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Тиоиттербиат кальция, а также фазы: на его основе исследовались с целью 
расширения представлений о соединениях с сульфидионны:м переносом.

Ранее в работе [1] была изучена система CaY2 S4 -  x мол.% Y2 S3 . 
Исследования показали, что фазы на основе тиоиттрата кальция являются 
твердыми электролитами с практически униполярной проводимостью по ионам 
серы. Фазы на основе CaYb2 S4 , подобно CaY2 S4 , кристаллизуются в
орторомбической решетке типа Yb3 S4 (Pnma).

Сульфидные фазы были синтезированы методом высокотемпературных 
реакций из оксидов CaO и Yb2 O3 в потоке Ar + CS2 . Оксидные прекурсоры 
были получены керамическим и цитратно-нитратным способами. Все
полученные соединения были аттестованы методом РФА на порошковом 
дифрактометре XRD7000S (Shimadzu), CuKa (графитовый монохроматор), с 
шагом 0,02°, выдержка 0,6 с. На основании данных РФА рассчитаны параметры

элементарной решетки и оценена 
протяженность твердых растворов (ТР) на 
основе CaYb2 S4 . Стехиометрический 
CaYb2 S4 и ТР с избыточным содержанием 
Yb2 S3 кристаллизуются в СТ Yb3 S4 , 
область гомогенности простирается по 
крайней мере до 16 % мол. Yb2 S3 в 
CaYb2 S4 . Объем элементарной решетки 
для фаз с избыточным содержанием CaS 
не изменяется, что может указывать на 
двухфазность образцов, т. е. на отсутствие 
ТР CaS в тиоиттербиате кальция.
С помощью сканирующей электронной 
микроскопии (JSM-6510LV, JEOL) 
изучена морфология зерен сульфидных 
материалов, отмечено отсутствие
значительного влияния способа получения 
оксидного прекурсора на размеры зерен 
сульфидного керамического материала.

С целью установления рабочих 
интервалов температур твердых

электропроводности, энергии активации электролитов проводились исследования 
пр°в°дим°сти и параметров термической устойчивости (DTG-60,

элементарной решетки от состава Shimadzu) образцов в среде аргона.
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Рис. 1. Изотермы зависимости
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Для ТР на основе CaYb2 S4 на зависимостях ДТГ в области температур от 
298 до 873 К наблюдается незначительное уменьшение массы. Очевидно, этот 
процесс связан с уменьшением содержания серы в тернарном сульфиде за счет 
обмена с газовой фазой, причем с увеличением количества допанта заметна 
тенденция к увеличению скорости потери серы. Начиная с температуры 873 К 
наблюдается резкое уменьшение массы образца, сопровождающееся 
экзотермическим пиком на зависимости ДТА. Эксперимент показал, что 
исследуемые образцы устойчивы в области температурного 
электролитического интервала вплоть до 873 К.

Методом кондуктометрии изучена температурная зависимость 
электропроводности на переменном токе частотой 100 кГц (E7-20, МНННН). 
нроводимость образцов с золь-гель предысторией в рабочем интервале 
температур составила 10- 3 -10 - 3  См-см- , в зависимости от состава. Для 
образцов, полученныХ из оксидной шиХты с керамической подготовкой, 
отмечаются несколько меньшие значения электропроводности, однако более 
детальное изучение обьемной составляющей электропроводности методом 
импедансометрии показало отсутствие влияния подготовки оксидного 
прекурсора на обьемную проводимость твердого электролита.

Зависимости lga и Еа от сверхстехиометрического содержания сульфида 
иттербия вблизи стехиометрического CaYb2 S4 хорошо описываются с позиции 
вакансионного механизма дефектообразования:

Yb2 S3 (2 ةطسمج8بم) ج Yb Yb * +3Ss*+Vca’’+Vs" (1)
Ноляризационным методом Хебба -  Вагнера изучено поведение ячейки 

C |F e S ,F e ^ , S2-|C, определены электронные числа переноса, которые не 
превышают te < 10- 2 .

Среднеионные числа переноса измеряли в гальваническом элементе с 
электродами, обратимыми по иону серы

C|FeS, F e ^ C ^ S ,  CuS|C, (2)
и определяли как отношение измеренной величины к теоретическому значению 
ЭДС, рассчитанному при условии использования в ячейке гипотетического ТЭ 
с 7 = 1. Рассчитанные величины позволяют охарактеризовать фазы x  мол.% 
Yb2 S3 -  CaYb2 S4 как твердые электролиты с существенным вкладом ионной 
проводимости ti = 0,7-1,0.

Исследование зависимости ионных чисел переноса от парциального 
давления серы позволило определить электролитическую область парциальных 
давлений (10- 2 2 -10 - 3 0  атм).

Разделение ионной проводимости на катионную и анионную 
составляющую осуществлялось по методу Чеботина -  Обросова в 
концентрационных цепях с переносом [2]:

С |Ca |CaYb2 S4 -  x мол.% Yb2 S3 | CaYb2 S4 |Ca |C (ECa)
C| FeS, Fe| CaYb2 S4 |CaYb2 S4 -  x мол.% Yb2 S3 | FeS, Fe| C (Es) (3)

ЭДС элемента (ECa), обратимого относительно ионов кальция, связан с 
числами переноса ионов серы и иттербия, ЭДС элемента, обратимого 
относительно сульфид иона (Es), связан с числами переноса кальция и 
иттербия. Определяли числа переноса сульфид иона и иона кальция, т.к. в



соответствии с уравиеиием (ل), переиос иоиов иттербия ие происходит ввиду 
отсутствия дефектов в подрешетке иттербия.

Определеиие осиовиото типа иоиа-иосителя проводили с учетом 
изотермических зависимостей Es = f(ECa) для электролитов различиото состава.

Эксперимеит по разделеии^о иоииой проводимости позволил
одиовремеиио определить термодииамические характеристики раствореиия 
Yb2 S3 в CaYb2 S4. По соотиошеиию EĈ  и Es были определеиы активиости и 
коэффициеиты активиости Yb2 S3 в тиоиттербиате кальция. Умеиьшеиие 
коэффициеита активиости при увеличеиии сверхстехиометрическото сульфида 
иттербия ие противоречит феиомеиолотической теории иоииото переиоса в 
твердых электролитах [3]. Обиаружеио, что с увеличеиием содержаиия допаита 
парциальиая мольиая эитальпия раствореиия в тиоиттербиате кальция 
увеличивается, что является дополиительиым подтверждеиием вакаисиоииото 
мехаиизма дефектообразоваиия в исследуемых фазах.

Термодииамика образоваиия стехиометрическото сульфида из бииариых 
изучалась в коицеитрациоииых цепях Шмальцрида.

С |Ca (CaYb2 S4 -  x мол.% CaS| CaYb2 S4 ا CaYb2 S4 -  x мол.% Yb2 S3 |Ca |C (4) 
Определеиы величииы измеиеиия свободиой эиертии Гиббса, измеиеиие 
эитальпии и эитропии образоваиия CaYb2 S4. Процесс образоваиия CaYb2 S4 из 
CaS и Yb2 S3 эидотермичеи и составляет 346±2 кДж/моль. Эиертия Гиббса 
образоваиия териариото соедииеиия из бииариых слабо зависит от температуры 
и имеет теидеицию к умеиьшеиию с ростом температуры, что характеризует 
CaYb2 S4 как устойчивое соедииеиие в электролитическом температуриом 
иитервале.
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