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Обнаружена корреляция
”
логарифм проводимости — состав“ lg σdc(x) = ax + b для сильно нестехиометри-

ческих флюоритовых Sr1−x RxF2+x (x — мольная доля RF3, 0.15 ≤ x ≤ 0.47) и тисонитовых R1−ySryF3−y (y —

мольная доля SrF2, y = 1− x , 0.85 ≤ x ≤ 0.97) фаз в системах SrF2 − RF3 (R = La, Ce, Pr, Nd). Величина
проводимости σdc эвтектического композита 70LaF3 + 30SrF2 (mol.%) хорошо укладывается на зависимость

lg σdc(x) для нестехиометрических фаз Sr1−xLaxF2+x и La1−ySryF3−y .
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1. Введение

Нестехиометрия, вызванная гетеровалентными заме-

щениями катионов Mm+ на Rn+ (m 6= n) — широко рас-

пространенное явление в бинарных системах MFm−RFn

(m < n ≤ 4), образованных фторидами 27 металлов [1].
Нестехиометрические фазы M1−x RxFm(1−x)+nx использу-

ются во многих научных и практических областях [2,3].
Они кристаллизуются в двух доминирующих типах

структуры. Тип флюорита (CaF2) и тисонита (LaF3)
имеют соответственно 50% и 25% от всех найденных

нестехиометрических фаз M1−x RxFm(1−x)+nx . Нестехио-

метрические фазы, принадлежащие к этим структурным

типам, обладают максимальными (среди фаз других ти-

пов структуры) величинами фтор-ионной проводимости

в системах MFm−RFn [4,5].

Из общего числа 200 изученных систем MFm−RFn вы-

деляются 48 систем MF2−RF3, образованных фторидами

трех щелочноземельных (M = Сa, Sr, Ba) и 16 редко-

земельных (R = Y, La−Lu, без Sc) элементов. В них

образуются 48 нестехиометрических двухкомпонентных

фаз M1−x RxF2+x (тип CaF2) и 42 фазы R1−y MyF3−y (тип
LaF3). Эти нестехиометрические фазы могут быть полу-

чены в виде монокристаллов из расплава. Характерной

аномалией плавления этих фаз являются максимумы на

кривых плавкости: 31 флюоритовый и 30 тисонитовых

составов плавятся конгруэнтно. Указанный топологиче-

ский признак фазовой диаграммы является достаточным

для появления нестехиометрии в бинарных системах и

высокой ионной проводимости фазы с такой аномали-

ей [6]. Кристаллы всех изученных фаз M1−x RxF2+x и

R1−y MyF3−y обладают ионной проводимостью σdc (dc —
direct current) по фтору [5,7–9]. Часть их с высокими

значениями σdc являются перспективными твердыми

электролитами для фтор-ионных источников тока, газо-

вых и жидкостных сенсоров на фтор [4,5,10–14].
До сих пор в научной литературе при обсужде-

нии ион-проводящих свойств нестехиометрических фаз

M1−x RxFm(1−x)+nx сравнивались величины σdc кристал-

лов разного качественного и количественного состава в

рамках одного структурного типа — флюорита (CaF2)
или тисонита (LaF3). В результате оказалось упущено

сравнение ионной проводимости нестехиометрических

фаз разных типов структур в индивидуальных системах

MF2−RF3 с одинаковым качественным катионным соста-

вом (M, R).
Разделение фтор-ионных проводников по структурно-

му признаку оправдано, когда нужно выбрать из многих

изоструктурных кристаллов наиболее проводящие [4,5].
Сравнительное исследование явления нестехиометрии

как причины фтор-ионной проводимости флюоритовых

M1−x RxF2+x и тисонитовых R1−y MyF3−y кристаллов в

бинарных системах MF2−RF3 требует изучения это-

го свойства для всего интервала составов каждой из

систем. Это — подход физико-химического анализа,

изучающего
”
изменения свойств при последовательном

изменении состава равновесных систем“ [15]. Ионная

проводимость — свойство, последовательно меняюще-

еся с составом каждой нестехиометрической фазы (в об-

ласти ее гомогенности) в каждой системе в интервале от

0 до 100mol.% второго компонента. Следует отметить,

что проводимость (электронная) металлических сплавов

была одним из первых их свойств, изучавшихся основа-

телем физико-химического анализа Н.С. Курнаковым.

Выбор четырех эвтектических систем SrF2−RF3 с

R — редкоземельными элементами (РЗЭ) La, Ce, Pr
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Таблица 1. Области растворимости (x sol), координаты максимумов на кривых плавкости (xmax , tmax), составы и проводимость

наиболее проводящих кристаллов (xσ , σ500 K) нестехиометрических флюоритовых фаз Sr1−x RxF2+x

Фазы
Растворимость [19] Ионная проводимость [27−30]

x sol xmax tmax,
◦С xσ σ500 K, S/cm

Sr1−xLaxF2+x 0−0.49 0.31 1570 0.47 5.9 · 10−4

Sr1−xCexF2+x 0−0.50 0.29 1552 0.36 6.2 · 10−4

Sr1−xPrxF2+x 0−0.49 0.27 1536 0.32 3.9 · 10−4

Sr1−xNdxF2+x 0−0.50 0.25 1525 0.40 5.1 · 10−4

Таблица 2. Области растворимости (x sol), координаты максимумов на кривых плавкости (xmax , tmax), составы и проводимость

наиболее проводящих кристаллов (xσ , σ500 K) нестехиометрических тисонитовых фаз R1−ySryF3−y (x = 1− y)

Фазы
Растворимость [19,20] Ионная проводимость [31−35]

x sol xmax tmax ,
◦С xσ σ500 K, S/cm

La1−ySryF3−y 0.83−1 0.927 1512 0.95 1.6 · 10−2

Ce1−ySryF3−y 0.82−1 0.907 1450 0.924 3.6 · 10−2

Pr1−ySryF3−y 0.81−1 0.878 1434 0.895 2.6 · 10−2

Nd1−ySryF3−y 0.81−1 0.859 1402 0.976 2.4 · 10−2

и Nd для сравнительного анализа σdc-характеристик

нестехиометрических флюоритовых M1−x RxF2+x и тисо-

нитовых R1−y MyF3−y фаз (изучены нами ранее) основан
на ряде их признаков, делающих их модельными для

систем MF2−RF3.
К таким признакам можно отнести: 1) простейший

тип систем — эвтектический; 2) простейший фазовый

состав (гетеровалентные твердые растворы на основе

компонентов), максимальный охват нестехиометрией со-

ставов систем с R = La−Nd (суммарно для двух фаз

составляет 66−69mol.% RF3); 3) максимальные тем-

пературы плавления компонентов (среди всех MFm и

RFn); 4) наличие максимумов на кривых плавкости всех

8 нестехиометрических фаз Sr1−x RxF2+x , R1−ySryF3−y

и возможность роста кристаллов этих фаз из рас-

плава; 5) максимальные растворимости RF3 в SrF2
(50± 2mol.% при эвтектических температурах, сохра-

няющиеся при охлаждении до 800◦С); 6) максимальные

растворимости SrF2 в RF3 (17−19mol.% для разных

РЗЭ при эвтектических температурах); 7) изученность

дефектного (кластерного) атомного строения кристал-

лов Sr1−x RxF2+x (R = La, Ce, Nd) и его эволю-

ции по этому участку ряда РЗЭ и содержанию

RF3 [16–18]; 8) отсутствие упорядочения обоих струк-

турных типов нестехиометрических фаз при пониже-

нии температуры, с которым связано падение ионной

проводимости.

Цель работы — анализ концентрационных изменений

фтор-ионной проводимости кристаллов флюоритовых

Sr1−x RxF2+x и тисонитовых R1−ySryF3−y нестехиомет-

рических фаз в модельных (для нестехиометрии во

фторидах) системах SrF2−RF3 (R = La−Nd).

2. Корреляция между величинами
фтор-ионной проводимости
нестехиометрических фаз
Sr1−x RxF2+x и R1−ySryF3−y

(R = La−Nd)

Фазовые диаграммы систем SrF2−RF3 (R = La−Nd)
от 800◦С до плавления изучены методами диффе-

ренциально-термического и рентгенофазового анали-

зов приведенных в равновесие составов [19]. Системы
принадлежат к эвтектическому типу и имеют про-

стейший фазовый состав (рис. 1). В них на основе

компонентов образуются протяженные нестехиометри-

ческие фазы Sr1−x RxF2+x (тип CaF2) и R1−ySryF3−y

(тип LaF3), разделенные двухфазными областями. Все

нестехиометрические фазы (гетеровалентные твердые

растворы) имеют максимумы на кривых плавкости,

свидетельствующие о разупорядоченности кристалли-

ческой структуры и являющиеся достаточным призна-

ком высокой ионной проводимости [6]. Благодаря этим

максимумам два состава в системе SrF2−LaF3 (флю-
оритовый Sr0.69La0.31F2.31 и тисонитовый La0.9Sr0.1F2.9)
являются самыми тугоплавкими (1570 и 1512± 10◦С

соответственно) среди всех нестехиометрических фаз,

обнаруженных в системах MFm−RFn (m < n ≤ 4). Еще

одной важной для практического применения характе-

ристикой фаз Sr1−x RxF2+x и R1−ySryF3−y с R = La−Nd

является их термическая устойчивость без признаков

распада и образования каких-либо упорядоченных фаз

с производной от флюорита или тисонита структурой

(в изученном [19] интервале температур).

5 Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 11



2066 Н.И. Сорокин, Б.П. Соболев

T
,

°C

1150

1350

1550

x, mole fraction LaF3

1 2

3

T
,

°C

1150

1350

1550

x, mole fraction CeF3

1 2

3

a b

T
,

°C

1150

1350

1550

x, mole fraction PrF3

1 2

3

T
,

°C

1150

1350

1550

x, mole fraction NdF3

1 2

3

c d

0 0.25 0.50 0.75 1.000 0.25 0.50 0.75 1.00

Рис. 1. Диаграммы плавкости систем SrF2−LaF3 (a), SrF2−CeF3 (b), SrF2−PrF3 (c) и SrF2−NdF3 (d): 1 — флюоритовая фаза

Sr1−x RxF2+x , 2 — тисонитовая фаза R1−ySryF3−y и 3 — эвтектический состав 70LaF3 + 30SrF2 .

В системах SrF2−RF3 с R = La, Ce, Pr и Nd реали-
зуются максимальные растворимости примесного ком-

понента (выяснилось, что для Ca, Sr, Ba они в среднем
равны 67± 1mol.% RF3 с доверительной вероятностью
0.95 при стандартном давлении) в нестехиометрических
фазах со структурами флюорита и тисонита. В табл. 1

и 2 приведены области растворимости (x sol) и коорди-
наты максимумов на кривых плавкости (xmax, tmax) для
нестехиометрических фаз Sr1−x RxF2+x и R1−ySryF3−y .
Составы максимумов для тисонитовых фаз R1−ySryF3−y

уточнялись [20] методом направленной кристаллизации.
До наших работ большинство исследований по ионной

проводимости нестехиометрических фаз Sr1−x RxF2+x и
R1−ySryF3−y . (R = La−Nd) [21–26] было проведено на

поликристаллических образцах, для небольшого числа
составов, часто на фиксированной частоте или в узком

частотном диапазоне. Это приводило к неточному опре-
делению σdc измеряемых кристаллов.

Нами проведены систематические исследования
нестехиометрических фаз Sr1−x RxF2+x и R1−ySryF3−y на
монокристаллах с использованием метода импедансной
спектроскопии в широком диапазоне частот. Выра-

щивание концентрационных серий монокристаллов
Sr1−x RxF2+x и R1−ySryF3−y проводилось из расплава
методом направленной кристаллизации Бриджмена во
фторирующей атмосфере, в условиях подавления пиро-

гидролиза. Рост фторидных кристаллов рассмотрен в [2].
Диаграммы фтор-ионной электропроводности σdc(x) си-
стем SrF2−RF3 R =La−Nd) показаны на рис. 2, σdc-дан-
ные для монокристаллов Sr1−x RxF2+x и R1−ySryF3−y

и эвтектического композита 70LaF3 + 30SrF2 (mol.%)
взяты из наших работ [4,5,7–9,27–36].

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 11
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Таблица 3. Корреляции
”
логарифм проводимости — состав“ для нестехиометрических флюоритовых и тисонитовых фаз

в системах SrF2−RF3 (R = La−Nd)

Составы x , мол. доля RF3

Уравнение lg σdc(x) = ax + b Коэффициент

a b корреляции R2

0.15−0.47, 0.70, 0.85−0.97 2.915 −4.46 0.991

0.2−0.36, 0.86−0.92 3.28 −4.43 0.987

0.2−0.32, 0.85−0.895 3.43 −4.62 0.987

0.24−0.4, 0.85−0.925 3.27 −4.74 0.987

Собственная проводимость кристаллов SrF2 и RF3
(R = La−Nd), обусловленная термическими дефектами,
не превышает 10−11 [29] и 10−5 [33,34] S/cm при 500K
соответственно. Процессы ионного переноса, приводя-
щие к росту фтор-ионной проводимости нестехиометри-
ческих фаз в системах SrF2−RF3, имеют ”

примесную“
природу: подвижные носители заряда образуются вслед-
ствие гетеровалентных замещений катионов. В анион-
избыточных кристаллах Sr1−x RxF2+x ионная проводи-
мость обусловлена миграцией межузельных ионов фто-
ра Fi−, в анион-дефицитных кристаллах R1−ySryF3−y —
вакансий фтора V +

F .
Концентрационная зависимость σdc(x) для флюори-

товых кристаллов Sr1−x RxF2+x имеет перколяционный
вид (насыщение электропроводности при концентрации
трифторида РЗЭ выше некоторой пороговой концентра-
ции) [37–39]. Порог перколяции равен 7−8mol.% RF3.
Введение трехвалентных РЗ-катионов (вместо двухва-
лентных матричных катионов) приводит к образова-
нию межузельных F−i и вакансий V +

F . Трехвалентные
РЗ-катионы, межузельные ионы фтора и вакансии фтора
образуют кластеры дефектов. В структуре кристаллов
Sr1−x RxF2+x (R = La−Nd) образуются тетраэдрические
кластеры типа {R4F26} [16–18]. Механизм высокой ани-
онной проводимости во флюоритовых нестехиометриче-
ских фазах Sr1−x RxF2+x связан с агрегацией структурных
дефектов в кластеры и появлением около кластеров
подвижных межузельных ионов F−i [5,9,28–30].
Концентрационная зависимость σdc(y) для тисони-

товых кристаллов R1−ySryF3−y имеет максимум при
концентрации 3−7mol.% SrF2. Введение катионов Sr2+

(вместо матричных катионов РЗЭ R3+) приводит к
образованию вакансий V +

F . Механизм высокой анионной
проводимости в тисонитовых фазах R1−ySryF3−y связан с
образованием подвижных вакансий V +

F вследствие гете-
ровалентных замещений катионов R3+ на катионы Sr2+.
В кристаллической решетке тисонитов также возможна
агрегация дефектов в структурные кластеры, но она
практически не изучена.
Из сравнения кристаллов Sr1−x RxF2+x (тип CaF2) и

R1−ySryF3−y (тип LaF3) с одинаковым качественным
(элементным) составом по ионной проводимости σdc

следует, что значения σdc тисонитовых кристаллов с
R = La−Nd выше флюоритовых (рис. 2). В табл. 1
и 2 приведены составы и проводимость при 500K
наиболее проводящих кристаллов (xσ , σ500K) нестехио-
метрических флюоритовых Sr1−x RxF2+x и тисонитовых

R1−ySryF3−y фаз. При фиксированном R в системах

SrF2−RF3 (R = La−Nd) максимальная величина σdc ти-

сонитовых кристаллов превышает максимальное значе-

ние σdc флюоритовых кристаллов в 30−60 раз.

Из сравнения кондуктометрических данных для несте-

хиометрических фаз Sr1−x RxF2+x и R1−ySryF3−y впервые

обнаружена нетривиальная корреляция типа
”
логарифм

проводимости — состав“ между сильно нестехиомет-

рическими флюоритовыми (x > 0.15) и тисонитовыми

(y > 0.08) кристаллами при одинаковом качественном

составе катионной подрешетки (Sr, R)

lg σdc(x) = ax + b.

Коэффициенты a и b для систем SrF2−RF3 (R = La−Nd)
приведены в табл. 3. Полученная корреляция указывает

на взаимосвязь ионпроводящих характеристик анион-

ных (фторных) подрешеток флюоритовых Sr1−x RxF2+x

и тисонитовых R1−ySryF3−y кристаллов в системах

SrF2−RF3 с R = La−Nd.

Кристаллохимическое рассмотрение строения флюо-

ритовых и тисонитовых фторидов [40] показало, что они

имеют политипные катионные каркасы. Это является

одной из причин высокой степени взаимных катионных

гетеровалентных замещений, приводящим к большим

областям гомогенности для нестехиометрических флю-

оритовых и тисонитовых фаз в бинарных системах

MF2−RF3. В [41] появление кластеров дефектов (на
основе редкоземельных катионов) в сильно нестехио-

метрических флюоритовых фазах обсуждается в рамках

близких отношений между катионными подрешетками

структур CaF2- и LaF3-типа. Предполагается, что ред-

коземельные кластеры являются структурными единица-

ми соседней индивидуальной фазы, ближайшей к фазе

флюорита в системах MF2−RF3. Для систем SrF2−RF3
(R = La−Nd) такой соседней фазой, ближайшей к флю-

оритовой фазе Sr1−x RxF2+x , является тисонитовая фаза

R1−ySryF3−y .

Взаимосвязь дефектных структур флюорита и тисо-

нита в эвтектических системах MF2−LaF3 (M = Ca,

Ba), аналогичных рассматриваемым системам SrF2−RF3
(R = La−Nd), подтверждается результатами метода F19

ЯМР [42,43]. В системе CaF2−LaF3 обнаружена линей-

ная корреляция химического сдвига ЯМР-линии, связан-

ной с ионами фтора в узлах анионных подрешеток, от

концентрации LaF3 для флюоритовых Ca1−xLaxF2+x и
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Рис. 2. Диаграммы электропроводности систем SrF2−LaF3 (a), SrF2−CeF3 (b), SrF2−PrF3 (c) и SrF2−NdF3 (d): 1 — фаза

Sr1−x RxF2+x , 2 — фаза R1−ySryF3−y и 3 — эвтектический состав 70LaF3 + 30SrF2 .

тисонитовых La1−yCayF3−y фаз, разделенных двухфаз-

ной областью. В системе BaF2−LaF3 методами ЯМР и

рентгенофазового анализа на неравновесных составах,

полученных механохимическим синтезом, прослежено

непрерывное изменение от флюоритовой структуры

(BaF2) к тисонитовой структуре (LaF3).
Дефектное строение нестехиометрических фаз опре-

деляет их величину ионной проводимости.
”
Близость“

дефектных структур флюорита и тисонита [40,41,43],
по-видимому, является причиной аддитивного закона из-

менения ионной проводимости (общего характера изме-

нения lg σdc) в обоих типах нестехиометрических фаз с

одинаковым качественным элементным составом в про-

стых эвтектических системах SrF2−RF3 (R = La−Nd).
Как можно видеть из рис. 2, величина σdc эвтек-

тического композита 70LaF3 + 30SrF2 хорошо соответ-

ствует найденной корреляции lg σdc(x) для нестехио-

метрических фаз Sr1−xLaxF2+x (15−47mol.% LaF3) и

La1−ySryF3−y (85−97mol.% LaF3). Это указывает на
практическую значимость обнаруженной корреляции:
ее можно использовать для нахождения проводимо-
сти эвтектических составов в системах SrF2−RF3 с
R = Ce, Pr, Nd. Оценка величины проводимости эвтек-

тических композитов 67CeF3 + 33SrF2, 67PrF3 + 33SrF2

и 70NdF3 + 30SrF2 [1] составляет 5.8 · 10−3, 4.8 · 10−3

и 3.5 · 10−3 S/cm соответственно. Эвтектические компо-
зиты обладают улучшенными механофизическими свой-
ствами, и их получение требует меньших энергетиче-
ских затрат по сравнению с монокристаллами нестехио-

метрических фаз, поэтому они представляют несомнен-
ный интерес для ионики фторидных материалов.

3. Заключение

В системах SrF2−RF3 с R = La−Nd образуются
нестехиометрические фазы Sr1−x RxF2+x (тип CaF2,
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0 ≤ x ≤ 0.50) и R1−ySryF3−y (тип LaF3, y = 1− x ,
0.81 ≤ x ≤ 1), отделенные двухфазной областью друг от

друга. При фиксированном R из сравнения кристаллов

Sr1−x RxF2+x и R1−ySryF3−y по ионной проводимости σdc

следует, что при 500K максимальные значения σdc тисо-

нитовых кристаллов выше флюоритовых в 30−60 раз.

В этих системах обнаружена линейная корреляция

lg σdc(x) = ax + b для сильно нестехиометрических кри-

сталлов Sr1−x RxF2+x (0.15 ≤ x ≤ 0.47) и R1−ySryF3−y

(0.85 ≤ x ≤ 0.97). На примере системы SrF2−LaF3 по-

казано, что проводимость σdc двухфазного эвтекти-

ческого композита 70LaF3 + 30SrF2 (x = 0.7) хорошо

укладывается на обнаруженную корреляцию
”
логарифм

проводимости — состав“ для нестехиометрических фаз

Sr1−xLaxF2+x и La1−ySryF3−y .
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