, že pri použití diskontinuálnych 
metód r_ýchleho chladenia je možné dosiahnuť maximálne rýchlosti chladenia 
až 101° KR-- 1 a pri kontinnálnom chladení až 107 Ks-1

. 

:�ajúčinnejším sa uká11al taký spósob ochladzovania, kde sklovina odovzdárn 
Rvoje t�plo vedením priamym stykom s pevnou podložkou. Podložka musí byť 
dohrý vodič tepla (ncjlepšie me<f), povrchový súčinitef prestupu tepla medzi 
2 až 20 X 105 W m 2 K-1 umožňuje dobrý tepelný kontakt R taveninou.Zoxidovaný 
povrch je možným 11drojom heterogénnej nukleácie [62]. 

:\fetódy múžerne rozdeliť podfa róznych hfadísk, hlavnými sú však delenia 
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na kontinuálne či diskontinuálne a na jednostranné či obojstranné metódy chla
denia. Je zrejmé, že napr. u jednostranného chladenia dochádza k tvorbe nerovna
kých povrchov s výraznými gradientami naprieč hrúbkou vzorky, ale je po kon
štrukčnej stránke so zretefom na kontinuálnu produkciu pások jednoduchšie. 

Často používanou sa stala metóda vystrefovania vzorky vodorovne proti zvislej 
doske. Rýchlosť chladenia sa pohybuje od 106 do 101

° K s-1
. Nevýhodou metódy 

je zlá kvalita vzorky. Kvalitnejšiu vzorku o nastavitefnej hrúbke je možné pri
praviť metódou piestu a nákovy. Rýchlosť chladenia je o niečo nižšia než u pred
chádzajúcej metodiky (105 až 109 K s-1). Z kontinuálnych metód je ohrúbená 
metóda chladenia na rotujúcom valci. V súčasnej praxi je najpoužívanejším spóso
bom ochladzovania skloviny metóda chladenia medzi dvoma rotujúcimi valcami, 
rýchlosť chladenia sa pohybuje okolo 107 K s-1 [ 4 ]. Pri kontinuálnej produkcii 
pások je dóležitá synchronizácia otáčok oboch valcov. V poslednom čase bolo 
navrhnutých viacero experimentálnych usporiadaní s chladením systémom dvoch 
valcov [31, 65, 66-68]. Na obr. 11 je usporiadanie navrhnuté Nassauom [65]. 
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Obr. 11. Zariadenie na rýchle chladenie skloviny [65]; 1 - tlakové potrubie, 2 -vytváranie podtlak-,i, 
3 - striedavý zdroj prB odporový ohrev, 4 - vyznačená časť odporového ohrevu, 5 - trubica pece, 
6 - priezorové okienko. 7 - tavenina, 8 - kremenná trubim. 9 - ocelové valce, 10- stierač, 

11 - zberná nádoba. 

Okrem elektrického ohrevu ampule sa často používa vysokofrekvenčný spósob 
ohrevu. Doba tavenia sa tým skráti na minimum. Dóležitou otázkou je zabezpe
čenie taveniny pred predčasným výtokom. Vedfa klasického usporiadania diery 
v dne kelímku vybaveného odnímatelnou zátkou sú najčastejšie spósoby založené 
na kapilárnej síle (čo obmedzuje verkosť priemeru trubičky na výtok}, alebo je 
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výtoková trubička dostatočne dlhá, čo umožní vychladnutie prechádzajúcej 
skloviny a jej zatuhnutie, dodatočným zahriatím trubičky sa zatuhnutá tavenina 
odstráni. Vzhfadom na skutočnosť, že metóda poskytuje účinné chladenie len 
v mieste priamkového dotyku valcov, je hrúbka vrstvy obmedzená na desiatky 
µm (10-50 µm). Šírka fólií sa pohybuje okolo 20 mm. Prítomnosť kryštalickej 
fázy v pripravených filmoch je možné overiť rtg difrakčnou analýzou. 

Metódy rýchleho chladenia umožňujú prípravu skiel, ktoré sa vyznačujú vyso
kými kryštalizačnými rýchlosťami. Metódy tiež rozširujú spektrum potenciálnych 
chemických zložení skiel i za hranice bežnej sklotvornosti príslušných systémov. 

3.3. Metóda só l-gél 

Metóda sól-gél využívaná pri príprave skiel vyvolala v poslednej <lobe zvýšený 
záujem. Metóda sa často používa pri príprave sklených prípravkov bez tavenia. 
Technika nebola aplikovaná len na prípravu skiel s jednoduchým zložením (napr. 
SiO2), ale neskór aj na prípravu multikomponentných oxidových skiel [69]. 
Výhodou chemickej stránky procesu je, že požadované multikomponentné sklá. 
móžu byť pripravené s definovanými, vopred zvolenými vlastnosťami a zvoleným 
chemickým zložením. Druhý významný aspekt sa týka štruktúrnych zmien. 
V literatúre [70] je ukázané, že tvorba skiel polykondenzáciou umožňuje zavedenie 
štruktúrnych zmien bez zmeny zloženia. Tu je podstatná výhoda oproti tvorbe 
skla tavením, kde nie je možné dosiahnuť kontrolovanú zmenu štruktúrnych 
parametrov. Možnosť získania extrémne čistého produktu je tretia výhoda. 
Východiskové materiály pre sól-gél sú totiž alkoxidy alebo ich produkty, ktoré 
móžu byť podrobené vysokočistiacim operáciám, napr. destilácii, kryštalizácii 
alebo elektrolýze. So skutočnosťou, že teplota prípravy skiel z gélov je nižšia ako 
transformačná teplota príslušného produktu, úzko súvisia ďalšie výhody [71]: 
- minimalizácia strát vyparovaním,
- vylúčenie separácie fáz,
- vylúčenie kryštalizácie.
Posledné dve výhody spolu s možnosťou prípravy skiel mimo oblasť bežnej sklo
tvornosti sú rozhodujúcimi faktormi pri príprave sklených elektrolytov.

3.4. Metódy pr ípravy založené  na  depozícii 

Štandardnú naparovaciu metódu použil Ito [39] na depozíciu filmov Li2O-B2O3 • 

Práškové materiály (Li2O a LiBO2 v príslušných mólových pomeroch) boli doko
nale zhomogenizované. Filmy boli vytvorené naparovaním malých množstiev 
zmesi ( - 2 g) vo volfrámovej lodičke na sklené substráty pri izbovej teplote. 
Depozičná rýchlosť hola 3-8 µm s-1 vo vákuu 5 x 10-4 Pa. Príbuzné techniky 
(tepelné naparovanie, okamžité naparovanie a vysokofrekvenčné rozprašovanie) 
použil Minami na prípravu Ag+ sklených elektrolytov [72]. Spomedzi týchto sa 
ukázala najvýhodnejšou metóda okamžitého naparovania (tzv. metóda „flash"). 

Efektívna rýchlosť „chladenia" pri postupnom ukladaní atómov z plynnej 
fázy sa odhaduje na 1013 až 1015 K s-1 [64]. 

3.5. P ríprava sulfidových skiel  

Na prípravu sulfidových sklených elektrolytov holi vypracované špeciálne postu
py, ktoré zaručujú špecifické podmienky nevyhnutné pre ich prípravu. Najdóleži
tejš.ou a nevyhnutnou podmienkou prípravy je zabezpečenie neoxidačnej atmosféry. 

Východiskovými materiálmi pri syntéze móžu byť: 
a) elementárne prvky [73-7�],
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b) sulfidy [53, 76],
c) zmes sulfidov a elementárnych prvkov [57].

Východiskové materiály sa v príslušnom pomere zmiešajú a dokonale zhomogeni
zujú. Potrebné rnnožstvo zmesi sa naplní do kelímku z amorfného uhlíka, ktorý sa 
vloží do krernennej trubice. Je výhodné robiť tieto operáeie v suchorn boxe, aby 
sa zamedzilo nežiadúcim vplyvom atmosferickej vlhkosti a kyslíku [77]. Neoxi
dačná atmosféra sa dá v systéme zabezpečiť v podstate dvoma sp6sobmi: 

a) vytvorením vákua v trubici [52, 56],
b) vytvorením inertnej atmosféry [77].

Spočiatku je výhodné zabezpečiť dynamické vákuurn alebo zvýšený prietok 
inertu, aby sa zo zrnesi odstránili zvyšky naadsorbovanýeh plynov. Trubica sa 
vloží do vertikálnej pece a vzorka sa spracúva zvoleným teplotným režimom. 
Teplota a čas spracovania sú závislé na chernickom zloiení surovinovej zmesi. 
Utavené sklá sa chladia buď postu pne na vzduchu. alebo ponorením trubice do chla
diaceho média (spravidla voda alebo vodný roztok soli). Sklá sa potom temperujú 
pri teplote 20-30 °C pod transformačnou teplotou, aby sa odstránili napiitia 
vzniknuté pri chladení. Mnohé sulfidové sklá sú hygroskopické (najma obsahuj{1ce 
Li+ ióny), preto je potrebné uchovávať ich v suchom prostredí. Sklá je možné ďalej 
mechanit:ky opraeovávať (rezať, brúsiť, lcštiť) a pripravovať tak na ďalšie použitie. 

4. VYLTŽITJE SK JEL S RÝCHL Y}I PRE�OSOM IÓNOV

Výskurn v oblasti sklených elektrolytov sa v súfasnosti orientuje na získanie 
skiel s vysokou iónovou vodivosťou. Vývoj palivových č·lánkov v 70-tyeh rokoch 
podnietil záujem o konštrukciu primárnych a sekundárnych zdrojo,· energie. 
Prernena a skladovanie energie elcktrochemit:kýrn sp6soborn dosahuje úč:innosť 
okolo 90 %, v porovnaní s 20-30 %-nou účinnosťou Carnotovho cyklu. Výhodou 
týt:hto zariadení je tiež čistota a nehlučnosť prevádzky (78]. 

4.1. Elektrochemické  zdroje  e lcktr ickej energie  

Požiadavky kladené na batérie možno zhrnúť v nasledujúcom krátkom prehfadc: 
1. Vysoká špecifická energia

- vysoké napiitie č'.!ánku
- nízka ekvivalentná hmotnosť
- nízky vnútorný odpor
- rýchle reakcic

2. Dlhá životnosť
- nízke korózne rýchlm,ti
- reverzibilné reakcie
- zanedbatefné rýchlosti vedfajších reakcií

3. Kízka cena
- nenáročné materiály
- jednoduchý spósob v_úohy
- vysoká účinnosť
- nenároč·ná údržba

Z prehfadu vyplýYajú vysoké nároky na všctky konštrukh1é časti batérie; na elek
trolyt i elektródy. Elektróda je miestom v rcťazci elcktri<:kej vodivosti, kde vodi
vosť rnení svoju podstatu z iónovej na elekt,rónovú. Táto zmena sa lll<>žc odohráva1' 
ako diskontinuita na hranici fáz alebo ako postupná zmena v jednofázovom mate
riáli. V prvom prípade sa jedná o lokalizovanú elektródu, v druhom prípade hovo
rírne o delokalizovanej elektróde. Pochopenie procesov prcbiehajúcich na elektró-
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tlach je vefmi dóležité pre výher vhodného elektrolytu a elektród a tým úspešnú 
funkciu batérie [79]. 

V posledných rokoch bolo navrhnutých viacero typov primárnych článkov 
s využitím sklených elektrolytov. Minami [2] navrhol článok typu 

(--) Ag, sklený sklený elektrolyt 12 , sklený ( +) 
elektrolyt elektrolyt, C 

Anóda (strieborný prášok) a vrstva elektrolytu holi zlisované do formy tablety 
o priemere 13 mm. Katódová zmes jódu a uhlíkových sadzí (hmotnostný pomer
4 : 1) holi oddelene lisované do tabliet. Článok bol zatavený epoxidovou živicou
potom, čo boli tablety tesne spojené skrutkovým svorníkom. Hodnota napiitia
v článku dosiahla 687 mV a zostala konštantná aj po 30 dňoch. Článok so skleným
elektrolytom 75 Agl-25 AgMoO4 pracoval pri 25 °C pri konštantnom prúde
0,2 mA 2 300 minút a pri 0,5 mA 840 minút.

Ďalší primárny článok bol navrhnutý v Dow Chemical Company [80]. Sklený 
elektrolyt zloženia Na2O-B2O3-0,16 NaCl-0,2 SiO2 je tu v poďobe dutých 
vláken s vnútorným priemerom 50 µm a vonkajším priemerom 80 µm. Tavený 
sodík vložený dovnútra vláken slúži ako anóda, zatiaf čo tavenina S-Na2S 
pósobí ako katóda. Hliníková fólia slúži ako katódový konektor. Článok, ktorého 
napiitie dosahuje 2,08 V, obsahuje niekofko tisíc takýchto vláken (okolo 2 000 pre 
článok 6 Ah a okolo 13 000 pre článok 40 Ah). Odpor použitého skla je pomerne 
vysoký (104 Q cm), ale tenké steny kapilár poskytujú potrebnú úroveň vodivosti.

Dóležitou otázkou je schopnosť elektrolytu odolávať korozívnemu vplyvu reak
tantov. Mnoho sklených elektrolytov vykazuje požadovanú úroveň vodivosti, 
avšak táto rýchlo klesá pri expozícii v reaktívnom prostredí, čím vlastne nie je 
splnené kritérium stability [81). Stabilite elektrolytov v korozívnom prostredí 
elektród (hlavne Li, Na, S) venovali pozornosť vo svojich prácach Barsoum [82) 
a Ingram [83, 84]. 

S úspechom bolo skonštruovaných niekofko sekundárnych článkov s tuhým 
elektrolytom. Spočiatku bol ich vývoj ohraničený buď nízkou iónovou vodivosťou 
elektrolytu, alebo čiastočne elektrónovou vodivosťou. Posledné výskumy ukázali, 
že sklený elektrolyt B2S3-Li2S-Lil s Li+ iónovou vodivosťou má pri 25 °C 
vodivosť 2 x 10-3 Q-1 cm-1. Okrem toho sa vyznačuje vysokou elektrochemickou 
stabilitou (4,5 V) a velmi nízkou elektrónovou vodivosťou (menej ako 
10-9 Q-1 cm-1). Podobné charakteristiky majú aj elektrolyty zloženia P2S5-

-Li2S-Lil a GeS2-Li2S-LiI [85]. Menetriér [85] skonštruoval článok typu

(-) Li B2S3-Li2S-Lil TiS2 ( +)
(alebo LiAl) (sklený elektrolyt) 

Použil rózne typy kladných elektród (TiS2 v spojení so sklom alebo kvapalným 
elektrolytom; LiAl, Li a Li v spojení s TiS2 použil ako záporné elektródy). Naj
výhodnejšou kladnou elektródou sa ukázala elektróda TiS2 + kvapalný elektrolyt 
(napr. lM LiClO4 v propyléne), ktorá umožňuje migráciu lítia vo všetkých smeroch. 

Minami [86] skonštruoval sekundárny článok 

(-) Ag AgI-Ag2MoO4 NbS2 ( +)
( amorf. film) 

ktorého napatie sa pohybovalo od 350 do 390 mV. Zopakoval viacero cyklov 
nabitie-vybitie, pričom sa nepozorovala žiadna degradácia článku. Sklený elek
trolyt zloženia 60 Agl-40 Ag2MoO4 pripravený okamžitým naparovaním mal 
vodivosť 2 X 10-2 Q-1 cm-1. 
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4.2. Iné aplikácie  

Vačšina skiel s rýchlym prenosom iónov bola identifikovaná v posledných desia
tich rokoch. Mnohé vykazujú charakteristiky, ktoré markantne rozširujú poten
ciálne aplikácie týchto materiálov. Možnosti ich širšieho použitia úzko súvisia 
s bližším pochopením ich chemických, elektrochemických, tepelných a mechanic
kých vlastností. Spektrum aplikácií sa ďalej rozšíri ak vezmeme do úvahy možnosť 
tvorby tenkých fólií a vlákien. 

V súčasnosti sa sklené elektrolyty hojne využívajú ako konštrukčné prvky v pali
vových článkoch. Skutočnost, že prevodové čísla iónov sa vačšinou blížia k jed
notke sa často využíva pri separácii iónov (selektívne iónové membrány) a na me
ranie aktivít daných iónov v zložitejších sústavách. Široké je i použitie slabo
prúdových prvkov na báze sklených elektrolytov, ako napr. coulometre, časové 
spínače, kondenzátory, atď. 

Budúce aplikácie budú prevažne využívat jednu alebo obe hlavné charakteris
tiky tuhých elektrolytov: 

a) schopnost elektrochemického prenosu hmoty (Faradayov zákon),
b) schopnost elektrochemického sledovania aktivít (Nernstov zákon) [78].

Tieto sklá budú používané pri skúmaní základných kinetických a termodynamic
kých vlastností materiálových systémov. Do popredia tiež vystupuje vývoj nových 

Tabulka II 

Prehrad vodivostí a aktivačných energií niektorých iónovo vodivých skiel (Aktivačné ene1gie 
sú určené zo vztahu a = A exp (-Ea/RT) 

-------------------------,1- -- I 

Aktivačná 
Zloženie skla VotvoSť 

I 
energia Poznámka a2s oc ( -1 cm-I) Ea (eV) 

AgI-Ag2Se04 

Agl-Ag.P201 
AgI-Ag2Cr04 

Agl-Ag3As04 
AgI-Ag2Mo04 

Agl-Ag20-B20i 
AgBr-Ag20-B203 
AgCl-Ag20-B203 

AgI-AgP03 

CuI-CuP03 

Li20-Ta20s 
Li20-Li2Cl2-Li2S04-Si02-
-B203 
Li20-LiCl-B203 

B2S3-Li2S-Lil 
P2S,-Li2S-LiI 
Na20-Si02 

Na2S-SiS2 

Ag20-P20s 
Ag2S-P2Ss 
ZrF4-BaF2--ThF4 

ZrF4-BaF2-YF4 

190 

3 X l0-2 

1,8 X 10-2 

1,5 X l0-2 

l ,4 X 10-2 

1 X 10-2 

8,5 X 10-3 

2,6 X l0-3 

6,4 X 10-4 

1,5 X 10-2 

5 X 10-3 

5 X 10-6 

3,3 X 10-6 

3,2 X 10-6 

1,7 X 10-3 

1,5 X 10-3 

2 X l0-7 

1,1 X 10-5 

4,5 X l0-7 

8 X 10-6 

1,3 X 10-1o 
1,1 X 10-9 

0,20 
0,23 
0,15 
0,20 
0,22 
0.28 
0,30 
0,31 

0,25 
0,28 

0,39 

0,53 
0,50 
0,30 
0,31 
0,64 
0,43 
0,52 
0,41 
0,79 
0,65 

Sklá s najvyššími hod
notami Ag+ iónovej 
vodivosti 

Zámena halogenido
vého aniónu význam
ne ovplyvňuje vodi
vost 
Cu+ vodivé sklá sa 
najviac približujú Ag+ 
vodivým sklám 
Sklá s najvyššími hod -
notami Li+ iónovej 
vodivosti 

Najvodivejšie sklá na 
báze sulfidov 
Sulfidové sklá sú vo
divejšie ako koret
pondujúce oxidové 
sklá 
Príklad aniónovo vo
divých skiel 
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batériových systémov pracujúcich pri teplote okolia s menšími rozmermi a vyššou 
energiou (súvisí to hlavne s možnosťou prípravy fólií a kapilár). Oblasťou s trocha 
nižšími nárokmi sú senzory, nevyžaduje sa taká vysoká hodnota vodivosti ako 
u batérií. Displeje, ktoré využívajú schopnosti sklených elektrolytov prenášať 
ióny z jednej roviny do druhej, menia svoj kontrast alebo farbu. 

Je pravdepodobné, že sklené elektrolyty si získajú ešte viičšiu popularitu, len 
čo sa ich vlastnosti stanú známejšími v širokom okruhu výskumných pracovníkov. 

ZÁVER 

Sklené elektrolyty móžeme vo všeobecnosti zaradiť medzi nové progresívne 
materiály. V súčasnosti dominuje snaha o prípravu skleného elektrolytu s vysokou 
hodnotou vodivosti pri súčasných dobrých mechanických, tepelných a elek
trochemických vlastnostiach. Nezodpovedanými otázkami stále zostávajú štruk
túry sklených elektrolytov na vačšie vzdialenosti a mechanizmus iónovej vodi
vosti. Detailné poznanie štruktúrnych parametrov by umožnilo vysvetliť vodi
vostný mechanizmus a iné javy ovplyvňujúce výslednú vodivosť. Výsledkom 
výskumu týchto problémov by mala byť možnosť prípravy skleného elektrolytu 
požadovaných vlastností - výberom vhodného chemického zloženia a techno
logického spracovania. 
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