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де с (СО) і - вихідна концентрація монооксиду вуглецю на виході з реактора,% .; з (СО) до - кінцева концентрація монооксиду вуглецю на виході з реактора,%.
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ПРОВІДНІСТЬ ТА ІОННА РУХЛИВІСТЬ ТВЕРДИХ РОЗЧИНІВ

Pb1-xLnxSnF4+x (Ln – La, Ce, Nd, Sm, Gd)

1Інститут загальної та неорганічної хімії ім. В.І. Вернадського НАН України

2Сумський державний педагогічний університет ім. А.С. Макаренка

В системах PbF2 – SnF2 – LnF3 (Ln =  La, Ce, Nd, Sm, Gd) в інтервалі концентрацій 0 ( x ≤ 0,29 трифториду лантаноїду утворюються тверді розчини Pb1-xLnxSnF4+x гетеровалентного заміщення. Синтезовані сполуки мають тетрагональну сингонію, ізоструктурні β-PbSnF4, та характеризуються високою уніполярною іонною провідністю, що забезпечують аніони фтору. Провідність синтезованих зразків зростає зі збільшенням концентрації трифториду лантаноїду. Найвищі значення провідності мають сполуки, що містять в своєму складі фторид неодиму. Методом Хебба-Вагнера встановлено, що електронна провідність, синтезованих складних фторидів на 2 порядки величини менша за іонну. Результати високотемпературної ЯМР-спектроскопії (19F) вказують на наявність в твердих розчинах структурно-нееквівалентних аніонів фтору, значна частка яких локалізована в міжвузлових позиціях кристалічної гратки.

Вступ

Композиції на основі фторидів свинцю (ІІ) та олова (ІІ) мають унікальні електрофізичні характеристики, що забезпечує їм перспективу практичного використання в електрохімічних пристроях різного призначення.

Відомо, що природа катіона зовнішньої сфери суттєво впливає на будову та властивості комплексних фторстанатів [1]. Зміна складу катіонної підгратки обумовлює утворення сполук, різних за будовою та енергетикою іонних рухів.

Значний інтерес для створення нових електрохімічних пристроїв на основі фторидпровідних твердих електролітів представляє взаємозв’язок між механізмом переносу заряду, маси та складом сполук на основі PbSnF4, в яких частина катіонів заміщена іншими катіонами.

Відомо, що гетеровалентне заміщення катіонів Pb2+ або Sn2+ катіонами Zr4+, In3+, Al3+, Ga3+ і Na+ сприяє підвищенню електропровідності за рахунок збільшення кількості дефектів кристалічної гратки [2]. При цьому чим вищий ступінь окислення катіона-замісника, тим вища електропровідність отриманих складних фторидів. Так, наприклад, твердий розчин Pb0,98Sn0,98Zr0,04F4,08 при Т <300 К має провідність, яка на порядок величини більша за провідність вихідного PbSnF4 β-модифікації.

У повідомленні представлені результати дослідженнь транспортних властивостей твердих розчинів Pb1-xLnxSnF4+x (Ln – La, Ce, Nd, Sm, Gd).

Експериментальна частина

Тверді розчини гетеровалентного заміщення Pb1-xLnxSnF4+x отримували методом твердофазного синтезу. Ретельно перетерту суміш вихідних фторидів у відповідних кількостях сплавляли в атмосфері інертного аргону при 773 К, витримували протягом 20 хв та охолоджували в режимі вимкненої печі. 

Транспортні властивості фторидних фаз досліджували методом імпедансної спектроскопії, Хебба-Вагнера та мостовим методом. Інформацію про іонну рухливість твердих розчинів отримували методом  ЯМР 19F.

Аналіз отриманих результатів

Встановлено, що тверді розчини гетеровалентного заміщення в досліджених системах відповідають загальній формулі Pb1-xLnxSnF4+x і утворюють кристалічну гратку тетрагональної сингонії, ізоструктурну β-PbSnF4. Концентрація трифториду лантаноїду в синтезованих сполуках залежить від розмірів катіону РЗЕ і тим більша, чим менший його радіус. Так, наприклад, максимальний вміст трифториду лантану в синтезованих зразках (
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 Å) в сполуці аналогічного типу (Pb0,73Nd0,27SnF4,27) сягає 27 мол.%. Загалом область існування твердих розчинів обмежена інтервалом 0 ( x ≤ 0,29.

Заміщення частини іонів Pb2+ гетеровалентними іонами Ln3+ обумовлює зменшення об’єму елементарної комірки кристалічної гратки.
Залежність провідності отриманих фаз від температури задовільно апроксимуються рівнянням Арреніуса-Френкеля:
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де А – передекспоненціальний множник, ∆Еа – енергія активації провідності, k – стала Больцмана. 

 На температурних залежностях кожного складу синтезованих сполук в інтервалі температур 470-480 К реєструється злом, що характеризує перехід в область суперйонної провідності. Зі збільшенням концентрації LnF3 провідність синтезованих фторидів зростає. Така залежність обумовлена, очевидно, збільшенням концентрації дефектів у фторидній підгратці за рахунок компенсації зарядів Pb2+ і гетеровалентних катіонів Ln3+. Розупорядкування аніонної підгратки та збільшення концентрації рухливих дефектів сприяє збільшенню рухливості аніонів фтору у досліджуваних зразках. Найвищі значення 
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	Рис. 1. Ізотерма електропровідність-склад твердих розчинів Pb1-xSmxSnF4+x при 473 К


	Рис. 2. Температурні залежності ширини спектра ∆Н(F) спектра ЯМР 19F твердого розчину Pb0,9Sm0,1SnF4,1




провідності мають сполуки з NdF3 (для зразку Pb0.9Nd0.1SnF4.1 при 293 К σ = 1·10-3 См/см, що на порядок величини більше за провідність вихідного β-PbSnF4).

На рис. 1 представлена залежність електропровідності твердих розчинів Pb1-xSmxSnF4+x від вмісту трифториду самарію. Видно, що зі збільшенням концентрації SmF3 провідність σ зростає, сягаючи максимальних значень при х = 0,2. Енергія активації рухливості фторид-іонів зменшується при збільшенні вмісту гетеровалентного замісника Ln3+. Так, наприклад, для твердих розчинів Pb1-xGdxSnF4+x значення енергії активації зменшуються від 0,58 до 0,35 еВ при 473 К, що свідчить про переважаючий внесок міжвузлових іонів фтору у провідність синтезованих фаз.
Методом Хебба-Вагнера визначено електронну провідність, значення якої на 2 порядки менші за іонну. Розраховані числа переносу за іонами F- вищі за 0,9.

Додаткову інформацію про іонну рухливість отримано методом ядерного магнітного резонансу на ядрах 19F. Встановлено, що вже при 300 К спектри ЯМР 19F представлені вузькою дещо асиметричною лінією, ширина і форма якої змінюється при підвищенні температури (рис. 2). Форма спектрів, що реєструються, свідчить про структурну нееквівалентність аніонної підгратки досліджуваних зразків.

Висновки 

Виконані дослідження показали, що синтезовані сполуки за величиною провідності відповідають вимогам, що пред’являють до твердих електролітів, і можуть бути використані для створення електрохімічних пристроїв різного функціонального призначення [3].
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Conductivity and ion MOBILITY OF SOLID SOLUTIONS Pb1-xLnxSnF4 + x (Ln = La, Ce, Nd, Sm, Gd)

Yu.V. Pohorenko, R.M. Pshenychnyi, A.O. Omelchuk
Heterovalent substitution solid solutions of the type Pb1-xLnxSnF4+x are formed in systems PbF2 - SnF2 - LnF3 (Ln =  La, Ce, Nd, Sm, Gd) in the concentration range 0 ( x ≤ 29,0 mol.% of lanthanide trifluoride. The synthesized compounds have a tetragonal crystal system, are isostructural to β-PbSnF4 and are characterized by high unipolar ionic conductivity, provided by fluoride anions. The conductivity of synthesized samples increases with the concentration of lanthanide trifluoride. The compounds containing neodymium fluoride have the highest conductivity. Using the Hebb-Wagner method it has been found that the electronic conductivity of synthesized complex fluorides is by 2 orders of magnitude smaller than the ionic one. The results of high-temperature NMR spectroscopy (19F) indicate the presence of structural non-equivalent fluorine anions in these solid solutions, a significant portion of with localized in interstitial lattice sites. 
Key words: complex fluoride compounds on the base of lead, tin and rare earth elements, solid fluoride solutions of heterovalent substitution,conductivity, ionic mobility.
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