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ФIЗИЧНI ВЛАСТИВОСТI
IОННИХ РIДИННИХ СИСТЕМ NaF–LaF3

ТА NaF–NdF3 ЕВТЕКТИЧНОГО СКЛАДУУДК 539.1, 621.039.5,
537.57

Дослiджено температурнi залежностi в’язкостi, електропровiдностi та термо-ерс бi-
нарних iонних рiдинних систем NaF–LaF3 та NaF–NdF3 у широкому температурному
iнтервалi, що включає температури плавлення цих сплавiв евтектичного складу.
К люч о в i с л о в а: iоннi рiдиннi системи, евтектика, в’язкiсть, електропровiднiсть,
термо-ерс.

1. Вступ

Згiдно з класифiкацiєю, наведеною в [1], речовини
у рiдкому станi подiляються на рiдини (атомар-
нi, молекулярнi, iоннi, iонно-електроннi) та рiдиннi
системи (розчини, сумiшi, колоїднi системи, рiдкi
кристали). На сьогоднi найбiльш дослiдженими є
розчини, в першу чергу, молекулярнi розчини [2].
Суттєво менше вивченими є фiзичнi властивостi
iонно-електронних рiдин та їхнiх розчинiв (рiдких
металiв) [3]. Дослiдження фiзичних властивостей
iонних рiдин або їхнiх розчинiв не набули ще все-
бiчного характеру внаслiдок технiчних труднощiв,
якi пов’язанi як з високими температурами реалi-
зацiї рiдкого стану, так i з агресивнiстю зразкiв. У
першу чергу, це стосується iонних рiдин або їхнiх
розчинiв, що є розплавами певних солей, для яких
iнтервал температур реалiзацiї рiдкого стану зна-
чно перевищує кiмнатнi температури.
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Iснує новий клас iонних рiдин, якi створенi шту-
чно, i для яких температурний iнтервал iснування
включає кiмнатнi температури. В цiлому такi рi-
дини та їхнi розчини нейтральнi. Вони мають ка-
тiони та анiони складної архiтектури. Такий клас
iонних рiдин знаходить дедалi ширше застосуван-
ня в рiзних галузях промисловостi [4–6].

Метою даної роботи є вивчення фiзичних вла-
стивостей iонних рiдинних систем евтектично-
го складу (мол.%) Na+F−(71)–La+3+F−

3 (29) та
Na+F−(74)–Nd+3+F−

3 (26), а саме їхнiх темпера-
турних залежностей в’язкостi, електропровiдностi
та термо-ерс.

2. Матерiали та методи дослiдження

Для дослiдження були виготовленi зразки NaF–
LaF3 та NaF–NdF3 евтектичного складу. За
результатами диференцiально-термiчних дослiд-
жень було встановлено [7], що бiнарна система
NaF–LaF3 належать до систем, у яких утворю-
ється сполука NaLаF4 з iнконгруентним характе-
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Рис. 1. Температурна залежнiсть в’язкостi розплавiв NaF–
LaF3 та NaF–NdF3

ром плавлення. Система складу NaF(71)–LaF3(29)
(мол.%), характеризується наявнiстю однiєї евтек-
тики та перитектики, якi мають, вiдповiдно, тем-
ператури плавлення 998± 2 К та 1053± 2 К. Си-
стема NaF(74)–NdF3(26) (мол.%) має одну евтек-
тику з температурою плавлення 1003± 2 К та двi
перитектики складiв NaNdF4 та Na5Nd9F32.

Для виготовлення зразкiв було використано
фториди натрiю марки “х.ч.”, трифторид лантану
та неодиму марки “ч”. Компоненти було сплавлено
в платиновому тиглi за температури 1100 К впро-
довж години. Охолоджений сплав завантажували
в контейнер установки для вимiрювання в’язко-
стi [8], або в установку для вимiрювання електро-
провiдностi та термо-ерс [3]. Для комплексних ви-
мiрювань електропровiдностi 𝜎 (вiдносна похибка
2%) i термо-ерс S (вiдносна похибка 5%) розпла-
вiв пiд тиском аргону в температурному iнтервалi
вiд 950 К до максимальної температури експери-
менту 1250 К використано багатозоннi комiрки з
нiтриду бору з графiтовими електродами. Засто-
сування такої комiрки дає можливiсть вилучити
з результатiв експерименту складову похибки ви-
мiрювання 𝜎, яка виникає внаслiдок проникнення
розплаву в керамiчний корпус комiрки [3].

Для вимiрювання термо-ерс вздовж зразка пiд-
тримувався ґрадiєнт температури 10 ± 20 К [3].
Температуру визначали за допомогою вольфрам-
ренiєвих термопар WRe5/20. Для захисту спаю
термопари вiд агресивного середовища розплаву
його розташовували в об’ємi графiту. Окремi еле-

ктроди термопари використовували як потенцi-
альнi зонди у випадку вимiрювання електропро-
вiдностi.

Вивчення температурної залежностi в’язкостi
iонної рiдинної системи, що утворюється пiсля
плавлення евтектик NaF–LaF3 та NaF–NdF3 про-
ведено за допомогою вiскозиметра методом згаса-
ючих крутильних коливань цилiндра, у який помi-
щали графiтовий тигель з розплавом [8]. З метою
запобiгання можливого випаровування тигель гер-
метично закривали кришкою i створювали в каме-
рi надлишковий тиск аргону. Вимiрювання в’язко-
стi проведено в режимi охолодження. Розрахунок
в’язкостi за результатами вимiрювань виконано за
формулами, отриманими Швидковським для кру-
тильних вiзкозиметрiв такого типу [9]. При вико-
ристаннi описаного методу вiдносна похибка вимi-
рювання в’язкостi становила 5%.

3. Результати
експерименту та їх обговорення

На рис. 1 наведено данi температурної залежно-
стi в’язкостi iонних рiдинних систем NaF–LaF3 та
NaF–NdF3 евтектичного складу. Отриманi резуль-
тати вказують на монотонну залежнiсть в’язкостi
дослiджених систем вiд температури. Порiвняння
температурних залежностей в’язкостi систем NaF–
LaF3 та NaF–NdF3, якi вiдрiзняються природою
лантаноїдiв (в першому випадку – La, у друго-
му – Nd), показує, що замiна La на Nd приводить
до збiльшення в’язкостi за сталої температури. З
огляду на те, що температури плавлення дослi-
джених евтектик майже збiгаються, для порiвнян-
ня їхнiх фiзичних властивостей немає необхiдностi
застосовувати закон вiдповiдних станiв. Оскiльки
замiна фториду лантану на фторид неодиму сут-
тєво не змiнює сили взаємодiї мiж iонами в систе-
мi, але катiон неодиму має бiльшу масу, це може
бути однiєю iз причин зменшення рухливостi iо-
нiв у системi NaF–NdF3 i, вiдповiдно, збiльшення
в’язкостi.

Обробка даних за законом Аренiуса:

𝜂(𝑇 ) = 𝜂0 exp

(︂
𝑄

𝑅𝑇

)︂
, (1)

де 𝜂0 – константа, 𝑄 – енергiя активацiї в’язкої
течiї, наведена на рис. 2.
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Аналiз отриманих результатiв показав, що у ви-
падку iонної рiдинної системи NaF–LaF3 вони за-
довiльно апроксимуються прямою, що має пере-
гин за температури 𝑇 = 1130 ± 10 К (рис. 2). Це
свiдчить про те, що в температурному iнтервалi
1000–1130 К вiдбувається змiна структури розпла-
ву, зумовленого iнконгруентним плавленням спо-
луки NaLaF4, пiсля чого у разi зростання тем-
ператури iонна рiдинна система стає однорiдною.
Iонна рiдинна система NaF–LaF3 до температу-
ри 1130 ± 10 К має енергiю активацiї в’язкої те-
чiї 𝑄 = 32,5 кДж/моль, а за вищих температур –
15,3 кДж/моль. Така змiна температурного режи-
му в’язкої течiї може бути зумовлена тим, що за
температур, вищих вiд 𝑇 = 1130 ± 10 К дана iон-
на рiдинна система перетворюється в гомогенний
iонний розчин, енергiя активацiї в’язкої течiї якого
природно менша за енергiю активацiї в’язкої течiї
гетерогенної рiдинної системи з сполукою NaLaF4,
що iнконгруентно плавиться. Визначена енергiя
активацiї в’язкої течiї iонної рiдинної системи з
фторидом неодиму становить 23,1 кДж/моль i ви-
являє тенденцiю зменшення до 21,2 кДж/моль.

Аналiз отриманих результатiв (рис. 2) показує,
що для рiдинної системи NaF–NdF3 експеримен-
тальнi данi також добре апроксимуються рiвня-
нням прямої з перегином за температури 𝑇 =
= 1150± 10 К. Це свiдчить про те, що вище вка-
заної температури закiнчується процес iнконгру-
ентного плавлення сполуки NaNdF4 i дослiджена
iонна рiдинна система стає однорiдною рiдиною.

Порiвнюючи отриманi результати в’язкостi для
бiнарних рiдинних систем NaF–LaF3 та NaF–NdF3

з отриманими нами [10] результатами в’язкостi по-
трiйних систем NaF–LiF–LaF3 та NaF–LiF–NdF3

видно, що наявнiсть LiF майже не змiнює в’яз-
костi вiдповiдних розплавiв евтектичного складу.
При цьому, як i для бiнарної системи, так i для
потрiйної системи з лантаном спостерiгається iн-
конґруентний розклад сполуки NaLaF4, який вiд-
бувається в iнтервалi температур 𝑇пл–𝑇пл +120 К.

На рис. 3 наведено експериментальнi данi темпе-
ратурної залежностi електропровiдностi дослiдже-
них рiдинних систем. Як бачимо, замiна катiону
лантану на катiон неодиму приводить до зменше-
ння електропровiдностi подвiйної системи за ста-
лої температури. Як вiдомо [11], енергiї iонiзацiї
вiльних атомiв неодиму i лантану є майже однако-
вими. Оскiльки сусiди лантану або неодиму у до-

Рис. 2. Залежнiсть логарифма в’язкостi вiд оберненої тем-
ператури розплавiв NaF–LaF3 та NaF–NdF3

Рис. 3. Температурна залежнiсть електропровiдностi роз-
плавiв NaF–LaF3 та NaF–NdF3

слiджуваних розплавах однаковi (Na, F), то енергiї
iонiзацiї неодиму i лантану в розплавi теж будуть
однаковi. Зовнiшнi електроннi конфiгурацiї ланта-
ну та неодиму рiзнi: 5𝑑16𝑠2, а 4𝑓46𝑠2. Це зумовлює
i рiзний характер взаємодiї в дослiджуваних систе-
мах. Якщо в бiнарнiй системi NaF–LaF3 утворює-
ться лише одна сполука з iнконгруентним характе-
ром плавлення – NaLaF4, то в системi NaF–LaF3

їх двi: NaLaF4 та Na5Nd9F32. Вiдмiннiсть у масi та
рухливостi катiонiв La+3 та Nd+3, а також наяв-
нiсть у системi з фторидом неодиму двох сполук,
що плавляться iнконгруентно, зумовлює зменшен-
ня електропровiдностi пiд час замiни фториду лан-
тану на фторид неодиму.
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Рис. 4. Залежнiсть логарифма електропровiдностi вiд
оберненої температури розплавiв NaF–LaF3 та NaF–NdF3

Рис. 5. Температурна залежнiсть термо-ерс розплавiв
NaF–LaF3 та NaF–NdF3

Електропровiднiсть дослiджених систем описує-
ться експоненцiальним законом

𝜎(𝑇 ) = 𝜎0 exp

(︂
−Δ𝐸

𝑘𝑇

)︂
, (2)

де 𝜂0 – константа, Δ𝐸 – енергiя активацiї електро-
провiдностi.

На рис. 4 наведено температурнi залежностi еле-
ктропровiдностi в логарифмiчному масштабi. Зна-
йденi значення енергiй активацiї для систем NaF–
LaF3 та NaF–NdF3 практично збiгаються i станов-
лять Δ𝐸 = 0,43 еВ i Δ𝐸 = 0,46 еВ, вiдповiдно.
Аналiз експериментальних даних показує, що екс-
поненцiальна залежнiсть зберiгається в темпера-

турному iнтервалi 1000–1235 К для системи з лан-
таном i в температурному iнтервалi 1000–1250 К
для системи з неодимом. Вище вiд 1235 К для си-
стеми з лантаном i вище вiд 1250 К для системи
з неодимом на логарифмiчних залежностях еле-
ктропровiдностi вiд 1000/Т спостерiгається вiдхи-
лення в бiк менших значень електропровiдностi.
Це може свiдчити про завершення iнконгруентно-
го розкладу сполук з iнконгруентним характером
плавлення, що iснують в даних системах.

На рис. 5 наведено температурнi залежностi тер-
мо-ерс для дослiджених систем. Як бачимо, цi за-
лежностi, на вiдмiну вiд дослiджених ранiше си-
стем NaF–LiF–LaF3 та NaF–LiF–NdF3, мають мо-
нотонний характер. З пiдвищенням температури
S(T) зменшується за модулем, залишаючись вiд’-
ємною величиною. Оскiльки катiон неодиму має
дещо менший iонний радiус, вiн схильний в бiль-
шiй мiрi координувати навколо себе анiони фтору,
а, значить, зменшувати їх рухливiсть. Це є однiєю
з причин того, що експериментальнi значення кое-
фiцiєнта термо-ерс у системi з фторидом неодиму
за сталої температури за абсолютною величиною
меншi, нiж у системi з фторидом лантану.

Для ранiше дослiджених нами потрiйних iонних
рiдинних систем [12] найбiльше значення термо-
ерс за температури 920 К дорiвнювало 𝑆(𝑇 ) ∼
∼ −1000 мкВ/К для системи NaF–LiF–LaF3 та
𝑆(𝑇 ) ∼ −990 мкВ/К за температури 970 К для си-
стеми NaF–LiF–NdF3. Згiдно з [4], найбiльшi вiд-
повiднi значення становили 𝑆(𝑇 ) = −940 мкВ/К
для розплаву LiCl, 𝑆(𝑇 ) = −695 мкВ/К для ArCl
та 𝑆(𝑇 ) = −714 мкВ/К для розплаву CdCl2. Пла-
нувалось використання цих матерiалiв для ство-
рення термогенераторiв з пiдвищеним значенням
ККД. У дослiджених нами розплавах NaF–LaF3 та
NaF–NdF3 𝑆(𝑇 ) ∼ −1000 мкВ/К за 𝑇 ∼ 1000 К, то-
му i вони є перспективними для використання при
створеннi високотемпературних термогенераторiв.

Основним параметром для оцiнки можливого
застосування вказаних матерiалiв для термоеле-
ктричних генераторiв є так звана добротнiсть:

𝑍 = 𝑆2𝜎/𝜆, (3)

де S, 𝜎, 𝜆 – вiдповiдно, термо-ерс, електропровiд-
нiсть та теплопровiднiсть.

У дослiджених нами iонних розчинах значен-
ня добротностi за 1000 К становить 𝑍 = (0,2–
0,4) · 10−4 K−1, що перевершує аналогiчнi значен-
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ня добротностi Z для рiдких напiвпровiдникiв, якi
використовуються в термоелектричних генерато-
рах [13]. Для детальнiшого пояснення механiзму
формування термо-ерс в iонних рiдинних систе-
мах необхiдне розумiння температурної залежно-
стi руху iонiв та електронiв у рiдинному середови-
щi. Для цього слiд провести ретельнi дослiдження
ефекту Холла в таких середовищах, що дозволить
встановити концентрацiю та рухливiсть зарядiв.
Крiм того, необхiдно провести дослiдження тем-
пературних залежностей коефiцiєнта дифузiї iонiв
в iонно-електронних рiдинних системах, що дозво-
лить оцiнити внесок ефекту Соре в рух iонiв [14].
Такi дослiдження можуть бути проведенi як за до-
помогою метода мiчених атомiв, так i за допомо-
гою квазiпружного розсiяння повiльних нейтронiв.

4. Висновки

Проведено дослiдження температурних залежно-
стей в’язкостi, електропровiдностi та термо-ерс бi-
нарних iонних рiдинних систем NaF–LaF3 та NaF–
NdF3 в широкому температурному iнтервалi, що
включає температури плавлення вказаних зразкiв
евтектичного складу.

Показано, що гетерогенна iонна рiдинна систе-
ма NaF–LaF3 стає гомогенним iонним розчином за
температури, що перевищує температуру плавле-
ння системи на ≈ 130 К, а гетерогенна iонна рi-
динна система NaF–NdF3 стає iонним розчином за
температури, що перевищує температуру плавле-
ння на ≈ 150 К, що узгоджується з результатами
рентгенiвських дослiджень [15] цих розплавiв.

Проведено порiвняння фiзичних властивостей
дослiджених iонних рiдинних систем NaF–LaF3 та
NaF–NdF3 з їх потрiйними аналогами, якi утвори-
лись додаванням LiF до вихiдних бiнарних систем.
Показано, що додавання LiF майже не змiнює тем-
пературну залежнiсть в’язкостi вiдповiдних iонних
рiдинних систем, але майже в 1,5 раза збiльшує
їхню електропровiднiсть.

Робота виконана за пiдтримки Мiнiстерства
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фундаментальних дослiджень ДФФД.
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ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
ИОННЫХ ЖИДКОСТНЫХ СИСТЕМ NaF–LaF3

И NaF–NdF3 ЭВТЕКТИЧЕСКОГО СОСТАВА

Р е з ю м е

Исследованы температурные зависимости вязкости, эле-
ктропроводности и термо-эдс бинарных ионных жидко-
стных систем NaF–LaF3 и NaF–NdF3 в широком темпера-
турном интервале, включающим температуры плавления
этих сплавов эвтектического состава.

L.A.Bulavin, A.A.Omelchuk, N.V. Faidyuk,
V.M. Sklyarchuk, Yu.O. Plevachuk, V.S.Kopan’, R.N. Savchuk

PHYSICAL PROPERTIES OF LIQUID
EUTECTIC IONIC SYSTEMS NaF–LaF3 AND NaF–NdF3

S u m m a r y

Physical properties – viscosity, electric conductivity, and ther-

moelectric power – of liquid ionic systems NaF–LaF3 and NaF–

NdF3 at eutectic concentrations have been studied.
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