Akusticke vlastnosti ionovo vodivych skiel
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Abstract: In recent years, the technological interest in fast ionic conductivity in solid materials is
increased for various solid-state electrochemical devices. While many known crystalline materials with
the ability of fast ion transport have the limiting factor of their application in the achievement of
requested structural parameters ensuring the high ion conductivity, the ion conductive glasses have
several advantages the most important of which are: the absence of grain boundaries, the isotropic
properties and the composition variability easy preparation, their stability and the large available
composition ranges. The acoustical methods have been proved an effective tool to study the fundamental
structural and mechanical properties of the ionic materials and can also significantly contribute to find the
fundamental experimental knowledge’s about the mechanical properties of the new kinds of ion
conductive glasses and determine their relationship with the electrical ones. In the present contribution we
have presented acoustic facilities and illustrated the possible coherence between the acoustical and

electrical properties of ion conductive glasses of the system Cul-Cu,0-(P,05+M(053).
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UVOD

Schopnost’ rychleho prenosu iénov v tuhych latkach je v sucasnosti dobre
znamym javom. Amorfné (sklené) ionové vodiCe maji vyznamné technologické
pouzitie v batériach, palivovych ¢lankoch a inde. Poziadavky kladené na tieto materialy
su: jednoduchd vyroba, dobrd mechanickd pevnost, vysokd chemicka odolnost’
a schopnost’ rychleho prenosu idnov uz pri izbovych teplotach.

Spociatku sa vyskum orientoval na oblast’ keramickych elektrolytov, neskor bolo
identifikovanych viac ako 100 systémov s rychlym prenosom idnov, ktorych jednou
z najdélezitejsich vlastnosti su neoby&ajne vysoké iénové vodivosti (025 > 102 Q'em™)
anizke aktivacné energie. V poslednych rokoch sa vyskum upriamil hlavne na skla
vykazujtce rychly prenos idénov.

Sklené elektrolyty maji urcité vyhody oproti krysStalickym tuhym elektrolytom.

Iénova vodivost’ skiel je izotropna, vyluCuje problémy spojené srozhranim zfn



v krystalickej keramike, umoziuje kontinudlnu zmenu zlozenia, zmenu Struktary skla
zmenou jeho tepelnej historie, ktora zavisi na rychlosti chladenia skloviny, moznost’
spajania sa s inymi materidlmi, umoznuje pripravu tenkostennych Struktar (filmov,
kapilar). I6novo vodivé skld maja spolocnu Strukturdlnu charakteristiku, ktord zahtiia
vysoko usporiadany nepohyblivy ramec doplneny vysoko neusporiadanou
intersticialnou  podmriezkou, v ktorej nosice st nahodne rozlozené a v ktorej pocet
ekvivalentnych miest je vacsi ako pocet vyuzitelnych idnov, ktoré by ich zaplnili. Tieto
miesta nizkeho potencidlu, ktoré predstavuju podmriezku nosi¢ov, musia poskytnut’
spojité drahy transportu nevyhnutné pre optimalny pohyb i6nov [1]. Elektronova
vodivost prispieva k celkovej vodivosti sklenych elektrolytov zvyc€ajne prispevkom o 5-
6 rddov niz§im, ako je i6nova vodivost, ¢o ma za nasledok aperiodické zmeny
potencialu v neusporiadanej Struktare skla.

Doposial’ sa najvicsia pozornost’ venovala sklenym elektrolytom s Li" a Ag"
1i6novou vodivostou. V poslednom cCase sa intenzivnejSie skumaji sklené elektrolyty
s Cu" iénovou vodivostou, najmi ako nahrada za elektrolyty obsahujiice deficitny kov —
striebro. Cu’ velmi Fahko oxiduje na dvojmocnu med’, avSak vysoky obsah P,Os ma
silnti tendenciu udrzat’ iény Cu” v jednomocnej forme. Preto fosfatové skla st vhodnou
bazou pre Cu” vodivé skla. Cu' vodivé elektrolyty sa javia ako velmi perspektivne
materidly hlavne pri vys$Sich teplotiach, kde prevysuju isystémy s Ag™ idénovou
vodivostou. Z teoretick¢ého hladiska tu vSak existuje dobra prilezitost dosiahnut’
vodivost pri izbovych teplotiach porovnatelnt s najlepsimi Ag" sklami [2].

Vodivost’ skiel je zavisla nielen od typu vodivych i6nov, ale tiez silne zavisi na
»Skloformujicom* oxide. Formovanie skla bolo skimané v mnohych systémoch
obsahujticich Cu" vodivé iony [3], ale skla boli pripravované iba v systémoch, ktoré
obsahovali P,Os alebo MoOs; ako skloformujuce oxidy. Zistilo sa, Ze mieSanie dvoch
formatov skla poskytuje skld s vysSou elektronovou vodivostou. Takéto skla boli
pripravené v systémoch s mieSanymi skloformujucimi oxidmi P,Os-MoOjs [3,4].

V tomto prispevku prezentujeme vysledky experimentalneho vyskum vybraného
i6novo vodivého skla systému 0,3Cul — 0,4375Cu,0 — 0,0875P,05 — 0,1750Mo003, jeho
elektrické a akustické vlastnosti a diskutujeme niektoré vztahy medzi elektrickou

vodivostou a akustickym tutlmom.



EXPERIMENT A VYSLEDKY
Postup pripravy skiel syst¢ému Cul — Cu,O — P,Os — MoOj3 bol uz podrobne
popisany skor [5]. Vzorky tohto systému iénovo vodivych skiel pre merania elektricke;j
vodivosti a akustického Gtlmu mali cylindricky tvar (plocha = lecm?, hrabka = 1,5 mm).
Na povrch vzoriek boli naparené zlaté elektrody. Frekvencné a teplotné zavislosti
elektrickej vodivosti boli merané vo frekvenénom rozsahu od 50 Hz do 1 MHz pouzitim
FLUKE PM 6306 RCL mostika od izbovej teploty do 100 °C. Merana komplexna
impedancia nam dovolila ziskat’ objemovl jednosmernu a striedava vodivost’ sklenych
vzoriek pomocou zvycajnej impedancnej analyzy. VsSetky teplotné zavislosti
jednosmernej vodivosti skiel mozno vyjadrit’ rovnicou
0 = gpexp (-E/kT), (1)
kde E, je aktivacna energia, k je Boltzmannova konStanta a T je termodynamicka

teplota. Predexponencidlny ¢len 0o mdze byt tiez funkciou teploty.
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Obr. 1 Arrheniov graf jednosmernej elektréonovej Obr. 2 Teplotna zavislost’ striedavej elektrickej

vodivosti vodivosti

Teplotnd zéavislost’ vodivosti (obr. 1) ukazuje na dva mozné vodivostné mechanizmy
s aktivaénymi energiami 0,18 eV a 0,24 eV wurCenymi z Arrheniovho vztahu.
Frekvencna zavislost’ striedavej elektrickej vodivosti potvrdila predpoklad o nie vel'mi
vyznamnom vplyve preskokového mechanizmu az do 1 MHz [6]. Teplotna zavislost’
striedavej vodivosti je na obr. 2. Akusticky utlm bol merany pouzitim utlmového
komparatora MATEC pre pozdiznu akusticki vlnu frekvencie 13 MHz generovanej
kremennym meni¢om. Kremenny bufer bol pouzity na oddelenie signalu z relativne
kratkej vzorky (obr. 3). Podobna suvislost medzi teplotnou zavislostou striedavej

vodivosti a utlmom prieénych ultrazvukovych vin bola zistena uZ skor v chalkogénnych

sklach [7].
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Obr. 3 Schéma zapojenia Obr. 4 Teplotna zavislost’ zmeny tGtlmu

Na zaklade prvych experimentalnych vysledkov elektrickych a akustickych
merani i6novo vodivych skiel v syst¢tme Cul — Cu,O — (P,Os — MoOs3) ako 1 ich
vzajomného porovnania mozno usudit’, ze tu existuju dva r6zne mechanizmy vodivosti
a ze jeden z nich moze pravdepodobne ovplyvnit’ aj akustické straty v idnovo vodivych
sklach. Relaxaény charakter akustickych 1 elektrickych merani je sposobeny
preskokovym pohybom i6nov. AvsSak pre lepSie pochopenie mechanizmu idnovej
vodivosti by mal byt urobeny d’alsi vyskum akustickych a elektrickych vlastnosti
v SirSom teplotnom a frekven¢nom rozsahu sady vzoriek s roznym zlozenim a taktiez

kombinovany s niektorymi inymi meraniami.
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