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Фiзичнi властивостi розплавiв евтектик NaF−LiF−LaF3

та NaF−LiF−NdF3

Наведено результати експериментального дослiдження в’язкостi, електропровiднос-

тi, термоелектрорушiйної сили в iнтервалi температур (580−1000) ◦C iонних рi-

динних сумiшей, якi утворюються пiсля плавлення евтектик NaF−LiF−LaF3 та

NaF−LiF−NdF3. Знайдено, що при температурi (675±5) ◦C температурний коефiцiєнт

термоелектрорушiйної сили iонної сумiшi NaF−LiF−LaF3 змiнює знак на протилеж-

ний, а для iонної сумiшi NaF−LiF−NdF3 вiдповiдне значення температури становить

(700± 5) ◦C. Встановлено, що при температурi (750± 5) ◦C, при якiй змiнюється знак

термоелектрорушiйної сили, спостерiгається пiк температурної залежностi електро-

провiдностi розплаву евтектичного складу з лантаном. Для розплаву NaF−LiF−NdF3

термоелектрорушiйна сила змiнює знак при 650 ◦С. В’язкiсть цiєї iонної рiдинної систе-

ми сягає максимального значення при (730± 5) ◦C. Показано, що температурнi залеж-

ностi в’язкостi дослiджених систем добре узгоджуються з результатами їх елект-

рофiзичних дослiджень. Результати роботи можуть бути використанi при пiдборi

бланкета для рiдинносольових реакторiв.

Ядерна енергетика четвертого поколiння передбачає будiвництво комплексiв, що включати-
муть реактори рiзного цiльового призначення: генерацiї електроенергiї, глибокого випалю-
вання збройових iзотопiв та довгоживучих радiоактивних iзотопiв, виробництва екологiчно
чистого палива — водню [1]. Серед таких реакторiв чинне мiсце займають реактори-транс-
мутатори. Придатним середовищем для реалiзацiї такої трансмутацiї є розплавленi сольовi
паливнi сумiшi (бланкети), якi i дали назву одному iз типiв реакторiв четвертого поколiн-
ня — рiдинносольовi реактори [2].

Основу бланкета рiдинносольових реакторiв можуть складати фториди лужних мета-
лiв — лiтiю та натрiю, фазовi дiаграми подвiйних систем LiF−LaF3 i NaF−LaF3, дослiдженi
в роботi [3].

Метою даної роботи є вивчення фiзичних властивостей iонних рiдинних систем, що
утворилася пiсля плавлення евтектик NaF−LiF−LaF3 та NaF−LiF−NdF3.
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Методи дослiдження та матерiали. Ранiше було показано [4], що система
NaF−LiF−LaF3 характеризується наявнiстю двох потрiйних нонварiантних точок: евтекти-
ки % (мол.) NaF(44,0)−LiF(42,0)−LaF3(14,0) з температурою плавлення (580±2) ◦C та пери-
тектики % (мол.) NaF(45,0)−LiF(39,0)−LaF3(16,0) з температурою плавлення (595± 2) ◦C.
Методом високотемпературної рентгенiвської дифрактометрiї встановлено, що основу по-
трiйної евтектики системи NaF−LiF−LaF3 у кристалiчному станi в iнтервалi температур
(25–550) ◦C складають NaLaF4 з iнконгруентним характером плавлення, а також LiF,
NaF [5].

На вiдмiну вiд системи NaF−LiF−LaF3, в системi NaF−LiF−NdF3 є двi перитектич-
нi точки, якi розмiщенi на невеликому концентрацiйному промiжку i мають приблизно
однаковi температури плавлення. При температурi (595±2) ◦C в системi є перитектична
точка, яка вiдповiдає складу % (мол.) NaF(41,0)−LiF(44,0)−NdF3(15,0). Друга перитек-
тична концентрацiя має склад NaF(39,0)−LiF(45,0)−NdF3(16,0) та температуру плавлення
(610 ± 2) ◦C. Сумiш складу NaF(33,0)−LiF(53,0)−NdF3(14,0) вiдповiдає евтектицi i має
температуру плавлення (580 ± 2) ◦C.

Для синтезу зразкiв ми використовували фториди натрiю, лiтiю (марки “х. ч.”), три-
фторид лантану та неодиму (марки “ч.”).

Дослiдження фiзичних властивостей iонних та iонно-електронних рiдин [6] пов’язано iз
значними труднощами. Розплави фторидних сольових сумiшей є агресивними, що викликає
корозiю вимiрювальних комiрок, конструкцiйних елементiв, електрозондiв [7]. Iстотними та-
кож є проблеми, викликанi високою токсичнiстю дослiджуваних зразкiв i високим тиском
їхнiх насичених парiв [8]. Однiєю з основних проблем експериментальних дослiджень роз-
плавiв при високих температурах є забезпечення стабiльностi хiмiчного складу дослiджува-
ного розплаву. Для уникнення випаровування, що призводить до порушення стехiометрiї,
вимiрювання проводилося пiд надлишковим тиском аргону [9].

Щоб вивчити електропровiднiсть та термоелектрорушiйну силу iонної рiдинної сумiшi,
що утворилася пiсля плавлення евтектик NaF−LiF−LaF3 та NaF−LiF−NdF3, проводилися
експерименти на установцi з камерою високого тиску [10]. Для комплексних вимiрювань
електропровiдностi σ (вiдносна похибка до 2%) i термоерс S (вiдносна похибка до 5%)
дослiджуваного розплаву пiд тиском аргону у широкому iнтервалi температури ми вико-
ристали багатозоннi комiрки з нiтриду бору з графiтовими електродами. Застосування та-
кої комiрки дає можливiсть вилучити ту складову похибки вимiрювання σ, яка виникає
внаслiдок проникнення дослiджуваного розплаву в керамiчний корпус вимiрювальної ко-
мiрки [10].

Вимiрювання термоерс сили виконано нами за стандартною методикою [10] шляхом
створення рiзницi температури (10–20) ◦C вздовж зразка. Температура вимiрювалася за
допомогою вольфрам-ренiєвих термопар WRe5/20. Спай термопари повинен перебувати
в об’ємi графiту для її захисту вiд агресивного середовища. Окремi електроди WRe20 ви-
користовувалися як потенцiальнi зонди у випадку вимiрювання електропровiдностi.

Температурна залежность в’язкостi iонної рiдинної сумiшi, що утворюється пiсля плав-
лення евтектик LiF−NaF−LaF3 та NaF−LiF−NdF3, вивчалася за допомогою вiскозиметра
методом згасаючих крутильних коливань цилiндра [11], заповненого рiдиною.

При дослiдженнi в’язкостi розплави евтектик LiF−NaF−LaF3 та NaF−LiF−NdF3 роз-
мiщували в графiтовому тиглi. Для запобiгання можливому випаровуванню тигель герме-
тично закривали кришкою i ставили в камеру з надлишковим тиском аргону. Розрахунок
в’язкостi за даними вимiрювань проведено згiдно з методом, запропонованим Швидковсь-
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Рис. 1. Температурнi залежностi термоерс NaF−LiF−LaF3 (а) та NaF−LiF−NdF3 (б )

ким [12]. При застосуваннi вказаного методу загальна вiдносна похибка вимiрювання в’яз-
костi становила ∼5%.

Результати експерименту та їх обговорення. Експериментальнi значення термо-
електрорушiйної сили, електропровiдностi, в’язкостi iонних розплавiв NaF−LiF−LaF3 та
NaF−LiF−NdF3 були отриманi в атмосферi аргону й iнтервалi температур вiд температури
плавлення до 1000 ◦C.

На рис. 1 наведено експериментальнi данi температурної залежностi термоерс дослiд-
жуваних зразкiв. Вiд’ємний знак температурного коефiцiєнта термоерс у твердому станi
евтектики NaF−LiF−LaF3 та в рiдкому станi в iнтервалi температур (580–675) ◦C свiдчить
про те, що рухливiсть негативних iонiв бiльша, нiж позитивних. Аналiз рис. 1, а показує,
що при температурi (675 ± 5) ◦C змiнює знак температурний коефiцiєнт термоерс. Таку
поведiнку термоерс можна пояснити тим, що в розплавi NaF−LiF−LaF3 утворюється не
дуже стiйка комплексна сполука NaLaF4, яка має ступiнчатий характер дисоцiацiї:

NaLaF4 → Na+ + [LaF4]
−,

[LaF4]
−
→ [LaF3]

0 + F−,

[LaF3]
0
→ [LaF2]

+ + F−,

[LaF2]
+
→ [LaF]2+ + F−,

[LaF]2+ → La3+ + F−.

Змiна знаку термоерс при (750±5) ◦C свiдчить про те, що вище цiєї температури змiнюється
механiзм переносу заряду i домiнуючий внесок дають позитивно зарядженi iони La3+.

Така змiна знаку термоерс з негативного на позитивний вище температури (750± 5) ◦C,
на нашу думку, пов’язана з тим, що в iоннiй рiдиннiй сумiшi вище вказаної температури
вже не iснує сполуки NaLaF4, а є лише вихiднi компоненти сумiшi NaF, LiF, LaF3.

Температурна залежнiсть термоерс iонної сумiшi NaF−LiF−NdF3, що утворилася пiсля
плавлення вiдповiдного зразка евтектичного складу, наведена на рис. 1, б.

Як бачимо на рис. 1, б, при температурi, яка перевищує температуру плавлення евтекти-
ки NaF−LiF−NdF3 на ∼50 ◦C, вiдбувається змiна знаку термоерс, що вказує на зростання
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Рис. 2. Температурнi залежностi в’язкостi NaF−LiF−LaF3 (а) та NaF−LiF−NdF3 (б )

концентрацiї i рухливостi негативних iонiв. Змiна знаку температурної залежностi термоерс
для цього зразка вiдбувається при температурi ∼700 ◦C внаслiдок ступiнчатої дисоцiацiї

NaNdF4 → Na+ + [NdF4]
−,

[NdF4]
−

→ [NdF3]
0 + F−,

[NdF3]
0
→ [NdF2]

+ + F−,

[NdF2]
+
→ [NdF]2+ + F−,

[NdF]2+ → Nd3+ + F−,

вище якої сполука NaNdF4 повнiстю дисоцiювала.
Вiдзначимо, що, на вiдмiну вiд системи NaF−LiF−LaF3, для системи NaF−LiF−NdF3

при зростаннi температури знак термоерс вже не стає позитивним, хоча тенденцiя до змiни
знаку спостерiгається. При цьому iнтервали змiни термоерс для рiдинних iонних систем
NaF−LiF−LaF3 та NaF−LiF−NdF3 майже збiгаються.

Результати експериментальних дослiджень в’язкостi демонструє рис. 2, а, б.
Експериментальнi данi в’язкостi можна описати за допомогою рiвняння Аренiуса

η = η0e
W/kT , (1)

де W — енергiя активацiї в’язкої течiї.
Температура, при якiй внаслiдок багатоступiнчатого процесу дисоцiацiї зникають ком-

плекснi сполуки NaLaF4, веде i до змiни температурної залежностi в’язкостi iонної рiдинної
сумiшi. Це пов’язано зi змiною ефективної енергiї активацiї в’язкої течiї, яку ми визначали
за допомогою рiвняння (1). Змiна ефективної енергiї активацiї вiдбулася внаслiдок змiни
складу дослiджуваної сумiшi. До температури (675 ± 5) 6◦C в iоннiй рiдиннiй системi, яка
утворилася пiсля плавлення евтектики NaF−LiF−LaF3, спостерiгається наявнiсть сполуки
NaLaF4, що зумовлює вищу енергiю активацiї в’язкої течiї W1 = 55 кДж. При подальшому
пiдвищеннi температури сполука NaLaF4 повнiстю дисоцiює, що призводить до зменшення
енергiї активацiї W2 = 36 кДж.
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Рис. 3. Температурнi залежностi електропровiдностi NaF−LiF−LaF3 (а) та NaF−LiF−NdF3 (б )

Таким чином, характер температурної залежностi в’язкостi в розплавi евтектики
NaF−LiF−LaF3 свiдчить на користь того, що процес трансформацiї структури i хiмiчних
зв’язкiв не закiнчується в точцi плавлення, а поширюється на iнтервал температур ∼100 ◦C
в область рiдкої фази.

Результати дослiдження в’язкостi iонної рiдинної сумiшi, яка утворюється пiсля плав-
лення NaF−LiF−NdF3 евтектичного складу, подано на рис. 2, б.

При охолодженнi розплаву в iнтервалi температур (950–730) ◦C його в’язкiсть зрос-
тає. При цьому використання рiвняння (1) дозволяє знайти енергiю активацiї в’язкої течiї,
яка дорiвнює 24 кДж, що значно менше аналогiчної величини у випадку дослiдженої рi-
динної системи з лантаном. Нижче температури 730 ◦C в’язкiсть iонної рiдинної системи
NaF−LiF−NdF3 має аномальну для рiдкого стану температурну залежнiсть: зменшення
температури приводить до зменшення в’язкостi. Для атомарних i молекулярних рiдин така
аномалiя не спостерiгається. Разом з тим для iонно-електронних рiдинних систем така пове-
дiнка iнколи має мiсце. Мова йде про системи Ga2Se3, In2Se3, Ga3Te3, In2Te3 [7, 13]. Як i в на-
шому випадку, в цих системах спостерiгався пiк в’язкостi при температурах, вищих за тем-
пературу плавлення на (80–120) ◦C. Основнi структурнi змiни в розплавi NaF−LiF−NdF3

вiдбуваються при нагрiваннi вище ∼100 ◦C вiд температури плавлення. Така поведiнка
в’язкостi вказує на збереження при плавленнi ближнього порядку, характерного для твер-
дої фази, i на наявнiсть ковалентного зв’язку. На нашу думку, зменшення температури
сумiшi нижче 730 ◦C приводить до органiзацiї лiнiйних утворень на основi ковалентного
зв’язку з участю комплексiв Na5Nd9F39, якi i зменшують з пониженням температури в’яз-
кiсть iонної рiдинної системи.

Результати вимiрювання електропровiдностi NaF−LiF−LaF3 наведено на рис. 3, а (об-
ласть плавлення i рiдка фаза). Як бачимо, при плавленнi електропровiднiсть майже не
змiнюється, а далi майже лiнiйно зростає зi зростанням температури. В областi температу-
ри 750 ◦С електропровiднiсть досягає максимальних значень. Подальше пiдвищення темпе-
ратури приводить до її зменшення. При цьому абсолютнi значення електропровiдностi як
у рiдкому, так i в твердому станах є досить низькими i добре узгоджується зi значеннями
електропровiдностi iонних рiдин [14]. Незначна змiна електропровiдностi в околi темпера-
тури плавлення свiдчить про вiдсутнiсть радикальних змiн у характерi провiдностi при
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плавленнi. Зростання провiдностi в рiдкому станi зумовлено, очевидно, як зростанням кон-
центрацiї носiїв заряду, так i їх рухливостi. Зменшення провiдностi з ростом температури
(пiсля 750 ◦C) можна пояснити зменшенням рухливостi носiїв заряду за рахунок зростання
їх розсiювання на iонах. У рiдкому станi цi обидва протилежнi чинники (зростання кон-
центрацiї i рухливостi, а також зменшення рухливостi за рахунок зростання розсiювання)
присутнi, причому в першому температурному дiапазонi (580–750) ◦С домiнуючим є пер-
ший, а в другому (T > 750 ◦С) — другий механiзм провiдностi. Аномальну температурну
залежнiсть електропровiдностi iонної рiдинної сумiшi NaF−LiF−LaF3 вище 750 ◦C можна
також пояснити виродженням електровалентних зв’язкiв, iншими словами, — зменшенням
ступеня їхньої електричної дисоцiацiї [14].

Звертає на себе увагу i той факт, що температура, при якiй вiдбувається змiна тем-
пературної залежностi електропровiдностi з нормальної для iонних рiдин на аномальну,
збiгається з температурою зникнення передпiка структурного фактора, що зафiксована
в роботi [5]. Iснують спроби пояснити iснування передпiка структурного фактора та йо-
го зникнення у разi зростання температури для розплавiв галогенiдiв [15]. Зауважимо, що
в першу чергу цi спроби пов’язанi з наявнiстю локальних неоднорiдностей в таких iонних
рiдинних системах на вiдстанях, що перевищують мiжатомнi.

Мова може йти про iснування в розплавi NaF−LiF−LaF3 певної кластерної структури,
яка руйнується при температурi 750 ◦C. Зауважимо, що саме при цiй температурi i змi-
нюється знак термоерс з негативного на позитивний.

У розплавi NaF−LiF−NdF3 електропровiднiсть має поведiнку, яка характерна для на-
пiвпровiдникiв, — зростає зi зростанням температури за законом

σ = σ0 exp

[

−
∆E

2kT

]

. (2)

Використовуючи спiввiдношення (2) для розплаву з неодимом, ми отримали значення енер-
гiї активацiї ∆E = 0,42 еВ. Експоненцiальний характер електропровiдностi може свiдчити,
що кластерна структура розплаву з неодимом, яка формує псевдозаборонену зону, не зни-
кає навiть до температури 850 ◦C, що мають пiдтвердити високотемпературнi рентгенiвськi
дослiдження цiєї системи. Слiд очiкувати, що передпiк структурного фактора дослiдженої
iонної рiдинної системи з неодимом буде спостерiгатися навiть при такiй високiй темпера-
турi.

Таким чином, проведенi дослiдження в’язкостi, електропровiдностi та термоеле-
ктрорушiйної сили iонних рiдинних систем, що утворилися пiсля плавлення евтектик
NaF−LiF−LaF3 та NaF−LiF−NdF3, дають узгодженi мiж собою результати, якi вказують
на те, що пiсля плавлення вказаних евтектик в iонних рiдинних сумiшах вiдбуваються
складнi процеси, пов’язанi з ступiнчатою дисоцiацiєю сполук NaLaF4 або NaNdF4. Дослiд-
ження таких процесiв з точки зору їх впливу на електропровiднiсть, в’язкiсть, термоерс,
на нашу думку, важливi при виборi сольової паливної сумiшi для реакторiв четвертого
поколiння — рiдинносольових реакторiв.
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Физические свойства расплавов эвтектик NaF−LiF−LaF3

и NaF−LiF−NdF3

Представлены результаты экспериментального исследования вязкости, электропровод-

ности, термоэлектродвижущей силы в интервале температур (580−1000) ◦C ион-

ных жидкостных смесей, образующихся после плавления эвтектик NaF−LiF−LaF3

и NaF−LiF−NdF3. Обнаружено, что при температуре (675 ± 5) ◦C температурный ко-

эффициент термоэлектродвижущей силы ионной смеси NaF−LiF−LaF3 изменяет знак на

противоположный, а для ионной смеси NaF−LiF−NdF3 соответствующее значение тем-

пературы равно (700± 5) ◦C. Установлено, что при температуре (750± 5) ◦C, при которой

изменяется знак термоэлектродвижущей силы, наблюдается пик температурной зависи-

мости электропроводности расплава эвтектического состава с лантаном. Для расплава

NaF−LiF−NdF3 термоэлектродвижущая сила изменяет знак при 650 ◦С. Вязкость этой

ионной жидкой системы достигает максимального значения при (730±5) ◦C. Показано, что

температурные зависимости вязкости исследованных систем хорошо согласуются с ре-

зультатами их электрофизических исследований. Результаты работы могут быть исполь-

зованы при выборе бланкета для жидкосолевых реакторов.
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V.M. Sklyarchuk, I. I. Shtablavyi, N. V. Faidyuk, R.N. Savchuk

Physical properties of the NaF−LiF−LaF3 and NaF−LiF−NdF3

eutectic melts

Experimental results on the viscosity, electrical conductivity, and thermoelectric power of ionic

liquid mixtures formed after the melting of the NaF−LiF−LaF3 and NaF−LiF−NdF3 eutectics in

the temperature range (580−1000) ◦C are presented. It is found that the temperature coefficient of

thermoelectric power of both ionic mixtures changes a sign at (675±5) ◦C in NaF−LiF−LaF3 and at

(700± 5) ◦C in NaF−LiF−NdF3. The change of a sign of the thermoelectric power for the eutectic

mixture NaF−LiF−LaF3, which occurs at (750 ± 5) ◦C, corresponds to the maximum electrical

conductivity. The change of a sign of the thermoelectric power for NaF−LiF−NdF3 was found at

(650 ± 5) ◦C, and the viscosity reveals the unexpected maximum at (730 ± 5) ◦C. It is shown that

the studies of the viscosity, electrical conductivity, and thermoelectric power of investigated systems

give consistent results. The results can be used in choosing a blanket for a liquid salt reactor.
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