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ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНАЯ АНОМАЛИЯ АНИОННОЙ
ПРОВОДИМОСТИ В КРИСТАЛЛАХ LaF3
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Методом импедансной спектроскопии исследована анионная электропроводность σdc(T) монокри-
сталла суперионного проводника LaF3 в широком интервале температур 312–1073 К. Электрофизи-
ческие измерения проводились в защитной атмосфере азота. В изученном температурном интерва-
ле значения σdc изменяются от 1.5 × 10–5 до 7 × 10–2 См/см (в ~5 × 103 раз). Обнаружена высокотем-
пературная аномалия на температурной зависимости σdc(T) при T0 ≈ 970 К, которая указывает, по-
видимому, на начало размытого (фарадеевского) фазового перехода в структуре тисонита LaF3.
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ВВЕДЕНИЕ
Трифторид лантана LaF3 является одним из

интереснейших и важнейших соединений во
фторидном материаловедении. Он широко при-
меняется в научных и прикладных областях:
ионике твердого тела, волоконной оптике, люми-
несцентных лампах, радиационном оборудова-
нии, производстве фторидных стекол, при полу-
чении металлического La и др. Трифторид LaF3 и
твердые растворы на его основе являются фтор-
проводящими суперионными проводниками, об-
ладающими высокой анионной и низкой элек-
тронной проводимостью [1–8]. Монокристаллы,
керамики и пленки суперионного проводника
LaF3, слабо растворимого в воде и минеральных
кислотах, применяются во фторид-селективных
сенсорах для определения фтора в жидкостных и
газовых средах [9–11]. Гетеровалентные твердые
растворы на основе LaF3 широко используются
как твердые электролиты во фтор-ионных источ-
никах тока нового поколения [12–14].

Фторид лантана получают разными способа-
ми: воздействием фтора на металлический лан-
тан, реакцией плавиковой кислоты HF с окси-
дом, гидроксидом или сульфидом лантана и др.
[15]. Монокристаллы LaF3 выращивают, как пра-
вило, из расплава методами направленной кри-
сталлизации Бриджмена или Чохральского [16, 17].

Трифторид лантана является родоначальником
структурного типа тисонита (tysonite). С кристал-
лохимической точки зрения он диморфен и имеет
низкотемпературную тригональную (пр. гр. )

и высокотемпературную гексагональную (пр. гр.
P63/mmc) модификации [18–20]. Введение высо-
кой концентрации вакансий фтора путем гетеро-
валентных замещений стабилизирует гексаго-
нальную модификацию тисонита [21, 22].

В [23] методом термического анализа в три-
фторидах редкоземельных элементов RF3 (R =
= La–Nd) обнаружены незадолго до плавления
размытые (фарадеевские) фазовые переходы
(РФП). В кристаллах LaF3 и CeF3 существование
РФП подтверждено исследованиями упругих
свойств [24] и молекулярной динамики [25].

Ранее РФП были обнаружены и подробно изу-
чены в дифторидах MF2 (M = Ca, Sr, Ba, Cd, Pb) со
структурой флюорита (пр. гр. ) [26–29].
В этих исследованиях показано, что РФП зани-
мают некоторый интервал температур и относят-
ся к фазовым переходам второго рода “порядок–
беспорядок”. Во флюоритовых кристаллах MF2
существование РФП связывают с разупорядоче-
нием анионной подрешетки (степень разупоря-
дочения низкая 1–5% [30]), сопровождающимся
образованием дефектов Френкеля – межузель-
ных ионов  и вакансий фтора . Существова-
ние РФП во флюоритовых структурах проявляет-
ся в виде аномалии на температурной зависимо-
сти ионной проводимости σdc(T) [26, 27].
В области РФП на графике , 1/T имеет ме-
сто изгиб в сторону уменьшения энтальпии акти-
вации ионного переноса.3 1P c
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Высокотемпературных данных по электропро-
водности и диффузии фтора в кристаллах LaF3
получено немного [7, 31–36]. В [32, 37] рассмот-
рен высокотемпературный анионный (фторный)
перенос в кристаллическом и расплавленном со-
стояниях соединения LaF3. При этом опублико-
ванные кондуктометрические и диффузные дан-
ные не воспроизводятся ни при температурном
циклировании кристаллов [7, 33], ни в измерени-
ях кристаллов разными научными группами [7,
21, 34–37]. Основными причинами невоспроиз-
водимости экспериментальных данных являются
реакция пирогидролиза, присущая всем фторидам
при высоких температурах, и разная термическая
предыстория исследуемых образцов. Поэтому
представляет интерес провести детальное исследо-
вание температурной зависимости анионной про-
водимости кристаллов LaF3 в области высоких
температур.

Целью работы является попытка обнаружить
проявление размытого (фарадеевского) фазового
перехода в высокотемпературном исследовании
анионной проводимости кристаллов тисонита
LaF3. Выбор трифторида лантана обусловлен тем,
что он наиболее устойчив к пирогидролизу среди
трифторидов РЗЭ [38, 39].

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

Попытка проведения высокотемпературных
измерений электропроводности LaF3 была пред-

принята в [31], но кондуктометрические данные
при температурах >900 К не воспроизводились
из-за сильного пирогидролиза монокристалличе-
ского образца. В данной работе использовались
специальные меры для минимизации влияния
пирогидролиза трифторида лантана на высоко-
температурные электрофизические процессы
(монокристаллический образец оптического ка-
чества, защитная атмосфера сухого инертного га-
за (азота), импедансная спектроскопия для опре-
деления истинного сопротивления кристалла).
Монокристалл LaF3 выращивался из расплава
методом направленной кристаллизации Бридж-
мена по вакуумной технологии (ГОИ, СПб). Ме-
тодика роста кристаллов приведена в [38].

Статическую электропроводность σdc (dc – di-
rect current) кристалла определяли из спектров
импеданса (1–1 × 107 Гц, 30 мВ, прибор Solar-
tron 1260). Толщина образца – 1.4 мм, контак-
ты – Ag, площадь электродов – 25 мм2. Измере-
ния ионной проводимости монокристалла LaF3
проведены вдоль кристаллографической оси c
пр. гр.  в атмосфере азота при температурах
312–1073 К. Пирогидролиз кристалла контроли-
ровали в ходе температурных кондуктометриче-
ских измерений по спектрам комплексного им-
педанса.

Объемное сопротивление кристалла Rb нахо-
дили по пересечению годографа импеданса си-
стемы Ag|монокристалл LaF3|Ag с осью действи-
тельных сопротивлений. Величину σdc рассчиты-
вали по формуле

(1)
Подробное описание экспериментальной уста-
новки дано в [40]. Наличие в спектрах импеданса
блокирующего эффекта от инертных (Ag) элек-
тродов указывает на преимущественный ионный
характер электропроводности. Вкладом элек-
тронной и катионной проводимостей в общую
электропроводность кристаллов LaF3 можно пре-
небречь [41, 42]. Собственная электропровод-
ность кристаллов LaF3 связана со структурным и
динамическим разупорядочением анионной
(фторной) подрешетки [7, 33, 36].

Параметры ионного транспорта определяли из
температурной зависимости σdc(T) по уравнению
Аррениуса–Френкеля:

(2)
где σ0 и ΔHσ – предэкспоненциальный множи-
тель и энтальпия активации ионной проводимо-
сти соответственно.

Температурная зависимость ионной проводи-
мости σdc(T) кристалла LaF3 в интервале 312–1073 К
в цикле нагрев–охлаждение показана на рис. 1.
Кондуктометрические данные хорошо воспроиз-

3 1P c

σ = ( )/ .dc bh R S

σσ = σ Δ0 (xp – / ,)edcT H kT

Рис. 1. Температурная зависимость ионной проводи-
мости σdc(T) монокристалла LaF3 в широком интер-
вале температур (участки I–IV): 1 – нагрев, 2 – охла-
ждение.
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водятся в режимах нагрева и охлаждения. Темпе-
ратурную зависимость σdc(T) можно разделить на
четыре участка, обозначенные на рис. 1 римски-
ми цифрами I–IV. Параметры уравнения Аррени-
уса–Френкеля, рассчитанные для каждого участ-
ка, приведены в табл. 1.

На рис. 2 более детально показана зависимость
σdc(T) кристалла LaF3 при высоких температурах
(участки III и IV). Можно видеть, что при T > 970 К
наблюдается отклонение линии вниз от аррениу-
совского поведения, при этом величина σdc до-
стигает ∼10–1 См/см. Такая ситуация аналогична
данным σdc для флюоритовых кристаллов MF2
[26–29].

При низких температурах собственные дефек-
ты в структуре тисонита LaF3 образуются одно-
временно в анионной и катионной подрешетках
по механизму Шоттки [43, 44],

(3)

где  – вакансия фтора,  – вакансия лантана.
Но при высоких температурах (>1150 К) домини-
рующими собственными дефектами становятся
уже анионные дефекты Френкеля [32, 45–48]:

(4)

где антифренкелевская пара дефектов  – ва-
кансия фтора и  – межузельный ион фтора.
В плотноупакованной тисонитовой структуре од-
нозарядные вакансии  более подвижны, чем
трехзарядные вакансии  и межузельные дефек-
ты .

По аналогии с флюоритовыми кристаллами
MF2 можно предположить, что высокотемпера-
турная аномалия проводимости в LaF3 указывает
на начало РФП, связанного с образованием де-
фектов Френкеля. Наблюдаемое (воспроизводи-
мое при высоких температурах T > 900 К) ано-
мальное поведение температурной зависимости
проводимости кристалла LaF3, по-видимому,
связано с началом РФП в тисонитовой структуре.
Данные термического анализа [23], бриллюэнов-
ского рассеяния света (измерение упругих коэф-
фициентов) [24] и метода молекулярной динами-
ки [25] подтверждают существование РФП в три-
фториде лантана. Предполагают [23], что
фазовый переход между тисонитовыми структур-
ными формами является размытым, занимает не-
который интервал температур и относится к фа-
зовым переходам второго рода. РФП в кристаллах
LaF3 начинает проявляться при 1000–1100 К (ано-
малия на кривой упругих свойств [24], метод мо-
лекулярной динамики [25]) и завершается к обла-
сти температур 1650 ± 25 К (максимум на кривой
теплоемкости, расположенный сравнительно не-
далеко от точки плавления 1773 ± 8 К [23]).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом импедансной спектроскопии прове-

дены исследования высокотемпературной ани-
онной электропроводности σdc(T) монокристалла
LaF3. Получена воспроизводимость электрофи-
зических данных в цикле нагрев–охлаждение.
В интервале 312–1073 К проводимость σdc изме-
няется в ~5 × 103 раз, достигает значения 7 ×
× 10–2 См/см при 1073 К. Впервые обнаружена
высокотемпературная аномалия на температур-
ной зависимости σdc(T) при T0 ≈ 970 К, которая
связана, по-видимому, с началом РФП в кристал-
лах тисонита LaF3.

Автор выражает благодарность О.В. Глумову
(СПбУ, Санкт-Петербург) за предоставленный
для исследований кристалл LaF3.
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Рис. 2. Высокотемпературная часть зависимости
σdc(T) монокристалла LaF3 (участки III и IV): 1 – на-
грев, 2 – охлаждение.
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Таблица 1. Параметры участков температурной зави-
симости ионной проводимости для кристалла LaF3 в
цикле нагрев–охлаждение

Участок 
кривой 
σdc(T)

Интервал
ΔT, К

Множитель 
σ0, СмК/см

Энтальпия
ΔHσ, эВ

I 312–419 8.6 × 103 0.385 ± 0.02
II 419–723 3.2 × 102 0.27 ± 0.01
III 723–973 1.4 × 105 0.65 ± 0.02
IV 973–1073 6.9 × 102 0.205 ± 0.05
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