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Концентрацiйна залежнiсть фiзичних властивостей

розплаву NaF−LiF−NdF3

У широкому температурному iнтервалi, включаючи температуру плавлення, дослiд-

жено температурну залежнiсть в’язкостi та термоелектрорушiйної сили розплавiв

NaF−LiF−NdF3 евтектичного та перитектичного складу. Показано, що незначна змiна

концентрацiї компонентiв iонної рiдинної системи приводить до iстотних змiн в’яз-

костi та термоелектрорушiйної сили.

Унiкальнi властивостi низки матерiалiв на основi фторидiв лужних та рiдкiсноземельних
металiв стали основою для створення новiтнiх технологiй, пов’язаних iз виготовленням мат-
риць для квантових генераторiв, твердих електролiтiв, штучних люмiнофорiв [1], а також
для створення сучасних технологiй отримання рiдкiсноземельних елементiв та сплавiв на
їхнiй основi [2]. Одним з основних методiв отримання рiдкiсноземельних елементiв є елект-
ролiз багатокомпонентних систем галогенiдiв лужних та рiдкiсноземельних металiв [3], якi
в розплавленому станi утворюють iоннi рiдини [4]. На сьогоднi фiзичнi властивостi таких
розплавiв практично не дослiдженi. Є окремi публiкацiї, що мiстять iнформацiю про в’яз-
кiсть, електропровiднiсть та термоелектрорушiйну силу евтектичних складiв потрiйних сис-
тем NaF−LiF−LaF3 [5] та NaF−LiF−NdF3 [6] у розплавленому станi, а також про рентге-
ноструктурнi дослiдження вказаних розплавiв [7].

Методами диференцiально-термiчного, хiмiчного та рентгенофазового аналiзу встанов-
лено [8], що в потрiйнiй системi NaF−LiF−NdF3 утворюються подвiйнi сполуки NaNdF4 та
Na5Nd9F32, якi плавляться iнконгруентно.

Потрiйна евтектика (E) вiдповiдає складу (% (мол.)): NaF (33,0)–LiF (53,0)–NdF3 (14,0)
i має температуру плавлення (853±2) К. Перша перитектика (P1), що характеризує утворен-
ня сполуки NaNdF4, має температуру плавлення (868± 2) К i вiдповiдає складу (% (мол.)):
NaF (39,0)–LiF (45,0)–NdF3 (16,0). Друга перитектика (P2) має температуру плавлення
(883 ± 2) К i вiдповiдає складу % (мол.): NaF (41,0)–LiF (44,0)–NdF3 (15,0).
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Рис. 1. Температурна залежнiсть в’язкостi розплавлених зразкiв евтектичного та перитектичного складiв
потрiйної системи NaF−LiF−NdF3

Метою даної роботи є дослiдження впливу концентрацiї компонентiв розплаву на в’яз-
кiсть та термоелектрорушiйну силу евтектичного та перитектичних складiв потрiйної сис-
теми NaF−LiF−NdF3.

Для дослiджень нами використанi зразки зазначених вище складiв, якi виготовленi з вiд-
повiдних ретельно зневоднених реактивiв квалiфiкацiї “ч. д. а.” або “х. ч.” у платинових тиг-
лях в атмосферi аргону шляхом їх плавлення при температурi 1100 К.

Температурну залежнiсть в’язкостi дослiджували методом згасаючих крутильних ко-
ливань за методикою Швидковського [9] на установцi, описанiй в [10]. Дослiджуванi зраз-
ки по черзi вмiщували в контейнер установки та нагрiвали до максимальної температу-
ри експерименту Tmax = 1300 К. Далi за умов термостатування зразки охолоджували.
Знайденi значення в’язкостi як функцiї температури для всiх трьох зразкiв наведено на
рис. 1.

З даних на рис. 1 видно, що для кожного iз дослiджених зразкiв iснує певна тем-
пература, нижче якої знайдене експериментально значення в’язкостi не збiльшується зi
зменшенням температури. Для зразка E вона становить T η

E = (1005 ± 5) К, для зраз-
ка P1 — T η

P1
= (1010 ± 5) К i, нарештi, для зразка P2 вона дорiвнює T η

P2
= (1045 ± 5) К.

Слiд зазначити, що рiзниця мiж виявленими характеристичними температурами та тем-
пературами плавлення дослiджених зразкiв E, P1та P2 в межах похибки експерименту
приблизно однакова. Наявнiсть таких особливих точок, якi розташованi вище темпера-
тур плавлення зразкiв приблизно на (150–160) К, легко пояснити тим, що нижче вказа-
них температур розплав у разi охолодження перестає бути однорiдним. Розплав знахо-
диться в нерiвноважному станi, який обумовлений динамiкою розкладу подвiйних спо-
лук NaNdF4 та Na5Nd9F32. Подiбнi аномальнi температурнi залежностi в’язкостi спосте-
рiгалися [11] ранiше i для iнших неоднорiдних рiдинних систем. У цьому випадку фор-
мули, якi дозволяють знайти в’язкiсть за допомогою методу згасаючих коливань цилiнд-
ра, що заповнений однорiдною рiдиною за методикою Швидковського [10], не є правомiр-
ними.

Зауважимо, що при будь-якiй температурi в’язкiсть розчину евтектичного складу бiль-
ша за в’язкiсть розчину першого перитектичного складу, яка, в свою чергу, бiльша за в’яз-
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Рис. 2. Температурна залежнiсть в’язкостi розплавiв NaF–LiF–NdF3 за Аренiусом

кiсть розчину другого перитектичного складу. Вище вказаних температур T η
E , T η

P1
, T η

P2
тем-

пературна залежнiсть в’язкостi вiдповiдних зразкiв апроксимувалася рiвнянням Аренiуса

η = η0e
Q/RT , (1)

де Q — енергiя активацiї в’язкої течiї розплаву.
На рис. 2 наведено температурну залежнiсть в’язкостi дослiджених розплавiв у лога-

рифмiчному масштабi. Обробка експериментальних даних методом найменших квадратiв
дала такi енергiї активацiї в’язкої течiї дослiджених зразкiв: Q1 = 21± 3 кДж/моль — для
евтектичного складу, Q2 = 37± 3 кДж/моль — для складу першої перитектики, Q3 = 32±
± 3 кДж/моль для складу другої перитектики.

Аналiз температурної залежностi в’язкостi дослiджених зразкiв показав, що склад до-
слiджених зразкiв iстотно впливає на в’язкiсть iонного розплаву даної потрiйної системи
в усьому дослiдженому iнтервалi температур. Причому навiть незначна змiна концентрацiї
фторидiв неодиму та лiтiю (приблизно в межах декiлькох мольних процентiв) приводить
до змiни в’язкостi в 1,5 раза.

Вимiрювання термоелектрорушiйної сили виконано нами за стандартною методикою [12]
шляхом створення рiзницi температур (10–20) К вздовж зразка. Температуру та електро-
рушiйну силу визначали за допомогою вольфрам-ренiєвих термопар WRe 5/20.

Залежнiсть коефiцiєнта термоелектрорушiйної сили S вiд температури для трьох до-
слiджених зразкiв наведено на рис. 3. Для кожного зразка при нагрiваннi вiд темпера-
тури плавлення на (50–70) К термоелектрорушiйна сила зменшується вiд величини S ≈

≈ 1000 мкВ/К до нуля, потiм стає величиною вiд’ємною i при подальшому нагрiваннi (при-
близно через за 50 К) досягає мiнiмального значення ∼(−1000 мкВ/К), пiсля чого починає
плавно зростати. На вiдмiну вiд системи NaF−LiF−LaF3 [5], далi у всьому дослiджуваному
iнтервалi температур S(T ) залишається вiд’ємною величиною.

Зауважимо, що незначнi змiни концентрацiї (∼1%) вiдповiдних компонент рiдинної сис-
теми приводять до досить значної змiни в залежностях S(T ). Так, перехiд вiд однiєї пери-
тектики до iншої приводить до змiщення мiнiмуму температурної залежностi термоелект-
рорушiйної сили приблизно на 50 К.

Аналiз рис. 3 показує, що на залежностях S(T ) iснують особливi точки, при яких змi-
нюється знак температурної похiдної dS/dt — це точки мiнiмуму S(T ) при температурах
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Рис. 3. Температурна залежнiсть коефiцiєнта термоелектрорушiйної сили розплавлених зразкiв евтекти-
чного та перитектичного складiв потрiйної системи NaF−LiF−NdF3

T S
1 = (970± 5) К, T S

2 = (990± 5) К, T S
3 = (1040± 5) К, вiдповiдно для зразка евтектичного

складу та двох зразкiв перитектичного складу.
На нашу думку, однiєю з причин особливої поведiнки i великих абсолютних значень тер-

мо-ЕРС (∼1000 мкВ/K) порiвняно з аналогiчними величинами для розплавлених металiв
(∼10 мкВ/K) i напiвпровiдникiв (∼100–200 мкВ/K) є перенос тепла iонами, що може да-
вати iстотний внесок в термо-ЕРС. Цей внесок може бути чутливим до iонно-молекулярної
структури дослiджених сольових розплавiв [13].

Зауважимо, що дослiдженi iоннi рiдиннi системи є полiгенними розчинами i мiстять
цiлий набiр частинок та атомiв рiзного сорту. Значення термо-ЕРС S(T ) в таких iонних
рiдинних системах може бути проаналiзовано за формулою, яку легко отримати з [13]

S =
1

e0T

∑ Q+

i

zi
t+i −

1

e0T

∑ Q−

i

zi
t−i −

Q−

e

e0T
te +A, (2)

де e0 — заряд електрона; Q+

i — теплота переносу i-го позитивного iона; Q−

i — теплота пе-
реносу i-го негативного iона; Q−

e — теплота переносу електрона; zi — зарядове число iона;
t+i — парцiальний внесок в перенесений заряд i-го типу позитивного iона; t−i — парцiальний
внесок в перенесений заряд i-го типу негативного iона; te — парцiальний внесок електронiв
у перенесений заряд; A — константа для даної iонної рiдинної системи, якої можна позбу-
тися, записавши рiзницю рiвнянь для двох зразкiв з рiзною, але близькою концентрацiєю
компонентiв дослiдженого розплаву.

Як випливає з формули (2), знак термо-ЕРС для кожної температури визначається
як величиною теплоти переносу заряджених частинок, так i парцiальним внеском певної
зарядженої частинки в перенесений заряд. Формула (2) дозволяє проаналiзувати поведiнку
термо-ЕРС в особливих точках, а саме: при S = 0 та при dS/dT = 0.

Таким чином, проведенi дослiдження температурних залежностей в’язкостi та тер-
моелектрорушiйної сили рiдинної iонної системи NaF−LiF−NdF3 для зразкiв евтектич-
ного та перитектичних складiв в iнтервалi вiд температур плавлення ∼(850 ÷ 880) К
до температури ∼1300 К показали, що для рiзних концентрацiй компонент систе-
ми залежностi S(T ) i η(T ) мають подiбну форму, але значно вiдрiзняються за ве-
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личиною. Так, змiна концентрацiї розплаву вiд перитектичного складу P2 до евтек-
тичного E веде до змiни в’язкостi iонної рiдинної системи в 1,5 раза. Для вказа-
них трьох зразкiв знайдено температури, при яких вiдбувається змiна знака похiд-
ної вiд термо-ЕРС за температурою, — точки мiнiмуму S(T ). Показано, що в ме-
жах похибки експерименту знайденi температури збiгаються з температурами, ниж-
че яких рiдиннi iоннi системи NaF−LiF−NdF3 евтектичного та перитектичного скла-
дiв перестають бути однорiдними рiдинними системами. На нашу думку, iснування тем-
пературного iнтервалу неоднорiдностi (130–160) К дослiдженої рiдинної системи мо-
же бути пояснено динамiкою iнконгруентного розкладу подвiйних сполук NaNdF4 та
Na5Nd9F32.
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Концентрационная зависимость физических свойств расплава

NaF−LiF−NdF3

В широком температурном интервале, включая температуру плавления, исследова-

на температурная зависимость вязкости и термоэлектродвижущей силы расплавов

NaF−LiF−NdF3 эвтектического и перитектического составов. Показано, что незначи-

тельное изменение концентрации компонентов ионной жидкостной системы приводит

к существенным изменениям вязкости и термоэлектродвижущей силы.
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V.M. Sklyarchuk, Corresponding Member of the NAS of Ukraine A.O. Omelchuk,

N.V. Faidiuk, R.M. Savchuk, I. I. Shtablavyj, V. M. Vus

Concentration dependence of physical properties of NaF−LiF−NdF3

melt

The temperature dependence of the viscosity and the thermoelectromotive force of NaF−LiF−NdF3

melts in eutectic and peritectic compositions has been investigated in a wide range of temperatures

including the melting temperature. It has been shown that a small variation of concentrations of

ionic liquid system components leads to substantial changes of the viscosity and the thermoelectro-

motive force.
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