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Начиная е 1995 г. Imanaka et al (Japan) опубликовали ~ 20 работ еоглаено 
данным которым, вольфраматы Me2(WO4)3 (In, Sc, A1) являютея 
доминирующими ионными проводниками по ионам Me3+ (t Me3+ = 1). Этот 
вывод был еделан на оеновании данных единетвенного метода -  электролиза 
керамики Me2 (WO4 )3 в одноеекционной ячейке е поеледующим иееледованием 
еоетава приэлектродных проетранетв методом РсМА. Однако Адамеом е 
еоавторами моделированием по методу молекулярной динамики е 
иепользованием подхода модифицированного универеального еилового поля 
была выполнена разработка модели разупорядочения, раечеты энергии 
образования и миграции дефектов и величины проводимоети. соглаено 
полученным результатам, энергетичееки наиболее легким мотивом 
разупорядочения являетея анти-Френкелевекое разупорядочение в {WO4 }2-- 
подрешетке

{WO4}W04* ه  {WO4 }int" + VW04**
0 казалоеь, что раечетная подвижноеть межузельных дефектов на порядки 

выше. Поэтому межузельная миграция {WO4 }mt" оказываетея доминирующим 
механизмом переноеа для анионов {WO4 }2-.

Механизм межузельного ионного переноеа в Sc2(WO4)3 включает ряд 
важных моментов. Во-первых, еоеедние е дефектом группы {WO4 }2- нееколько 
емещены из евоих регулярных положений, чтобы обеепечить проетранетво для 
прохождения {WO4 }int". Во-вторых, еоглаено данным моделирования, движение 
группы {WO4 }2- неизбежно еопровождаетея вращением тетраэдра.

Поэтому элементарный акт миграции может раеематриватьея как 
перекатывание (rolling) группы {WO4 }2- на новую позицию.

В данном елучае вееь вращающийея анион {WO4 }2- являетея ионным 
ноеителем. 0 еновываяеь на отмеченных оеобенноетях межузельной миграции, 
авторы оетроумно назвали предложенный ими механизм движения {WO4 }2- 
термином “Rock and Roll’’-механизм.

Поекольку етруктуры Ln2 (WO4)3 являютея родетвенными етруктуре 
Sc2 (WO4)3 , а, данные о транепортных евойетвах и влиянии етруктуры на 
характер проводимоети в Ln2 (WO4)3 практичееки отеутетвуют в литературе, 
целью данной работы етало изучение характера проводимоети и определения 
природы ноеителей заряда в образцах Ln2 (WO4)3 .

Вольфраматы Ln2 (WO4)3 (Me = La, Sm) были получены по етандартной 
керамичеекой технологии из океидов металлов Me2 O3 (Me = La, Sm) и океида 
вольфрама WO3 при етупенчатом повышении температуры (500... 1000 °с) е 
промежуточными перетираниями. 0 днофазноеть полученных образцов 
контролировалаеь методом РФА.
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Па первом этапе были изучены температурные зависимости 
проводимости и рассчитаны эффективные энергии активации (рис. ل ). в  ходе 
эксперимента было установлено, что большей проводимостью (значение о 
приведено для T  = 950 °С) обладает Sm2(WO4 ) 3 (о = 8,10 • 5-0ل См-см-1), 
меньшее значение проводимости наблюдалось у La2(WO4) 3 (о = 5-0 ,ل4 • ل  См см- 
1). Энергии активации составили соответственно 0ل,ل эВ и 00,ل эВ.
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?ис. 1. Температурная зависимость общей проводимости керамики Ln(La,Sm)2(WO4) 3

Для уточнения природы носителей заряда проведены эксперименты по 
измерению чисел переноса методом ЭДС. Температурные зависимости ионных 
чисел переноса для Ме2^ р д 3 (Ме = La, Sm) представлены на рис. 2.
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?ис. 2. Температурная зависимость ионных чисел переноса Ме2(WO4) 3 (Ме = La, Sm)

Числа переноса изучены в интервале температур 650-1050 0 С. в  данном 
интервале температур наблюдается незначительное увеличение числа переноса 
с понижением температуры.



Методом Тубандта изучена природа ионных носителей в вольфраматах 
Ln2 (WO4)3, являющихся твердыми электролитами. Опыты проведены в ячейках 
(-)Pt|Ln2 (WO4)3 |Ln2 (WO4)3 |Pt(+) в атмосфере воздуха при температуре 950 °с. В 
экспериментах наблюдали незначительную убыль массы катодной секции, что 
указывает на основной вклад анионного переноса. Так же стоит отметить, что в 
ходе данного эксперимента удалось определить значение проводимости на 
постоянном токе, которая хорошо согласуется со значением проводимости на 
переменном токе, что говорит об отсутствии поляризации электродов. согласно 
литературным данным, основным носителем заряда, вносящим вклад в 
изменение массы, является ион {WO4}2- указаний на участие Me3+ на участие в 
а ион не получено. Используя закон Фарадея и учитывая, что величина Am(-) 
равна массе WO3, перенесенного током из (-) в (+) секцию, рассчитали число 
переноса ионов {WO4}2-, которые лежат в пределах two42- = 0,005...0,02 
(рис. 3).
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Рис. 3. Числа переноса WO4' в Ln (̂WO^ ) 3 и Sm̂ (WÔ )
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Исходя из полученных данных о величине чисел переноса, можно 
предположить, что вольфраматы La и Sm являются O2 

фактически не наблюдается вклада {WO4 }2- 
вольфраматов семейства Sc2(WO4)3 .

В дальнейшем планируется изучение природы проводимости и 
особенностей структуры «дефектного» шеелита на примере вольфраматов 
лантаноидов, измерение проводимости в зависимости от активности кислорода, 
снятие кривых д с к ,  вольт-амперных характеристик и высокотемпературного 
РФА.
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