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Э Л Е К Т Р О Х И М И Ч Е С К И Е  С В О Й С Т В А  Ф Т О Р Н И Т Р И Д А  Л А Н Т А Н А

С о е д и н е н и я  со с т р у к т у р о й  ф л ю о р и т а  C a F 2 а к т и в н о  и з у ч а ю т с я  с ц е л ь ю  
п о и с к а  но вы х  т в е р д ы х  э л е к т р о л и т о в .  З н а ч и т е л ь н о  м ене е  и зу ч ен ы  с о е д и 
нен и я ,  о б л а д а ю щ и е  п о до б н о й  ст р у к т у р о й ,  у  к о т о р ы х  а н и о н ы  и м ею т  р а з 
н у ю  х и м и ч е с к у ю  при ро ду .  М е ж д у  тем  им ен н о  у сое ди н е н и й  та ко г о  ти па  
м о ж н о  о ж и д а т ь  п о я в л е н и я  и н т е р е с н ы х  э л е к т р о х и м и ч е с к и х  свойств.

Ц е л ь ю  д а н н о й  р а б о т ы  я в и л о с ь  и с с л е д о в а н и е  э л е к т р о х и м и ч е с к и х  
с в о й ст в  ф т о р н и т р и д а  л а н т а н а .

С о г л а с н о  д а н н ы м  [1, 2], ф т о р н и т р и д  л а н т а н а  L a N xF 3_ 3X ( 0 , 3 3 ^ , v ^  
^ 0 , 5 4 ) )  о б л а д а е т  ш и р о к о й  о б л а с т ь ю  н ес те хи ом е тр и чн о с ти ,  в которой,  
с о г л а с н о  к л а с т е р н о й  м о д е л и  [ 1 ], п р о и с х о д и т  в н е д р е н и е  д о п о л н и т е л ь н ы х  
а н и о н о в  в м е ж д о у з л и я  р е ш е т к и  ф л ю о р и т а .  ф

С и н т е з  ф т о р н и т р и д а  л а н т а н а  п р о в о д и л и  путем т в е р д о ф а з н о г о  с п е к а 
н и я  н и т р и д а  и ф т о р и д а  л а н т а н а .  Н и т р и д  л а н т а н а  п о л у ч а л и  по р е а к ц и и  
в з а и м о д е й с т в и я  м е т а л л и ч е с к о г о  л а н т а н а  с а з о то м ,  к о т о р а я  п р о т е к а е т  при 
т е м п е р а т у р е  950  К  и п о л н о с т ь ю  з а к а н ч и в а е т с я  в те че н и е  4 ч. Ф т о р и д  л а н 
т а н а  п о л у ч а л и  о б р а б о т к о й  о к с и д а  л а н т а н а  м а р к и  «ос.  ч.» и з б ы т к о м  к о н 
ц е н т р и р о в а н н о й  п л а в и к о в о й  к и с л о т ы  м а р к и  «хч».  П о с л е  в ы п а р и в а н и я  
р а с т в о р а  о б р а з у ю щ и й с я  п р о д у к т  д о п о л н и т е л ь н о  о б р а б а т ы в а л и  и з б ы т к о м  
б и ф т о р и д а  а м м о н и я  и, с ц е л ь ю  р а з л о ж е н и я  N H 4 H F 2 , пр и  ко то ро м  п р о 
и с х о д и т  ф т о р и р о в а н и е  ос т ат о ч н о г о  к о л и ч е с т в а  о к с и д а  л а н т а н а ,  н а г р е в а 
л и  до  723— 823 К  в т о к е  и н ер т н ог о  газа .  Т в е р д о ф а з н о е  с п е к а н и е  см ес и  
ф т о р и д а  и н и т р и д а  л а н т а н а  п р о в о д и л и  в т ок е  а з о т а  в п л а т и н о в о й  л о д о ч к е  
в те ч е н и е  14 ч пр и  т е м п е р а т у р е  1073 1\. П р и  э то м  д л я  п р е д о т в р а щ е н и я  
в о з м о ж н о с т и  о к и с л е н и я  м е т а л л и ч е с к о г о  л а н т а н а  и г и д р о л и з а  ф т о р н и т р и 
д а  л а н т а н а  все о п е р а ц и и  по п о д г о т о в к е  о б р а з ц о в  п р о в о д и л и  в ин ертной  
а т м о с ф е р е .

И д е н т и ф и к а ц и я  п р о д у к т а  п р о в о д и л а с ь  м е т о д а м и  р е н т г е н о ф а з о в о г о  и 
х и м и ч е с к о г о  а н а л и з а ,  п р и ч е м  р е з у л ь т а т ы  р е н т г е н о ф а з о в о г о  а н а л и з а  в 
п р е д е л а х  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  п о г р е ш н о с т е й  с о в п а л и  с и м е ю щ и м и с я  в л и 
т е р а т у р е  д а н н ы м и  [2 ].

С о с т а в  тр ех  п а р т и й  о б р а з ц о в  ф т о р н и т р и д а  л а н т а н а  по д а н н ы м  х и м и 



ч еск о го  а н а л и з а  со о т в е т с т в о в а л  
ф о р м у л а м  LaNo.5oFi.5o, L a N 0.4s1F t .53 и 
L a N 0 ,5 iF  1.47.

Д л я  и з м е р е н и я  э л е к т р о п р о в о д н о 
сти из ф т о р н и т р и д а  л а н т а н а  п р ес со 
в а л и  т а б л е т к и  д и а м е т р о м  1 0  и т о л 
щи но й  о к о л о  1,5 мм;  на  то р ц о в ы е  
п о ве рх н о ст и  их н а н о с и л и  сл о й  г р а 
фит а ,  к  ко то р ом у ,  в св о ю  оче редь ,  
п р и п р е с с о в ы в а л и  с е р е б р я н ы е  токо-  
отводы.  Э л е к т р о п р о в о д н о с т ь  и з м е 
р я л и  с п о м о щ ь ю  мо ст а  п е ре м е н н ог о  
тока  Е8-2.  В н е ш н и м  и н д и к а т о р о м  
с л у ж и л  м и л л и в о л ь т м е т р  B3-38.  Т е м 
п е р а т у р у  и з м е р я л и  о т к а л и б р о в а н н о й  
х р о м е л ь - а л ю м е л е в о й  т е р м о п а р о й  с 
п о м о щ ь ю  в о л ь т м е т р а  В7-21.  Д л я  п о
с т р о е н и я  г о д о г р а ф о в  и м п е д а н с а  п р о 
в о д ил и  и з м е р е н и я  в ш и р о к о м  д и а 
п а з о н е  част от .  В н е ш н и м  г е н е р а т о 
ром ГЗ-102  г е н е р и р о в а л с я  п е р е м е н 
ный т о к  в ча с т о т н о м  д и а п а з о н е  
100— 50 000 Гц.  П р и  э то м  а в т о м а т и 
че ски  п о д д е р ж и в а л а с ь  п о с т о я н н а я  
т е м п е р а т у р а  с т о ч н ос т ью  ± 1 ° С .

Н а  рис.  1 п р е д с т а в л е н а  з а в и 
симо ст ь  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  о б р а з ц а  
ф т о р н и т р и д а  л а н т а н а  L a N 0.51F 1.47 от  т е м п е р а т у р ы  в ви д е  ф у н к ц и и  l g o  
от  1/Т п р и  ча ст от е  1000 Гц.  Д л я  о б р а з ц о в  д р у г и х  с о с та во в  о б щ и й  ви д  з а 
в и с и м о с ти  с о х р а н я л с я .  Ф т о р н и т р и д  л а н т а н а  о б л а д а е т  з н а ч и т е л ь н о й  о б 
щей  у д е л ь н о й  э л е к т р о п р о в о д н о с т ь ю ,  на  д в а  п о р я д к а  п р е в ы ш а ю щ е й  э л е к 
т р о п р о в о д н о с т ь  при  тех ж е  т е м п е р а т у р а х  ш и р о к о  п р и м е н я е м о г о  тв ер д ог о  
э л е к т р о л и т а  C a F 2 . Р а с с ч и т а н н а я  из з а в и с и м о с т и  l g a —  1/Т э н е р г и я  а к т и 
в а ц и и  н ос ит ел ей  з а р я д а  р а в н а  95,7 к Д ж / м о л ь  ил и  ок о л о  1,0 эВ.  В е л и ч и н а  
эн ер ги и  а к т и в а ц и и  с л у ж и т  к ос в е н н ы м  п о д т в е р ж д е н и е м  ионного  х а р а к т е 
ра  п р о в о д и м о с т и  ф т о р н и т р и д а  л а н т а н а .  Т а к  к а к  все  и с п о л ь з у е м ы е  д л я  
и з м е р е н и я  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  о б р а з ц ы  и м е л и  п о л и к р и с т а л л и ч е с к о е  
с т р о е н и е  и п л от н ос ть  не бо л е е  80 % те ор ет ич ес ко й ,  р а с с ч и т а н н о й  из р е н т 
г ен о вс ки х  д а н н ы х ,  п р е д с т а в л я л о  и н те р ес  п ро ве ст и  и с с л е д о в а н и е  з а в и с и 
мост и  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  от  ч а ст о ты ,  чт о бы  м о ж н о  б ы л о  в ы д е л и т ь  со 
с т а в л я ю щ и е ,  х а р а к т е р и з у ю щ и е  о б ъ е м н о е  с о п р о т и в л е н и е  э л е к т р о л и т а  
и д р у г и е  э ф ф е кт ы .

И з  п р и м е р а  п о л у ч е н н ы х  г о д о г р а ф о в  и м п е д а н с а  (рис.  2)  д л я  с о с та ва  
LaNo. 5 i F i .47 ясно,  что о б щ е е  у д е л ь н о е  с о п р о т и в л е н и е  су щ е с т в е н н о  з а в и си т  
от  ч а с т о т ы  и ви д  этой  з а в и с и м о с т и  и з м е н я е т с я  с ро ст ом  т е м п е р а т у р ы .

Э к с т р а п о л я ц и е й  г о д о г р а ф о в  и м п е д а н с а  на  б е с к он еч н у ю  ч а с т о т у  д л я  
LaNo. 5 i F i .47 п о л уч е н ы  з н а ч е н и я  с о п р о т и в л е н и я  R 3, к от о р ы е  пр и н я ты  р а в 
н ым и  о б ъ е м н о м у  с о п р о т и в л е н и ю  э л е к т р о л и т а .

В т а б л и ц е  д л я  р я д а  т е м п е р а т у р  п р е д с т а в л е н ы  з н а ч е н и я  о б ъ е м н о г о  
со п р о т и в л е н и я  э л е к т р о л и т а  R 3 п ри  бес к он еч н о й  час то те ,  о б щ е г о  с о п р о 
т и в л е н и я  и с п о л ь з о в а н н о й  д л я  и м п е д а н с н ы х  и з м е р е н и й  яч е й к и  R 0m .  при 
ча ст оте  1 0 0 0  Гц,  а т а к ж е  р а с с ч и т а н н ы е  из этих  з н а ч е н и й  в е л и ч и н ы  у д е л ь 
ной э л е к т р о п р о в о д н о с т и  стэ и сг0 бщ-

т, к R3> ом «общ.- 0м а * 1 О3, Ом 1 - СМ 1 ‘’о б щ - ’103’ ° м 1-см 1

779 88 118 2 , 8 2 , 1

843 44 59 5,6 4,2
863 38

00-г 6,5 5,1

Рис. 1. Температурная зависимость элек
тропроводности соединения L aN 0 .5 1 F 1 . 4 7
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Рис. 2. Годограф импеданса ячейки A g,  С | LaNo.siFi/,? | С, A g  при различных температурах: 
1 — 779 К\ 2 — 843 /С; 3 — 863 К. Ч исла на кривых — частота, Гц

К а к  ви дн о  из т а б л и ц ы ,  н а б л ю д а е т с я  з а м е т н о е  р а з л и ч и е  ве л и чи н  R 3 
и Room,, (и, со от вет ст вен но ,  стэ и а 0 бщ.), что у к а з ы в а е т  на  н е о б х о ди м о ст ь  
у ч е т а  ч а ст о тн о й  з а в и с и м о с т и  и м п е д а н с а  пр и  изу ч ен и и  собст венно го  
о б ъ е м н о г о  с о п р о т и в л е н и я  д а н н о г о  тв е р д о го  э л е к т р о л и т а .

С о п о с т а в л е н и е  в и д а  г о д о г р а ф о в  и м п е д а н с а ,  п о л у ч е н н ы х  п ри  р а з л и ч 
н ы х  т е м п е р а т у р а х , ' п о к а з ы в а е т , ' ч т о  с ро ст о м  т е м п е р а т у р ы  л и н и я  г о д о г р а 
ф а  с т а н о в и т с я  б о л е е  в е р т и к а л ь н о й ,  что х о р о ш о  с о г л а с у е т с я  с т е о р е т и ч е 
с к и м и  п р е д с т а в л е н и я м и  д л я  б л о к и р у ю щ и х  э л е к т р о д о в  [3, 4]. П р и  п о в ы 
ш е н и и  т е м п е р а т у р ы  п р о и с х о д и т  д а л ь н е й ш е е  с п е к а н и е  о б р а з ц о в  и у м е н ь 
ш е н и е  ш е р о х о в а т о с т и  п о ве р хн ос ти ,  что в л и я е т  и на в и д  го д о г р а ф о в .

И з  к р и с т а л л о х и м и ч е с к и х  с о о б р а ж е н и й  м о ж н о  о ж и д а т ь ,  что д л я  фтор-  
н и т р и д а  л а н т а н а  б у д е т  х а р а к т е р е н  п ер е но с  по и о н ам  ф т о р а ,  п оэ том у  
о п р е д е л е н и е  ч и с л а  п е р е н о с а  по  д а н н о м у  в и д у  ион ов  п р о в о д и л и ,  и з м е р я я  
э.  д.  с. г а л ь в а н и ч е с к о г о  э л е м е н т а  в и д а  A g | F e ,  F e F 2| L a N 0 ,5 iFi , 4 7 | C o F 2, 
C o | A g .  О т с ю д а  чи с л о  п е р е н о с а  м о ж е т  бы ть  в ы ч и с л е н о  по ф о р м у л е  / Ср =
_  зм  ̂ где  _  э к с п е р и м е н т а л ь н о  о п р е д е л е н н о е  з н а ч е н и е  э. д. с.

^теор
Е теор —  з н а ч е н и е  э. д. с., р а с с ч и т а н н о е  на  о с н о в а н и и  с п р а в о ч н ы х  д а н н ы х  
по  т е р м о д и н а м и ч е с к и м  с в о й с т в а м  в е щ е с т в - у ч а с т н и к о в  п о т е н ц и а л о б р а -  
з у ю щ е й  р е а к ц и и .

Т е о р е т и ч е с к о е  з н а ч е н и е  э. д. с. р а с с ч и т ы в а л и ,  и с х о д я  из з н а ч е н и й  т е р 
м о д и н а м и ч е с к и х  ф у н к ц и й  в е щ е с т в  —  у ч а с т н и к о в  п о т е н ц и а л о б р а з у ю щ е й  
р е а к ц и и  [5]. П о л у ч е н н ы е  з н а ч е н и я  ч и с л а  п е р е н о с а  в и с с л е д у е м о м  и н т е р 
в а л е  т е м п е р а т у р  ( 650 — 750 К )  о к а з а л и с ь  в е с ь м а  б л и з к и м и  к е д и н и це  и 
к о л е б а л и с ь  в п р е д е л а х  0,98— 1,0.

Т а к и м  о б р а з о м ,  п р о в е д е н н о е  о п р е д е л е н и е  н е к о т о р ы х  э л е к т р о х и м и ч е 
с к и х  св ой ст в  ф т о р н и т р и д а  л а н т а н а  п о з в о л я е т  сч ита ть ,  что это  со е ди не ни е  
о б л а д а е т  вы с о к о й  ио нн ой  п р о в о д и м о с т ь ю .
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У Д К  771.5 +  546.851

Г. А. Б Р А Н И Ц К М И , Т. М. Л Е О Н О В А

О П Р О Я В Л Е Н И И  Э М У Л Ь С И О Н Н Ы Х  Ф О Т О С Л О Е В  НА О С Н О В Е  
Й О Д И Д А  С В И Н Ц А  В М Е Д Н Ы Х  Ф И З И Ч Е С К И Х  П Р О Я В И Т Е Л Я Х

С к р ы т о е  и з о б р а ж е н и е ,  о б р а з у ю щ е е с я  при  д е й с т в и и  УФ  [1] и ли  в и д и 
мого [2 ] св ета ,  в фо то с л о я х ,  с о д е р ж а щ и х  в к а ч е с т в е  с в ет о ч у вс тв и т ел ьн о г о  
в е щ е с т в а  м и к р о к р и с т а л л ы  йо д и д а  св ин ца ,  р а с п р е д е л е н н ы е  в с в я з у ю щ е м ,  
м о ж е т  б ы т ь  усилено '  п у те м  о б р а б о т к и  в р а с т в о р а х  ф и з и ч е с к и х  с е р е б р я 
ных п р о я в и т е л е й .  З н а ч и т е л ь н о  б ол е е  ин те ре с н ы в о з м о ж н о с т и  п р о я в л е н и я  
с к ры т ог о  и з о б р а ж е н и я  ( С И )  н а  й о д и д н о - с в и н ц о в ы х  ф о т о с л о я х  в п р о я в и 
телях ,  не  с о д е р ж а щ и х  д е ф и ц и т н о г о  се р е б р а ,  н а п р и м е р ,  в медных.  В л и 
т е р а т у р е  т а к и е  д а н н ы е  отс утс тв уют .  И м е ю т с я  л и ш ь  с в е д е н и я  об  о с а ж д е 
нии м еди  из ф и з и ч е с к и х  п р о я в и т е л е й  на т о н к и е  слои ,  с о с т о я щ и е  из п л е н 
ки м е т а л л а  (Ag ,  С и  и л и  S n ) ,  на  к о т о р у ю  с к о н д е н с и р о в а н а  в  в а к у у м е  
п л е н к а  й о д и д а  с в и н ц а  [3]. Н а ш и  о п ы ты  п о к а з а л и ,  что С И  в й о д и д н о - св ин 
ц овы х э м у л ь с и о н н ы х  с л о я х  не и н и ц и и р у е т  о с а ж д е н и е  м ед и  из м ед н ы х  
ф и з и ч е с к и х  п р о я в и т е л е й ,  с о д е р ж а щ и х  в к а ч е с т в е  в о с с т а н о в и т е л я  ф о р 
м а л ь д е г и д  и ли  б о р о г и д р и д  на т р и я .  В и з у а л и з а ц и я  С И  в э м у л ь с и о н н ы х  
ф о т о с л о я х  с о б р а з о в а н и е м  н е г а т и в н о г о  и з о б р а ж е н и я  в о з м о ж н а  л и ш ь  в 
р а с т в о р а х ,  в к о т о р ы х  в о с с т а н о в и т е л е м  с л у ж и т  а с к о р б и н о в а я  к и с л о т а  [4]. 
Д л я  п о л у ч е н и я  ме д н о го  и з о б р а ж е н и я  с х о р о ш и м и  ф о т о г р а ф и ч е с к и м и  х а 
р а к т е р и с т и к а м и  с л е д о в а л о  и з м е н и т ь  с о с та в  и p H  п р о я в л я ю щ е г о  ра с т в о р а ,  
п о с к о л ь к у  о к а з а л о с ь ,  что п р о я в л е н и е  й о д и д н о - с в и н ц о в ы х  ф о т о с л о е в  н а ч и 
н а е т с я  в н е й т р а л ь н о м  и ли  с л а б о к и с л о м  р а с тв о р е .  К р о м е  того,  о б н а р у ж е 
но, что,  е с л и  С И  п р о я в и т ь  в с е р е б р я н о м  ф и з и ч е с к о м  п р о я в и т е л е  до  не 
б о л ь ш и х  пл от н о с те й  ( Z ) < 0 , 1 ) ,  то на  него у ж е  з а т е м  о с а ж д а е т с я  мед ь  из 
медн ого  б о р о г и д р и д н о г о  п р о я в и т е л я .  В с в я з и  с э т и м  п р е д с т а в л я л о с ь  ц е 
л е с о о б р а з н ы м  из у ч и ть  в о з м о ж н о с т ь  п р о я в л е н и я  й о д и д н о - с в и н ц о в ы х  ф о 
тос ло ев  в м е д н о а с к о р б и н о в ы х  п р о я в и т е л я х ,  и з м е н и в  с о о т в е т с т в у ю щ и м  
о б р а з о м  их соста в ,  а т а к ж е  в о з м о ж н о с т ь  п о л у ч е н и я  и з о б р а ж е н и й  за  счет 
п о с л е д о в а т е л ь н о г о  п р о я в л е н и я  сло е в  в с е р е б р я н о м  и м е д н о м  (борогид-  
р ид н о м )  п р о я в и т е л я х .

Д л я  и з у ч е н и я  о с а ж д е н и я  м е д и  и с п о л ь з о в а л и с ь  п р о з р а ч н ы е  фот ослои  
( о п т и ч е с к а я  п л о т н о с т ь  не п р е в ы ш а е т  0 ,05) ,  п о л у ч е н н ы е  п о л и в о м  на  с т е к 

л я н н ы е  п л а с т и н к и  й о ди д н о- св и н ц ов ой  э м у л ь с и и  (0,036 м л / с м 2) ,  к о т о р а я  
г от о в и л а с ь  пу те м  об м е н н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  а ц е т а т а  с в и н ц а  (5 -1  O' ” 3 М )  
с й о д и д о м  к а л и я  в п р и су т ст в и и  п о л и м е р н о г о  с в я з у ю щ е г о  —  п о л и в и н и л о 
вого с п и р т а  и п о ве р х н о с т н о - а к т и в н о г о  в е щ е с т в а  О П - 7  (0,4—-1,2 г /л )  (не- 
с е н с и б и л и з и р о в а н н ы е  сл о и ) .  Д л я  у в е л и ч е н и я  с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т и  в с о 
с т ав  сло е в  в в о д и л а с ь  а с к о р б и н о в а я  к и с л о т а  (0 ,04— 0,8 г /л )  ( с е н с и б и л и з и 
р о в а н н ы е  с л о и ) .

Э к с п о н и р о в а н и е  ф о т о с л о е в  п р о в о д и л о с ь  ч е р е з  т р а ф а р е т  и л и  с т у п ен 
ч а т ы й  к л и н  л а м п а м и  н а к а л и в а н и я  м о щ н о с т ь ю  100— 300 Вт  ( ос ве щ ен н ос ть  
103— 104  л  к) в те ч е н и е  30 с. О п т и ч е с к и е  пл о тн о с ти  и з м е р я л и с ь  на  д е н с и 
т о м е т р а х  Ц Д Ф Э У  и СР -2 5 М .
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