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ОПТИМИЗАЦИЯ СОСТАВОВ ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ Pb1 – xRxF2 + x
CO СТРУКТУРОЙ ФЛЮОРИТА ПО ПРОВОДИМОСТИ
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Оптимизация составов нестехиометрических фаз Pb1 – xRxF2 + x (тип CaF2, R – редкоземельные эле-
менты) по ионной проводимости и термической устойчивости основана на температурных измере-
ниях электропроводности монокристаллов и сплавов в зависимости от их ионного радиуса R3+ и со-
держания RF3 и на исследовании фазовых диаграмм систем PbF2–RF3. Показано, что среди фаз
Pb1 – xRxF2 + x максимальные значения проводимости σ500 К = 9.3 × 10–3 и 2.0 × 10–2 См/см и σ293 К =
= 1.4 × 10–6 и 1.5 × 10–4 См/см имеют кристаллы Pb0.95Yb0.05F2.05 и Pb0.9Sc0.1F2.1 соответственно.
Твердый электролит Pb0.9Sc0.1F2.1 обладает величиной σ293 K, достаточной для использования во
фтор-ионных сенсорах и источниках тока, функционирующих при комнатной температуре.

DOI: 10.31857/S0023476120010245

ВВЕДЕНИЕ
В [1–3] рассматривался прием нарушения сте-

хиометрии гетеровалентными изоморфными за-
мещениями M2+ (M = Ca, Sr, Ba, Cd) на R3+ (R –
редкоземельные элементы Sc, Y, La–Lu – РЗЭ) в
катионном мотиве структурного типа флюорита
(СaF2, пр. гр. ) для оптимизации качествен-
ного (M, R) и количественного (x – мольная доля
RF3) состава фаз M1 – xRxF2 + x по максимальной
величине ионной проводимости σdc (dc – direct
current) и термической устойчивости монокри-
сталлов. Полученные значения σdc при 500 K для
наиболее проводящих составов флюоритовых фаз
M1 – xRxF2 + x (M = Ca, Sr, Ba, Cd) достигают σ500 K =
= 10–4–10–3 См/см [4–11], поэтому они являются
фтор-проводящими твердыми электролитами
(ФТЭЛ) для решения практических задач [12, 13]
в области средних (200–500°С) и высоких
(>500°С) температур.

При комнатной температуре (293 K) для всех
оптимизированных составов M1 – xRxF2 + x (M =
= Ca, Sr, Ba, Cd) проводимость σ293 K не превыша-
ет 10–7 См/см [4–11]. Отсюда следует вывод о не-
пригодности использования при 293 K в качестве
ФТЭЛ для химических сенсоров и твердотельных
источников тока ни одного изученного состава
этих нестехиометрических флюоритовых фаз. Та-

ким образом, нарушения стехиометрии во всех
кристаллических флюоритовых матрицах MF2
(M = Ca, Sr, Ba, Cd) с перечисленными выше ка-
тионными замещениями M2+ на R3+ не решают
задачу получения проводящих при комнатной
температуре флюоритовых ФТЭЛ.

В структурном типе флюорита кристаллизует-
ся также дифторид свинца PbF2. Кондуктометри-
ческие данные в ряду флюоритовых матриц
CaF2–SrF2–BaF2–CdF2–PbF2 [14, 15] свидетель-
ствуют, что уменьшение степени ионности хими-
ческой связи от CaF2 к PbF2 сопровождается ро-
стом фтор-ионной проводимости. Эта тенденция
направляет дальнейший поиск новых ФТЭЛ, об-
ладающих высокими значениями σdc, на семей-
ство флюоритовых фаз Pb1 – xRxF2 + x.

Во всех 16 системах PbF2–RF3 (R = 16 РЗЭ Sc,
Y, La–Lu, система с Pm не изучалась) образуются
широкие поля устойчивости флюоритовых несте-
хиометрических фаз Pb1 – xRxF2 + x. Области гомо-
генности фаз меняются по ряду РЗЭ, как и склон-
ность к распаду при понижении температуры.
Для оценки характеристик, определяющих усло-
вия получения монокристаллов и возможного
практического применения флюоритовых фаз
Pb1 – xRxF2 + x, будут использованы данные из фа-
зовых диаграмм систем PbF2–RF3 [16, 17].
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Ранее проводимость фаз Pb1 – xRxF2 + x (R –
РЗЭ) практически всегда исследовалась на поли-
кристаллических образцах, полученных методом
твердофазного синтеза [18–23]. В [18] в поликри-
сталлы PbF2 вводили до 2 мол. % YF3 при 850°С с
эффектом роста σdc. В [19, 22] определены пре-
дельные растворимости RF3 в PbF2 для R = La
(45 ± 3 мол. %), Gd (30 мол. %), Lu (25 мол. %),
Y (25 мол. %) при 750–850°С и изучена ионная
проводимость этих флюоритовых фаз (на поли-
кристаллах).

О недостатках поликристаллической формы
ФТЭЛ сказано в [24]: наличие пористости, суще-
ствование протяженных границ зерен (способ-
ствуют пирогидролизу фторидов), необходимость
технологической операции формования порош-
ков и разделение вкладов внутризеренной (объ-
емной) и межзеренной (поверхностной) прово-
димостей. Отметим, что в исследованиях [18–23]
необходимое для поликристаллов Pb1 – xRxF2 + x
разделение вкладов внутри- и межзеренной про-
водимостей, как правило, не делалось. В резуль-
тате полученные на таких образцах данные по
ионной проводимости фаз Pb1 – xRxF2 + x (напри-
мер, Pb1 – xYxF2 + x [19–21, 23]) противоречивы.

Получение монокристаллов Pb1 – xRxF2 + x
осложняется рядом факторов, отсутствующих для
кристаллов на основе фторидов щелочноземель-
ных элементов (ЩЗЭ). Основную технологиче-
скую сложность вносит высокая упругость паров
PbF2 в сочетании с высокими температурами
плавления RF3 цериевой подгруппы и скандия.
Также особенностью поведения расплавов ди-
фторида свинца в контакте с графитовым тиглем
при росте кристаллов является его частичное вос-
становление до металлического свинца. В свою
очередь загрязнение кислородом исходных RF3 и
пирогидролиз в процессе роста кристаллов из
расплавов на основе фторида свинца проявляют-
ся не в сильной степени. Это вызвано самоочист-
кой расплава, с учетом которой при промышлен-
ном росте кристаллов фторидов ЩЗЭ принято
применять к фторидным расплавам добавку PbF2
в количестве 2–5 мас. %. Дифторид свинца реаги-
рует с примесями оксидов:

образуя фторид и летучий PbO [16, 25].
Ранее была изучена ионная проводимость сла-

болегированных монокристаллов PbF2 с 0.01 до
0.5 мол. % трифторидами Pr, Sm, Eu, Tb, Er (рост
кристаллов из расплава) [26] и небольших (1 × 1 ×
× 1 мм3) монокристаллов концентрированных
твердых растворов Pb1 – xYxF2 + x (x = 0.1, 0.2) [27],
полученных методом твердофазного синтеза.

Систематическое выращивание монокристал-
лов нестехиометрических фаз Pb1 – xRxF2 + x [28]

2 2PbF CaO CaF PbO ,+ → + ↑

проводили из расплава методом направленной
кристаллизации Бриджмена только в Институте
кристаллографии РАН в рамках программы по
получению многокомпонентных фторидных ма-
териалов и исследования их структуры и свойств.
Проведенные кондуктометрические исследова-
ния флюоритовых фаз Pb1 – xRxF2 + x [7, 11, 29, 30]
базируются на измерениях широкого круга моно-
кристаллов (в некоторых случаях сплавов) из об-
ластей гомогенности этих фаз в рамках этой ис-
следовательской программы. Полученные ре-
зультаты позволили впервые предпринять
систематический поиск кристаллов и оптимиза-
цию состава флюоритовых ФТЭЛ на основе мат-
рицы α-PbF2, обладающих высокими значения-
ми σdc.

Целью работы является оптимизация составов
семейства флюоритовых нестехиометрических
фаз Pb1 – xRxF2 + x (R – РЗЭ) по проводимости и
термической стабильности для выбора перспек-
тивных ФТЭЛ для полностью твердотельных
электрохимических устройств в среднетемпера-
турной области и при комнатной температуре.

ФЛЮОРИТОВАЯ МОДИФИКАЦИЯ α-PbF2

Свинец принадлежит IV группе (главной под-
группе) Периодической системы элементов, од-
нако его типичным валентным состоянием во
фторидах является 2+. Электронное строение ка-
тиона Pb2+ отличается от других ионов М2+ (M =
= Ca, Sr, Ba, Cd) наличием неподеленной элек-
тронной пары. Это является причиной его высо-
кой поляризуемости.

Существенная ковалентизация химических
связей в PbF2 (по сравнению с фторидами ЩЗЭ и
Cd) сопровождается резким понижением темпе-
ратуры плавления (826 ± 5°С). Она примерно на
640°С ниже, чем у наиболее тугоплавкого из фто-
ридов ЩЗЭ SrF2 (1464 ± 5°C). Структурный тип
флюорита резко теряет термическую стабиль-
ность при переходе от фторидов ЩЗЭ (II группа,
главная подгруппа Периодической системы эле-
ментов) и фторида кадмия (II группа, побочная
подгруппа) к фториду свинца (IV группа, главная
подгруппа).

Фторид свинца является единственным MF2,
имеющим полиморфный переход при нормаль-
ном давлении. Низкотемпературная модифика-
ция кристаллизуется в типе котуннита PbCl2
(ромбическая сингония, пр. гр. Pmna). При 335–
360°С ([16] и ссылки в ней) она переходит в высо-
котемпературную модификацию типа CaF2. В ли-
тературе ее принято обозначать как β-PbF2. Будем
придерживаться мнения, что модификация, су-
ществование которой ограничивается плавлени-
ем, должна обозначаться первой буквой грече-
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ского алфавита (α-PbF2) и будем пользоваться
этим в дальнейшем.

Модификация α-PbF2 легко переохлаждается
и сохраняется в метастабильном состоянии при
комнатной температуре. Параметр решетки α-
PbF2 зависит от условий охлаждения и меняется в
интервале а = 5.920–5.940 Å. Как и другие флюо-
ритовые MF2, PbF2 имеет “размытый” фазовый
переход, выражающийся в частичном разупоря-
дочении анионной подрешетки, с которым связа-
на фтор-ионная проводимость. Максимум ано-
малии теплоемкости, соответствующий «размы-
тому» переходу, по разным данным приходится
на 705 [31], 710 [32], 715 [33], 718 [34], 721 K [35]
(среднее значение ∼715 K) с шириной пика 150–
200 K. По геометрии решетки α-PbF2 с а = 5.940 Å
располагается в гомологическом ряду MF2 между
SrF2 (5.800 Å) и BaF2 (6.200 Å).

ОПТИМИЗАЦИЯ ФТЭЛ Pb1 – xRxF2 + x
ПО ТЕРМИЧЕСКОЙ СТАБИЛЬНОСТИ

И ПРОВОДИМОСТИ
Термическая стабильность

Системы PbF2–RF3, несмотря на высокую
упругость паров компонента PbF2, были изучены
в приближении конденсированных систем при
ограничении содержаниями RF3 от 0 до 60 мол. %.
Фазовые диаграммы систем PbF2–RF3 публико-
вались в разное время: PbF2–YF3 [20], PbF2–YbF3
[36], участки систем PbF2–RF3 с содержанием от 0
до 60 мол. % RF3 c R = Nd, Tb, Dy, Ho, Lu [37],
данные по системам PbF2–HoF3 и PbF2–YbF3
представлены в [38]. Нами суммированы опубли-

кованные и неопубликованные данные по этому
ряду систем. Построенные фазовые диаграммы
всего ряда систем PbF2–RF3 собраны в [16, 17].

На рис. 1а точками 1 (перечеркнутые кружки)
представлено изменение областей гомогенности
насыщенных твердых растворов Pb1 – xRxF2 + x по
ряду РЗЭ. На рис. 1б положение точки 1 показано
на фазовой диаграмме системы PbF2–YF3. Изме-
нение термической устойчивости (температур
плавления) фаз Pb1 – xRxF2 + x по ряду РЗЭ являет-
ся единственным для всех M1 – xRxF2 + x примером,
когда она не монотонно падает от La к “тяжелым”
РЗЭ с уменьшением ионного радиуса R3+ (напри-
мер, у Sr1 – xRxF2 + x и Ba1 – xRxF2 + x), а имеет экс-
тремум. Хотя точность определения температур
перитектик низкая, прохождение их через макси-
мум по ряду РЗЭ очевидно.

Такое поведение плавления флюоритовых фаз
Pb1 – xRxF2 + x по ряду РЗЭ приводит к изменению
характера плавления с инконгруэнтного (R = La–
Gd с температурами перитектик от 960°С для си-
стемы PbF2–LaF3 до 1033°С для системы PbF2–
GdF3) на конгруэнтный (R = Tb–Lu, Y). На кри-
вых плавления последних имеются максимумы с
температурами конгруэнтного плавления от
999°С для системы PbF2–TbF3 до 885°С для систе-
мы PbF2–LuF3. Переходное состояние наблюда-
ется в системе PbF2–GdF3.

Термическая стабилизация флюоритовой
структуры α-PbF2 изоморфным введением в него
ионов R3+ является рекордной по абсолютному зна-
чению среди всех флюоритовых фаз M1 – xRxF2 + x
(M = Ca, Sr, Ba, Cd, Pb). Температуры плавления
фаз Pb1 – xRxF2 + x проходят по ряду РЗЭ через мак-

Рис. 1. Флюоритовые нестехиометрические фазы Pb1 – xRxF2 + x в системах PbF2–RF3: 1 – области гомогенности при
перитектических (R = La–Gd) и эвтектических (R = Tb–Lu, Y, Sc) температурах; 2 – составы с конгруэнтным плавле-
нием (R = Tb–Y); 3 – составы флюоритовых фаз, насыщенных при 600°С [16, 17]; 4 – составы с изученными электро-
физическими характеристиками (табл. 1). Римскими цифрами обозначены морфотропные подгруппы RF3 (а); фазо-
вая диаграмма системы PbF2–YF3 [20] и точки на рис. а (б).
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симум в районе неодима. Состав Pb0.6Nd0.4F2.4
плавится инконгруэнтно (Tinc ≈ 1085°С) выше,
чем α-PbF2 (TPbF2 = 826 ± 5°С) на величину ΔTstab =
= Tinc – TPbF2 = 259°С.

Для фаз M1 – xRxF2 + x (M = Ca, Sr, Ba, Cd) мак-
симальное превышение у Ba0.69La0.31F2.31 состав-
ляет ΔTstab = 130°С. В абсолютном выражении эф-
фект термической стабилизации флюоритовой
структуры у Pb0.6Nd0.4F2.4 вдвое превышает анало-
гичный эффект у Ba0.69La0.31F2.31.

Еще больше относительное (к температурам
плавления MF2) превышение, поскольку темпе-
ратура плавления PbF2 (826°С) намного ниже,
чем BaF2 (1354°С). Относительный эффект тер-
мической стабилизации флюоритовой структуры
у нестехиометрических фаз Pb1 – xRxF2 + x более
чем втрое превышает стабилизирующее влияние
R3+ на BaF2.

Объяснить исключительно высокую термиче-
скую стабилизацию флюоритовой структуры в
системах PbF2–RF3 чисто геометрическим факто-
ром (увеличение степени заполнения простран-
ства при образовании нестехиометрических фаз)
нельзя. В этом случае эффект стабилизации у
PbF2 должен был бы быть средним между эффек-
тами для BaF2 и SrF2, между которыми по пара-
метрам решетки и плотности упаковки распола-
гается фторид свинца. Для ряда систем SrF2–RF3
наиболее тугоплавкий состав Sr0.69La0.31F2.31
(1570°С) имеет превышение ΔTstab = 106°С над
плавлением компонента SrF2 (1464°С). Таким обра-
зом, эффект стабилизации флюоритовой структуры
в ряду систем PbF2–RF3 в 2–3 раза выше, чем в ана-
логичных рядах SrF2–RF3 и BaF2–RF3. Возможная
причина этого в электронном строении и поляри-
зующем действии иона Pb2+.

Таблица 1. Значения A и ΔHσ для кристаллов Pb1 – xRxF2 + x в уравнении Аррениуса–Френкеля σdcT =
= Aexp(‒ΔHσ/kT)

* Сплавы.

Образец Состав кристалла T, K A, См/смK ΔHσ, эВ

α-PbF2 590–700
573–713

1.3 × 109 [41]
6.7 × 109 [42]

1.04 [41]
1.05 [42]

1 Pb0.9995La0.0005F2.0005 293–489 6.3 × 104 0.53
2 Pb0.999La0.001F2.001 293–489 8.5 × 104 0.53
3 Pb0.99La0.01F2.01 293–489 1.3 × 106 0.60
4 Pb0.98La0.02F2.02 293–489 2.4 × 105 0.56
5 Pb0.9La0.1F 293–490 2.0 × 105 0.49
6 Pb0.9Sm0.1F 293–490 2.7 × 104 0.44
7 Pb0.99Gd0.01F2.01 293–489 2.4 × 105 0.51
8 Pb0.9Tb0.1F 293–490 2.3 × 105 0.51
9 Pb0.9Dy0.1F 293–490 5.2 × 104 0.47

10 Pb0.9Er0.1F 293–490 4.1× 104 0.45
11 Pb0.9995Yb0.0005F2.0005 291–487 1.1 × 104 0.43
12 Pb0.999Yb0.001F2.001 292–454 1.8 × 104 0.44
13 Pb0.99Yb0.01F2.01 293–489 1.5 × 105 0.50
14 Pb0.98Yb0.02F2.02 294–539 1.0 × 106 0.56
15 Pb0.95Yb0.05F2.05 294–539 2.4 × 106 0.57
16 Pb0.9Yb0.1F2.1 292–454 5.2 × 104 0.46
17 Pb0.88Yb0.12F2.12 294–539 3.9 × 104 0.44
18 Pb0.85Yb0.15F2.15 292–454 3.5 × 104 0.44
19 Pb0.8Yb0.2F2.2 294–539 1.2 × 105 0.49
20 Pb0.9Lu0.1F 293–490 2.7 × 104 0.42
21 Pb0.99Y0.01F2.01 293–489 1.6 × 105 0.52
22 Pb0.9Y0.1F 293–490 3.5 × 104 0.46
23 Pb0.99Sc0.01F2.01 293–489 1.6 × 105 0.52
24 Pb0.9Sc0.1F2.1 293–490 2.1 × 104 0.33

2.1*

2.1*

2.1*

2.1*

2.1*

2.1*

2.1*
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Температурная и концентрационная устойчи-
вость фаз Pb1 – xRxF2 + x изменяется в зависимости
от их качественного и количественного состава.
Предельные растворимости RF3 в PbF2, представ-
ленные на рис. 1 точками 1, проходят по ряду РЗЭ
через максимум на Sm, Gd (43 и 42 мол. % RF3),
понижаясь до 38 и 29 мол. % RF3 для La и Lu соот-
ветственно (при нормальном давлении).

Склонность к распаду при понижении темпе-
ратуры показана на рис. 1 точками 2, отвечающи-
ми составам флюоритовых фаз, насыщенных по
отношению к RF3 при 600°С. По поведению рас-
творимости RF3 в PbF2 при понижении темпера-
туры системы делятся на две группы.

В первой группе с R = La–Nd растворимость
не меняется от перитектических температур до
нижнего изучавшегося предела (600°С). Ко вто-
рой группе относятся системы со всеми осталь-
ными РЗЭ. Для них характерно значительное
уменьшение содержания RF3 во флюоритовых
фазах при понижении температуры. Возникнове-
ние сильной зависимости протяженности обла-
стей гомогенности фаз Pb1 – xRxF2 + x от темпера-
туры связано с появлением упорядоченных фаз
Pb4R3F17 (состав PbF2 : RF3 = 4 : 3, образование
фазы Pb4Y3F17 на рис. 1б). Это подтверждает пра-
вило Юм-Розери [39]: появление фазы с узкой об-
ластью гомогенности приводит к резкому умень-
шению областей гомогенности соседней (в дан-
ном случае нестехиометрической Pb1 – xRxF2 + x)
фазы.

Изменение термической стабильности фаз
Pb1 – xRxF2 + x по ряду РЗЭ однозначно связано с
появлением упорядоченных фаз Pb4R3F17. Выше
температур распада упорядоченных фаз раство-
римость RF3 в Pb1 – xRxF2 + x мало зависит от тем-
пературы (рис. 1б).

Относительно низкие температуры распада
фаз Pb1 – xRxF2 + x не позволили изучить эти про-
цессы методом термического анализа при иссле-
дованиях фазовых диаграмм PbF2–RF3 (нижняя
граница исследования фазовых диаграмм состав-
ляет 600°C) [16, 26].

Таким образом, из данных рис. 1а следует, что
фазы Pb1 – xRxF2 + x с РЗЭ второй половины ряда
имеют высокий температурный коэффициент
уменьшения растворимости. Для достаточно
большого числа флюоритовых фаз Pb1 – xRxF2 + x
уменьшение области гомогенности с понижени-
ем температуры приводит к частичному распаду
фазы. Это необходимо иметь в виду при выборе
составов фаз для роста кристаллов, исследования
их свойств и проводимости.

Использование кристалла ФТЭЛ (независимо
от его величины σdc) зависит от его устойчивости
в температурной области эксплуатации. Неустой-

чивость кристаллов флюоритовых фаз
Pb1 ‒ xRxF2 + x приводит к невоспроизводимости
σdc-данных при изучении температурной зависи-
мости σdc(T) [40].

Ионная проводимость

Из общего числа 15 парных сочетаний Pb–R,
дающих 15 флюоритовых фаз Pb1 – xRxF2 + x (R –
РЗЭ, за исключением Pm, Eu), на сегодняшний
день изучена ионная проводимость для 10 фаз с
разным качественным составом (R = La, Sm, Gd,
Tb, Dy, Er, Yb, Lu, Y и Sc) [7, 11, 24, 25], что со-
ставляет 67% от общего числа парных Pb-R-соче-
таний. Исследование σdc флюоритовых фаз
Pb1 ‒ xRxF2 + x (монокристаллы и сплавы) с разным
количественным составом (x) увеличивает число
изученных кристаллов до 24 (таблица). На рис. 1а
точками 4 показаны составы, изученные нами.
Наиболее представительной является изоконцен-
трационная серия кристаллов Pb0.9R0.1F2.1. Наибо-
лее глубоко по составу прослежена нестехиомет-
рическая фаза Pb1 – xYbxF2 + x (до 20 мол. % YbF3).
Ограничения по высоким содержаниям RF3 в
кристаллах Pb1 – xRxF2 + x связаны с распадными
явлениями. Таблица суммирует объем проведен-
ного в ИК РАН эксперимента по росту нестехио-
метрических кристаллов на основе высокотемпе-
ратурной флюоритовой модификации α-PbF2 для
их характеризации как потенциальных ФТЭЛ.

Фтор-ионная проводимость нестехиометриче-
ских кристаллов Pb1 – xRxF2 + x увеличивается по
сравнению с матрицей α-PbF2 (рис. 2). Это дости-
гается путем последовательных изменений соста-
ва и дефектной структуры. Катионный состав
флюоритовых кристаллов Pb1 – xRxF2 + x оказывает
влияние на ионный транспорт в анионной (фтор-
ной) подрешетке, благодаря чему и становится
возможной оптимизация составов Pb1 – xRxF2 + x
по σ293 K.

Кристаллы Pb1 – xLaxF2 + x

Энтальпия активации ионного переноса в мо-
нокристаллах Pb1 – xLaxF2 + x при x = 5 × 10–4, 1 ×
× 10–3, 0.01 и 0.02 практически не меняется и со-
ставляет ΔHσ = 0.5–0.6 эВ. Значения σ500 K снача-
ла возрастают от 5.7 × 10–4 См/см (x = 5 × 10–4) до
2.3 × 10–3 См/см (x = 0.01), а затем уменьшаются
до 1.2 × 10–3 См/см (x = 0.02). Величина σ500 K для
монокристалла Pb0.99La0.01F2.01 превышает σ500 K
для собственной проводимости флюоритовой
матрицы α-PbF2 в ∼6 раз.

Кристаллы Pb1 – xYbxF2 + x

Энтальпия активации ΔHσ в концентрацион-
ной серии монокристаллов Pb1 – xYbxF2 + x (x = 5 ×
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× 10–4, 1 × 10–3, 0.01, 0.02, 0.05, 0.1, 0.12, 0.15 и 0.2)
изменяется немонотонно: 0.43–0.44 эВ для x =
= 5 × 10–4–1 × 10–3, 0.50–0.57 эВ для x = 0.01–0.05
и 0.44–0.49 эВ для x = 0.1–0.2. Значения σ500 K воз-
растают от 1 × 10–3 См/см (x = 5 × 10–4) до 9.3 ×
× 10–3 См/см (x = 0.05), затем падают и практиче-
ски не меняются (2.5–3) × 10–3 См/см (x = 0.1–
0.2). При этом величина σ500 K для монокристалла
Pb0.95Yb0.05F2.05 превышает σ500 K флюоритовой
матрицы α-PbF2 в ∼25 раз.

Кристаллы Pb1 – xRxF2 + x (x = 0.01 и 0.1)

В ряду монокристаллов Pb0.99R0.01F2.01 (R = La,
Gd, Yb, Y, Sc) с 1 мол. % RF3 величина энтальпии
ионного переноса сохраняется (ΔHσ = 0.5 эВ), а
значения проводимости σ500 K равны (2–3.5) ×
× 10–3 См/см. Введение 1 мол. % RF3 во флюори-
товую матрицу α-PbF2 дает рост σ500 К в 5–10 раз.

Дальнейшее десятикратное увеличение кон-
центрации RF3 в кристаллах (сплавах) Pb0.9R0.1F2.1
при изменении R по ряду La → Lu, Y не приводит
к значительному росту проводимости. Величина
ΔHσ = 0.46 ± 0.05 эВ, значения σ500 К соответству-
ют диапазону (2–5) × 10–3 См/см.

Однако при переходе от Lu к Sc для кристаллов
Pb0.9R0.1F2.1 наблюдаются значительное снижение
энтальпии активации ионной проводимости
(ΔHσ = 0.33 эВ) и резкий рост проводимости σ500 K
= 2.0 × 10–2 См/см. Превышение уровня ионной
проводимости по сравнению с матрицей α-PbF2
составляет ∼55 раз.

Практическое применение
На рис. 2 показаны изменения σ500 K двухком-

понентных кристаллов Pb1 – xRxF2 + x с разным ка-
чественным (R) и количественным составом (x) в
координатах “lgσ500 K–ΔHσ”. Пунктирная гори-
зонталь отмечает условную границу lg[σdc] = –5,
ниже которой применение ФТЭЛ в электрохими-
ческих устройствах считается нежелательным из-
за их недостаточной проводимости. На рис. 2 для
сравнения приведены значения σ500 K для соб-
ственной проводимости номинально предельно
чистых флюоритовых матриц CaF2, SrF2, BaF2 и
α-PbF2 по данным [41–45].

Проводимость σ500 К всех изученных кристал-
лов Pb1 – xRxF2 + x находится выше условной гра-
ницы lg[σdc] = –5 для применения ФТЭЛ в электро-
химических устройствах. Кристаллы Pb1 ‒ xRxF2 + x
пригодны для ФТЭЛ, работающих в среднетем-
пературном диапазоне (200–300°С).

На рис. 3 представлена зависимость проводи-
мости σ293 K при комнатной температуре от эн-
тальпии ΔHσ для изученных кристаллов
Pb1 ‒ xRxF2 + x. Можно видеть, что, за исключени-
ем кристалла Pb0.9Sc0.1F2.1, ионная проводимость
при 293 K для кристаллов Pb1 – xRxF2 + x не превы-
шает σ293 K < 10–5 См/см. При переходе от Lu к Sc
для кристалла Pb0.9Sc0.1F2.1 наблюдается резкий
рост проводимости (в ∼102 раз), она достигает
σ293 K = 1.5 × 10–4 См/см.

Таким образом, среди изученных составов
Pb1 – xRxF2 + x (R – РЗЭ) только проводимость мо-
нокристалла Pb0.9Sc0.1F2.1 превышает (в ∼10 раз)
условный предел σ293 K ≈ 10–5 См/см. Монокри-
сталлы Pb0.9Sc0.1F2.1 пригодны для ФТЭЛ, работа-
ющих при комнатной температуре. Однако на
данный момент задача создания стабильного ФТЭЛ
с σ293 K > 10–3 См/см для работы источника тока
или сенсора в условиях пониженных температур
(до –30°С) остается нерешенной.

ФТЭЛ на основе флюоритовой модификации
α-PbF2 уже находят практическое применение в
твердотельных электрохимических устройствах
(потенциометрический сенсор [46] для определе-
ния концентрации фтора в газовых средах (pF2 =
= 10–1–103 Па), твердотельные фтор-ионные ис-
точники тока [47–50]). Их преимущества перед
литий-ионными источниками тока в высокой

Рис. 2. Зависимость проводимости σ500 K от энталь-
пии активации ионного переноса ΔHσ для флюорито-
вых ФТЭЛ Pb1 – xRxF2 + x. Квадратами показаны зна-
чения собственной проводимости флюоритовых мат-
риц MF2 (M = Ca, Sr, Ba, Pb) [41–45].
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плотности энергии, взрыво- и пожаробезопасно-
сти [51]. Однако предложенные макеты сенсоров
и гальванических элементов требуют нагрева до
100–150°С для увеличения σdc, что усложняет их
эксплуатацию.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Продолжено изучение оптимизации состава
флюоритовых ФТЭЛ по проводимости и термиче-
ской устойчивости для кристаллов в семействе флю-
оритовых нестехиометрических фаз Pb1 ‒ xRxF2 + x.
Изменение качественного катионного состава
кристаллов приводит к росту их проводимости и
позволяет провести оптимизацию новых ФТЭЛ.

Изменения характера химической связи в PbF2
сопровождаются (по сравнению с фторидами
ЩЗЭ) радикальными изменениями физико-хи-
мических характеристик: понижением темпера-
туры плавления и ростом упругости паров.

Структурный тип флюорита термически ста-
билизируется у кристаллов Pb1 – xRxF2 + x, харак-
тер плавления которых меняется по ряду РЗЭ с
перитектического (от 960°С для PbF2–LaF3 до
1033°С для PbF2–GdF3) на эвтектический (от
991°С для PbF2–TbF3 до 807°С для PbF2–LuF3).
Рост кристаллов фаз, плавящихся с разложением
(перитектически), осложнен повышенной диф-

ференциацией компонентов по объему кристал-
ла. Стабилизация флюоритовой структуры у фаз
Pb1 – xRxF2 + x в системах с R = Tb–Lu, Y сопро-
вождается появлением максимумов на кривых
плавкости. Из составов с конгруэнтным плавле-
нием возможно получение высокооднородных
(по составу) кристаллов. Такие нестехиометриче-
ские флюоритовые фазы Pb1 – xRxF2 + x с R = Tb–
Lu, Y, Sc могут быть получены в монокристалли-
ческой форме.

Склонность к распаду при понижении темпе-
ратуры мала у фаз с РЗЭ начала ряда (R = La–Nd).
Она начинает повышаться в системах с РЗЭ вто-
рой половины ряда, начиная с европия. Пониже-
ние устойчивости вызвано образованием упоря-
доченных фаз Pb4R3F17.

По сравнению с кристаллами M1 – xRxF2 + x на
основе фторидов ЩЗЭ ухудшаются механические
свойства кристаллов Pb1 – xRxF2 + x, растет раство-
римость в воде, падает химическая стабильность в
возможных условиях эксплуатации, растет склон-
ность к пирогидролизу, затрудняющая эксплуата-
цию кристаллов и измерения проводимости. Полу-
чение кристаллов из расплава и исследования тем-
пературных зависимостей проводимости могут
сопровождаться частичным восстановлением
Pb2+ до металлического свинца.

В однокомпонентном кристалле α-PbF2 де-
фектность анионной (проводящей) подрешетки
задается термическими дефектами (антифренке-
левские пары вакансия фтора–межузельный
фтор) и зависит от термической предыстории ис-
следуемых образцов. В двухкомпонентных кри-
сталлах Pb1 – xRxF2 + x (на фоне термостимулиро-
ванных дефектов) дефектность задается измене-
нием состава гетеровалентными изоморфными
замещениями в катионном мотиве. Концентра-
ция “конституционных” дефектов на порядки
выше концентрации термостимулированных, и
этот тип дефектов может стабилизироваться по
температуре (сохраняться при охлаждении кри-
сталла).

Использование в качестве флюоритовой мат-
рицы α-PbF2 по сравнению с матрицами CaF2,
SrF2, BaF2 приводит к снижению температур, при
которых реализуется высокая ионная проводимость.
При поиске составов кристаллов Pb1 ‒ xRxF2 + x со
значениями σdc > 10–5 См/см (нижний предел
проводимости для ФТЭЛ) показал свою эффек-
тивность метод “конституционных” изменений
стехиометрии в структурном типе флюорита. Все
кристаллы Pb1 – xRxF2 + x пригодны как ФТЭЛ, ра-
ботающие в среднетемпературном диапазоне
(200–300°С). Максимальные значения σ500 K =
= 9.3 × 10–3 и 2.0 × 10–2 См/см имеют кристаллы
Pb0.95Yb0.05F2.05 и Pb0.9Sc0.1F2.1 соответственно.

Рис. 3. Зависимость проводимости σ293 K от энталь-
пии активации ионного переноса ΔHσ для флюорито-
вых ФТЭЛ Pb1 – xRxF2 + x.
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Наибольший практический интерес как ФТЭЛ
представляет флюоритовая фаза Pb1 ‒ xScxF2 + x.
Значения σ293 К монокристаллов Pb0.9Sc0.1F2.1 c
конгруэнтным плавлением составляют ∼1.5 ×
× 10–4 См/см и превышают в 10 раз условный пре-
дел 10–5 См/см. Они пригодны в качестве ФТЭЛ в
твердотельных приборах, функционирующих
при комнатной температуре, но не достаточны
для их работы в условиях пониженных темпера-
тур (до –30°С).

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования в рамках вы-
полнения работ по Государственному заданию
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН.
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