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Методом импедансной спектроскопии исследована концентрационная зависимость ионной про-
водимости σdc(y) продуктов кристаллизации в квазибинарных системах RF3−PbF2 (R = Pr, Nd) в об-
ласти составов R1 − yPbyF3 – y (0 ≤ y ≤ 0.22), обогащенных редкоземельным компонентом RF3. Одно-
фазные тисонитовые (пр. гр. ) твердые растворы R1 − yPbyF3 – y получены из расплава методом
направленной кристаллизации для y < 0.1. Максимальная величина проводимости σdc при 296 ± 1 К
равна 7 × 10−5 и 3 × 10−5 См/см для кристаллов составов Pr0.96Pb0.04F2.96 и Nd0.95Pb0.05F2.95 соответ-
ственно. При содержании PbF2 более 9−10 мол. % образцы становятся двухфазными, появляется
вторая фаза – флюоритовый твердый раствор Pb1 − xRxF2 + x, и их ионная проводимость снижается.
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ВВЕДЕНИЕ
В конденсированных системах RF3–МF2 (М =

= Ca, Sr, Ba, Cd, Pb и R = редкоземельные эле-
менты (РЗЭ) La−Lu, Y) образуются широкие об-
ласти нестехиометрических фаз R1 – yMyF3 − y со
структурой тисонита (тип LaF3) [1]. Эти фазы
представляют собой анион-дефицитные гетеро-
валентные твердые растворы с переменным чис-
лом ионов в элементарной кристаллической
ячейке. Они обладают высокой ионной (по фто-
ру) электропроводностью, обусловленной введе-
нием больших концентраций структурных де-
фектов при изоморфных замещениях катионов
R3+ на M2+, и рассматриваются в качестве наибо-
лее перспективных фторпроводящих твердых
электролитов для источников тока нового поко-
ления, работающих при комнатной температуре
(без нагрева) [2–5].

Задача увеличения ионной проводимости
(особенно при комнатной температуре) тисони-
товых фаз R1 – yMyF3 − y за счет варьирования их хи-
мического состава является актуальной. Ранее в
работах [5–7] нами проведена оптимизация твер-
дых растворов R1 – yMyF3 – y с М = Ca, Sr и Ba по

проводимости σdc (dc – direct current) на постоян-
ном токе при комнатной температуре. Для проце-
дуры оптимизации использовали кристаллы этих
фаз, выращенные из расплава методом Бриджме-
на. Полученные результаты [5–7] и данные [8–14]
показывают, что концентрационные зависимо-
сти проводимости σdc(y) для тисонитовых фаз
R1 – yMyF3 − y с R = La, Ce, Pr и Nd характеризуются
максимумами при содержании 5 ± 2 мол. % MF2
(M = Ca, Sr и Ba), т.е. для значений y = 0.05 ± 0.02.

Из фазовых диаграмм систем RF3–МF2 (М =
= Ca, Sr и Ba) [1] следует, что большинство тисо-
нитовых фаз R1 – yMyF3 – y также имеют темпера-
турные максимумы на кривых плавкости (кон-
груэнтный характер плавления). Это открывает
возможность выращивания из расплава однород-
ных по составу кристаллов этих твердых раство-
ров. Однако составы максимумов на кривых
плавкости и проводимости, как правило, не сов-
падают.

В отличие от твердых растворов R1 – yMyF3 – y с
щелочноземельными элементами М = Ca, Sr и Ba,
электрофизические свойства фаз R1 – yPbyF3 – y
практически не изучены, несмотря на их ожидае-
мую высокую проводимость, а области существо-
вания тисонитовых твердых растворов в системах
RF3–PbF2 определены приблизительно. Согласно
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1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.
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данным [15], тисонитовые фазы R1 − yPbyF3 − y об-
разуются в системах с R = La–Ho, Y. Для систем с
R = La–Gd область существования этих фаз при-
мыкает к трифториду РЗЭ. В системах с R = Tb–
Ho, Y по перитектической реакции образуются
бертоллидные фазы, область существования ко-
торых резко сокращается с уменьшением ионно-
го радиуса R3+. Высокая летучесть PbF2, большая
разница в температурах плавления компонентов
PbF2 и RF3, а также инконгруэнтный характер
плавления (для R = Tb–Ho, Y) и полиморфизм
(R = Gd) препятствуют получению кристаллов
твердых растворов R1 − yPbyF3 − y из расплава. Кро-
ме того, дифторид свинца имеет высокую реакци-
онную способность и сильно подвержен пиро-
гидролизу. Наиболее перспективными для выра-
щивания из расплава можно считать твердые
растворы с R = La–Sm, из которых высокая про-
водимость может ожидаться у фаз R1 – yPbyF3 – y с
R = La, Ce, Pr и Nd.

Максимальным изоморфно вошедшим содер-
жанием свинца в кристаллах LaF3, доказанным
рентгенофлуоресцентным анализом, является
значение 0.33 ± 0.01 мас. % PbF2 [16]. В этих экс-
периментах PbF2 использовался в качестве “рас-
кислителя” для подавления пирогидролиза при
выращивании кристаллов LaF3. В [17] приводятся
сведения о твердофазном синтезе тисонитовой
фазы Се1 − yPbyF3 − y с y = 0.04 ± 0.01 при 800°C в
золотых ампулах. Ранее нами в работе [18] были
изучены области существования твердых раство-
ров Pr1 − yPbyF3 – y и Nd1 − yPbyF3 – y и получены по-
ликристаллические образцы этих соединений ме-
тодом направленной кристаллизации в тиглях
специальной конструкции. Предельная изоморф-
ная растворимость PbF2 в твердых растворах соста-
вила величину y = 0.09 ± 0.02 и 0.10 ± 0.02 для мат-
риц на основе PrF3 и NdF3 соответственно.

Целью работы является исследование ион-
ной проводимости продуктов кристаллизации
R1 − yPbyF3 – y в квазибинарных системах RF3−PbF2
(R = Pr, Nd) в области составов, обогащенных
трифторидами РЗЭ (0 ≤ y ≤ 0.22).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Кристаллизация фаз R1 − yPbyF3 – y (0 ≤ y ≤ 0.22)

с R = Pr и Nd осуществлялась из расплава мето-
дом Бриджмена. В качестве исходных реактивов
использовали порошки PbF2 (чистота 99.995 мас. %,
Sigma-Aldrich), PrF3 и NdF3 (чистота 99.99 мас. %,
LANHIT). Для очистки от кислородсодержащих
примесей исходные порошки предварительно
просушили в вакууме и переплавляли в атмосфе-
ре CF4. Температурный градиент в ростовой зоне
составлял ∼100 К/см. Эксперименты проводи-
лись двумя способами. В первом способе приме-

нялся квазигерметичный тигель [19]. Компонен-
ты загружались в тигель, расплав гомогенизиро-
вался, и осуществлялось его перемещение в
градиентном тепловом поле. Во втором способе
применялось дозирующее устройство, позволяю-
щее подпитывать расплав легколетучим компо-
нентом [20]. Плавленные гранулы PbF2 помеща-
лись в дозатор, который вакуумноплотно уста-
навливался на верхний фланец ростовой камеры.
Расплав исходного RF3 подпитывался через это
устройство летучим компонентом PbF2 и кри-
сталлизовался с заданной скоростью. Разница в
качестве полученных образцов фаз R1 − yPbyF3 – y,
как с применением квазигерметичного тигля, так
и при подпитке расплава с помощью дозатора, не
наблюдалась. Общие потери на испарение (пре-
имущественно PbF2) в экспериментах c дозато-
ром были выше и превышали 15 мас. % от массы
загруженной шихты.

Состав продуктов кристаллизации оценивался
с помощью рентгенофазового анализа (РФА) по
аналитическим концентрационным зависимо-
стям параметров решетки твердых растворов, по-
лученным в [15, 18]. Регистрация дифрактограмм
продуктов кристаллизации проводилась с ис-
пользованием рентгеновского дифрактометра
Rigaku MiniFlex 600 (излучение CuKα). Парамет-
ры элементарных ячеек присутствующих в образ-
цах кристаллических фаз (в рамках пр. гр.  и

) рассчитывались методом полнопрофиль-
ного анализа Ритвельда с использованием про-
граммного обеспечения HighScore Plus (PANana-
lytical, Нидерланды).

Кристаллические були R1 − yPbyF3 – y с y ≤ 0.01,
полученные описанными выше способами, были
моноблочными и визуально однородными. Про-
дукты кристаллизации c y ~ 0.04−0.05 представ-
ляли собой однофазные тисонитовые (пр. гр.

) твердые растворы, но имели поликристал-
лическую структуру, обусловленную высокой
скоростью кристаллизации. Попытки снижения
скорости протяжки тигля приводили практиче-
ски к полному испарению PbF2 независимо от
способа получения.

На рис. 1 приведены дифрактограммы и внешний
вид некоторых полученных образцов R1 − yPbyF3 – y.
При увеличении доли фторида свинца y > 0.1
продукты кристаллизации становятся двухфаз-
ными, дополнительно детектируется кубическая
(пр. гр. ) фаза насыщенного твердого рас-
твора Pb1 − xRxF2 + x (x ~ 0.4) [15].

Для электрофизических измерений использо-
вали плоскопараллельные диски, вырезанные из
центральных частей полученных заготовок. Тор-
цевые поверхности образцов тщательно шлифо-
вались.

3 1P c
3Fm m

3 1P c

3Fm m
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Статическая электропроводность σdc на посто-
янном токе полученных продуктов кристаллиза-
ции в системах RF3−PbF2 (R = Pr, Nd) измеря-
лась методом импедансной спектроскопии при
комнатной температуре (296 ± 1 К). В качестве
материала инертных электродов использовали
серебряную пасту Leitsilber. Измерения ком-
плексного импеданса Z*(ω) электрохимических
ячеек Ag | кристалл | Ag выполнялись в диапазонах
частот 5–5 × 105 Гц и сопротивлений 1–107 Ом
(импедансметр Tesla BM–507), в вакууме ∼1 Па.
Методика электрофизических измерений приве-
дена в [21]. Относительная погрешность измере-
ний Z*(ω) составляла 5%. Ориентирование образ-
цов относительно кристаллографических осей не
проводилось, так как величиной анизотропии
электропроводности тисонитовых кристаллов
можно пренебречь [11, 22].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В качестве примера на рис. 2 приведены годо-

граф импеданса Z*(ω), частотные зависимости
его составляющих и эквивалентная электриче-
ская схема для электрохимической системы
Ag|Pr0.99Pb0.01F2.99|Ag. При низких частотах годо-
граф Z*(ω) представлен прямой линией, идущей
под углом к оси абсцисс, которая соответствует

элементу Pel(ω) с постоянным фазовым углом и
моделирует электрические процессы на границе
кристалл/электрод. При повышении частоты на-
блюдается полуокружность с центром, лежащим
ниже оси абсцисс, которая соответствует парал-
лельному соединению сопротивления Rb и эле-
мента Pb(ω) и моделирует электрические процес-
сы в объеме кристалла. Величина Rb отвечает объ-
емному сопротивлению образца. Наличие в
спектрах импеданса блокирующего эффекта от
инертных (серебряных) электродов при низких
частотах указывает на ионную природу электро-
переноса в исследуемых кристаллах. Для поликри-
сталлических образцов находилась общая прово-
димость образца, ее разделение на объемный и
межкристаллитный вклады не проводилось.

Ионный транспорт двухзарядных (Pb2+) и
трехзарядных (Pr3+, Nd3+) катионов маловероя-
тен, поэтому ионная проводимость обусловлена
ионами F−. На это прямо указывают результаты
исследования методом 19F ЯМР тисонитовых фаз
R1 – yMyF3 – y (M = Ca, Sr, Ba) [23–25], в которых
обнаружена высокая подвижность ионов F−.

Значения анионной проводимости изученных
образцов приведены в табл. 1. На рис. 3 показаны
зависимости ионной проводимости продуктов
кристаллизации от состава. Можно видеть, что

Рис. 1. Вид образцов R1 – yPbyF3 – y и рентгенограммы порошка Nd1 – yPbyF3 – y для составов y = 0.01 (1), 0.05 (2) и
0.11 (3). Показаны положения рефлексов Брэгга для фаз указанных пространственных групп.
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для обеих систем зависимости σdc(y) имеют сход-

ный вид. Максимальные значения проводимости

наблюдаются в областях существования твердых

растворов при 4−5 мол. % PbF2. Значения σdc рав-

ны 7 × 10−5 и 3 × 10−5 См/см для Pr0.96Pb0.04F2.96 и

Nd0.95Pb0.05F2.95 соответственно. Введение PbF2 в

тисонитовую матрицу PrF3 демонстрирует более

высокие значения электропроводности, чем в

случае матрицы NdF3.

Проведенный анализ электрофизических дан-

ных для тисонитовых твердых растворов с R = Pr

и Nd показал, что составы максимумов проводи-

мости для кристаллов R1 − yPbyF3 − y совпадают с

составами максимумов для ранее [5–7] изучен-
ных кристаллов R1 − ySryF3 − y и Nd1 − yCayF3 − y. Ме-

ханизм ионной проводимости в тисонитовых
кристаллах R1 – yMyF3 – y обусловлен миграцией

вакансий фтора , образующихся вследствие ге-

теровалентных замещений катионов РЗЭ R3+ на

M2+, кластеры дефектов не обнаружены [26–28].
При переходе в двухфазную область ионная про-
водимость образцов снижается.

На рис. 3 для сравнения приведены данные
[29] по проводимости для твердых растворов

FV i

Рис. 2. Годограф импеданса Z*(ω), частотные зависимости модуля импеданса, фазового угла и эквивалентная электри-

ческая схема для системы Ag|Pr0.99Pb0.01F2.99|Ag при 296 К. Объемное сопротивление кристалла Rb = 1.2 × 106 Ом.
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Pb1 − xRxF2 + x, R = La, Ce и Gd со структурой флю-

орита (тип CaF2). В ряду РЗЭ Pr и Nd находятся

между Ce и Gd. Можно видеть, что в системах

PbF2−RF3 тисонитовые кристаллы R1 − yPbyF3 − y
обладают более высокой фтор-ионной проводи-

мостью по сравнению с флюоритовыми кристал-

лами Pb1 − xRxF2 + x (x ≤ 0.4).

На рис. 4 показаны зависимости ионной

проводимости тисонитовых твердых растворов

R1 – yMyF3 – y (M = Ca, Sr, Ba, Pb) при y = 0.04−0.05.

Проводимость образцов R1 – yPbyF3 – y несколько

ниже, чем проводимость кристаллов с M = Ca, Sr.

Однако следует заметить, что электрофизические

свойства фаз R1 – yMyF3 – y (M = Ca, Sr) измеряли на

монокристаллических образцах в отличие от по-

ликристаллических R1 – yPbyF3 – y. Для повышения

их ионной проводимости необходимо получить

Pb-содержащие твердые электролиты в виде од-

нородных кристаллов без блочной (зернистой)

структуры.

Таблица 1. Ионная проводимость σdc при 296 ± 1 К продуктов кристаллизации в системах RF3−PbF2 (сведения о
фазовом составе продуктов кристаллизации приведены в [18])

R = Pr R = Nd

содержание PbF2, мол. % σdc, См/см содержание PbF2, мол. % σdc, См/см

1 9.4 × 10−7 1 6.8 × 10−7

4.2 7.3 × 10−5 5 2.9 × 10−5

11.8 3.1 × 10−5 11 6.0 × 10−6

21.4 2.2 × 10−5 13.2 6.6 × 10−6

21.6 2.6 × 10−6

Рис. 3. Концентрационные зависимости ионной проводимости продуктов кристаллизации в системах PrF3–PbF2 (1),

NdF3–PbF2 (2); флюоритовых твердых растворов Pb1 − xRxF2 + x, R = La, Ce (3) и Gd (4) (поликристаллы) [29]. Верти-

кальные штриховые линии показывают усредненные границы существования тисонитовых (T) и флюоритовых (F)

твердых растворов в системах RF3–PbF2 (R = La–Nd) [18].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Измерена ионная проводимость продуктов
кристаллизации в системах PrF3−PbF2 и

NdF3−PbF2 в области составов, обогащенных

трифторидами РЗЭ. Обнаружены максимумы на
зависимостях проводимости σdc(y) при концен-

трации 4−5 мол. % PbF2. Введение PbF2 в тисони-

товую матрицу PrF3 демонстрирует более высо-

кие значения электропроводности при сопоста-
вимых концентрациях фторида свинца. Значения

проводимости σdc равны 7 × 10−5 и 3 × 10−5 См/см

для кристаллов составов Pr0.96Pb0.04F2.96 и

Nd0.95Pb0.05F2.95 при комнатной температуре соот-

ветственно. Это позволяет рассматривать их в ка-
честве низкотемпературных фторпроводящих
твердых электролитов.
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