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Методом направленной кристаллизации впервые выращены кристаллографически ориентированные мо-

нокристаллы DyF3 — представителя третьей структурной группы трифторидов редкоземельных элемен-

тов (РЗЭ) (структура β-YF3, пр. гр. Pnma , параметры элементарной ячейки a = 6.4603(2), b = 6.9104(1),
c = 4.3808(2)�A). Проведены температурные (386−783K) измерения ионной проводимости этого кристалла

вдоль и перпендикулярно кристаллографической оси b. Обнаружено, что кристаллы DyF3 обладают слабой

анизотропией электропроводности, коэффициент σ‖b/σ⊥b = 2.2± 0.1 и σ‖b = 2.5 · 10−6 S/cm (при 500K).
Обсуждается взаимосвязь между характеристиками ионного транспорта и кристаллохимическим строением

для общего семейства трифторидов РЗЭ со структурой β-YF3, включающего соединения RF3 (R =Dy, Tb,

Ho), низкотемпературные модификации β-RF3 (R =Er, Y) и твердые растворы Gd0.3Er0.7F3, Gd0.5Y0.5F3 .

Показано, что для этого семейства ромбических трифторидов при возрастании радиуса катионов РЗЭ

энтальпия активации ионного переноса (вакансионный механизм) уменьшается, что приводит к увеличению

ионной проводимости.
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1. Введение

Явление анизотропии ионной проводимости во фто-

ридных кристаллах, представляет большой интерес с

фундаментальной точки зрения для понимания меха-

низмов ионного переноса во фторпроводящих твердых

электролитах. Экспериментальные данные по изучению

анизотропии электропроводности фторидов позволяют

выявить структурные пути ионного транспорта и изу-

чить связь ионного транспорта с особенностями кри-

сталлического строения [1]. Однако такого рода исследо-

вания фторидов малочисленны и затруднены рядом об-

стоятельств. Проведение ориентационно-зависимых экс-

периментов требует использование крупных монокри-

сталлов нужного качества, а рост кристаллов фторидов

из расплава осложняется пирогидролизом [2]. Электро-
физические измерения фторидов необходимо проводить

методом импедансной спектроскопии в широком диапа-

зоне частот для определения ионной электропроводно-

сти на постоянном токе (direct current conductivity —

σdc) [3,4], при этом особое внимание уделять разделению

объемного импеданса кристалла и импеданса границы

кристалл/электрод.

Большой гомологический ряд трифторидов редкозе-

мельных элементов (РЗЭ) RF3, состоящий из 17 соеди-

нений (R = Sc, Y, La и лантаноиды Ce−Lu), разделяется
на пять структурных групп [5,6]. К группе I относятся

соединения LaF3, CeF3, PrF3 и NdF3 со структурой

тисонита (LaF3), к группе II — диморфные соедине-

ния PmF3, SmF3, EuF3 и GdF3 со структурами LaF3
(высокие температуры) и β-YF3 (низкие температуры),
к группе III — соединения TbF3, DyF3 и HoF3 со

структурой β-YF3, к группе IV — диморфные соединения

ErF3, TmF3, YbF3, LuF3 и YF3 со структурами α-YF3
(высокие температуры) и β-YF3 (низкие температуры)
и группа V — соединение ScF3 со структурой ReO3 .

Кристаллы 16 трифторидов РЗЭ (за исключением ScF3
с кубической симметрией) должны обладать анизотроп-

ным поведением физических свойств.

Химические связи в трифторидах RF3 имеют практи-

чески ионный характер [7]. К настоящему времени ис-

следования анизотропии ионной проводимости (по анио-

нам F−) проведены лишь для небольшого числа трифто-

ридов РЗЭ: LaF3 [8–11], CeF3 [12] (для двух из четырех

соединений группы I), TbF3 [13,14], HoF3 [15] (для двух

из трех соединений группы III), ErF3 [14], YF3 [16,17]
(для двух из пяти соединений группы IV), а также

изовалентного твердого раствора Gd0.5Y0.5F3 [14,17].

Трифторид диспрозия принадлежит к структурной

группе III RF3 (R =Tb, Dy и Ho), показывающих иден-

тичное геохимическое поведение, не претерпевающих

полиморфных превращений вплоть до плавления и непо-

средственно кристаллизующиеся из расплава в структур-

ном типе β-YF3 [18–20]. Этот же тип структуры имеют
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низкотемпературные модификации β-RF3 для R =Er,

Tm, Yb, Lu, Y [21]. Небольшие монокристаллы DyF3
(несколько миллиметров) были получены из расплава

методом Бриджмена-Cтокбаргера в [22]. Кристаллы на

основе DyF3 и TbF3 рассматриваются как перспективные

материалы для магнитооптических приложений [22–25]
и дозиметрии γ-излучения [26].
Целью работы является выращивание кристаллогра-

фически ориентированных монокристаллов DyF3, иссле-

дование их температурных зависимостей ионной прово-

димости по разным кристаллографическим направлени-

ях и обсуждение взаимосвязи между характеристиками

ионного транспорта и кристаллохимического строения

для семейства кристаллов RF3 со структурой β-YF3,

принадлежащих к группам III и IV гомологического ряда

трифторидов РЗЭ.

2. Эксперимент

Кристаллы трифторида диспрозия выращивали из

расплава (Tf us = 1439 ± 10K [18]) в двухзонной уста-

новке резистивного типа в графитовом тигле методом

вертикальной направленной кристаллизации (методом
Бриджмена) [27]. Для подавления реакции пирогидро-

лиза эксперименты по выращиванию кристаллов DyF3
проводили во фторирующей атмосфере He+CF4. В ка-

честве исходного реактива использовали трифторид дис-

прозия, синтезированный из Dy2O3 (чистота 99.998%)
гидрофторидным методом. Расплав выдерживали при

1500K для гомогенизации в течение 3 h. Процесс кри-

сталлизации проводили с использованием ориентиро-

ванных вдоль кристаллографического направления [010]
затравок, предварительно полученных при спонтанной

кристаллизации расплава DyF3. Скорость опускания тиг-

ля составляла 3mm/h при температурном градиенте в

ростовой зоне установки 60K/cm. Применяли графи-

товый тигель специальной конструкции, позволяющий

снизить весовые потери реактива на испарение, которые

не превышали 0.5wet.% от массы исходной загрузки.

После кристаллизации были получены ростовые були

диаметром 10−15mm и длиной до 30mm (рис. 1).
Содержание кислородных примесей в кристаллах не

превышало 150 ppm (измерено методом плавления в

среде инертного газа на анализаторе LECO ONH836).
Ориентировка образцов для электрофизических иссле-

дований проводилась с учетом их идеальной спайности

по кристаллографической плоскости (010) [20,28].
Кристаллы DyF3 относятся к ромбической синго-

нии, пр. гр. Pnma , с числом формульных единиц в

элементарной ячейке, равным 4. Уточненные парамет-

ры элементарной ячейки a = 6.4603(2), b = 6.9104(1),
c = 4.3808(2)�A (порошковый рентгеновский дифракто-

метр Rigaku MiniFlex 600, излучение CuKα) хорошо

согласуются со структурными данными [25,29,30].
Ионную электропроводность σdc на постоянном токе

определяли из спектров комплексного импеданса Z∗(ω)
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Рис. 1. Ориентационные температурные зависимости ионной

проводимости σdc(T ) и внешний вид монокристаллов DyF3 .

в диапазоне частот 5−5 · 105 Hz (прибор Tesla BM-507).
Описание экспериментальной установки (собственная
конструкция и изготовление СКБ Института кристалло-

графии, Москва) и методика электрофизических измере-

ний приведены в [31,32]. Для кондуктометрических изме-
рений из були вырезались плоскопараллельные образцы

толщиной 2−3mm, ориентированные вдоль и перпенди-

кулярно кристаллографической оси b. В качестве ион-

блокирующих электродов применяли графитовую пасту

DAG-580, площадь электродов составляла 25−55mm2.

Измерения импеданса Z∗(ω) = Re[Z∗] + jIm[Z∗] ( j —

мнимая единица) электрохимической системы C|DyF3|C

проводили в вакууме ∼ 0.1 Pa в интервале температур

428−783K в режиме охлаждения. Наличие блокирую-

щего эффекта от инертных (графитовых) электродов в

спектрах импеданса Z∗(ω) электрохимической ячейки

C|DyF3|C свидетельствует об ионном характере электро-

проводности кристаллов DyF3. В [33,34] показано, что

электронная проводимость трифторидов РЗЭ незначи-

тельна. В виду большой разницы в зарядах Dy3+ и F−

подвижность трехзарядных катионов Dy3+ маловероят-

на, поэтому ионный транспорт обусловлен подвижными

дефектами в анионной (фторной) подрешетке. Результа-

ты исследования методом 19F ЯМР [8,11,35,36] прямо

указывают на то, что ионный перенос в трифторидах

РЗЭ происходит во фторной подрешетке.

Объемное сопротивление Rb образцов определяли по

пересечению годографа комплексного импеданса Z∗(ω)
с осью активных сопротивлений Re[Z∗(ω)]. Расчет удель-
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Таблица 1. Параметры ионного переноса в кристаллах DyF3 по разным кристаллографическим направлениям в соответствии с

уравнением (2)

Направление Низкотемпературная область Высокотемпературная область

A1 = 7.8 · 103 SK/cm A2 = 29.7 SK/cm

‖ b [010] 1Hσ,1 = 0.674± 0.005 eV 1Hσ,2 = 0.38± 0.02 eV

σ‖b = 9.9 · 10−7 S/cm (470K) σ‖b = 1.8 · 10−4 S/cm (829K)

A1 = 1.6 · 103 SK/cm A2 = 9 SK/cm

⊥ b [010] 1Hσ,1 = 0.64± 0.01 eV 1Hσ,2 = 0.35± 0.03 eV

σ⊥b = 4.8 · 10−7 S/cm (471K) σ⊥b = 8.0 · 10−5 S/cm (826K)

ной ионной электропроводности образцов проводили с

учетом их геометрических размеров:

σdc = (h/S)R−1
b , (1)

где h — толщина, S — площадь электрода. Относитель-

ная погрешность измерений σdc не превышала 5%. Тем-

пературную зависимость ионной проводимости σdc(T )
описывали уравнением Аррениуса-Френкеля:

σdc T = A exp(−1Hσ /kT ), (2)

где A — предэкспоненциальный множитель ионной элек-

тропроводности, 1Hσ — энтальпия активации процесса

ионного переноса, k — постоянная Больцмана и T —

температура.

3. Результаты и обсуждение

Температурные зависимости ионной проводимости

кристаллов DyF3 вдоль и перпендикулярно оси b эле-

ментарной ячейки показаны на рис. 1. В дальнейшем,

при обозначении проводимости по кристаллографиче-

ским направлениям индекс dc будем опускать. Макси-

мальные значения σdc наблюдаются вдоль оси b. Тем-

пературные зависимости σ‖b(T ) и σ⊥b(T ) разбиваются

на два участка при T0 ≈ 550K. На каждом участке зави-

симости σ‖b(T ) и σ⊥b(T ) описываются уравнением (2).
Изгибы на зависимостях σ‖b(T ) и σ⊥b(T ) при T = T0

указывают на смену механизма ионного переноса в этой

области температур.

Параметры ионного переноса в трифториде диспрозия

для двух кристаллографических направлений приведе-

ны в табл. 1. Энтальпии активации ионного транс-

порта на высоко- и низкотемпературных участках для

DyF3 (табл. 1) хорошо согласуются со значениями

1Hσ,1 = 0.65−0.75 eV и 1Hσ,2 = 0.37−0.45 eV для ра-

нее изученных соединений RF3 (R =Tb, Ho, Er, Y) со

структурой типа β-YF3 [13–16].
Для исследованных трифторидов РЗЭ со структура-

ми β-YF3 и LaF3 (пр. гр. P3c1) выполняется условие

1Hσ,1 > 1Hσ,2, которое обусловлено участием вакансий

фтора разных кристаллографических позиций в механиз-

ме ионного переноса для низко- и высокотемпературных

областей электропроводности [8–16,37].

Как видно из рис. 1, в интервале температур

386−829K кристаллы DyF3 обладают незначительной

анизотропией ионной проводимости σ‖b/σ⊥b =2.2± 0.1.

В изоструктурном твердом растворе Gd0.5Y0.5F3 она

практически исчезает: σ‖b/σ‖a = σ‖b/σ‖c = 1.1 [14,17].
Согласно результатам исследований [13–16,35] в плот-

ноупакованных ромбических структурах RF3 со структу-

рой β-YF3 образуются точечные дефекты по механизму

Шоттки (катионные и фторные вакансии). При этом по-

движными носителями заряда являются вакансии фтора,

определяющие механизм ионной электропроводности.

Вакансионный механизм ионной электропроводности

связан с трансляционными перескоками ионов фтора

по вакантным структурным позициям в кристаллической

решетке.

В табл. 2 даны экспериментальные данные [8–15,38]
по анизотропии ионной проводимости кристаллов RF3
со структурами β-YF3 и LaF3. Видно, что анизотропный

эффект ионного переноса для трифторидов РЗЭ DyF3
(TbF3, HoF3) и LaF3 (CeF3), кристаллизующихся в

разных структурных типах, является довольно слабым.

При этом в трифторидах РЗЭ путь наивысшей ионной

проводимости имеет кристаллографическую направлен-

ность: ось b ромбической элементарной ячейки (тип
β-YF3) и ось c тригональной элементарной ячейки (тип
LaF3). Максимальные значения ионной проводимости

вдоль оси b (пр. гр. Pnma) и оси c (пр. гр. P3c1) обуслов-
лены наибольшей величиной подвижности ионов фтора

в этих направлениях, поскольку параметры решетки b

и c имеют максимальные значения для ромбической

и тригональной элементарных ячеек соответственно.

Незначительная величина анизотропии ионной прово-

димости во всех исследованных кристаллах RF3 со

структурами β-YF3 и LaF3 указывает на трехмерный

3D-характер ионного транспорта и отсутствие в этих

структурах выделенных каналов проводимости.

В структурном мотиве β-YF3 (рис. 2) вдоль оси b

чередуются анионные слои, образованные атомами F1,

и катион-анионные слои, содержащие атомы РЗЭ и

F2. Отношение анионов разных типов в элементарной

ячейке β-YF3 равно F1 : F2 = 2 : 1. Согласно [13,15] при
T < T0 в кристаллах со структурой β-YF3 анионный

перенос происходит во фторной подсистеме F1, при

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 6
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Таблица 2. Сравнение анизотропии ионной проводимости кристаллов трифторидов РЗЭ со структурами β-YF3 и LaF3

Коэффициент

Кристалл Тип структуры r∗∗
cat , �A T , K σdc , S/cm /1Hσ,1, eV анизотропии Литература

σ‖b/σ⊥b , σ‖c/σ⊥c

TbF3 1.095 500 8 · 10−6 (σ‖b)/0.61 2 [13]

DyF3 Тип β-YF3, 1.083 500 2.5 · 10−6 (σ‖b)/0.674 2.3 настоящая работа

HoF3 пр. гр. Pnma 1.072 500 5 · 10−6 (σ‖b)/0.765 1 [15]

Gd0.5Y0.5F
∗
3 1.091 500 1.6 · 10−5 (σ‖b)/0.73 1.1 [14]

500 1.5 · 10−3 (σ‖c) 1.6 [8]

LaF3

Тип LaF3 ,
1.216

500 3 · 10−4 (σ‖c) 4 [10]

пр. гр. P3c1 300 1 · 10−6 (σ‖c) 1.6 [9]

300 7 · 10−7 (σ‖c)/0.3− 0.4 2 [11]

CeF3 1.196 500 5.6 · 10−4 (σ‖c)/0.44 2.4 [12]

Пр име ч а н и е: ∗ твердый раствор, ∗∗ значения r cat , приведены в системе
”
эффективных ионных радиусов“ для КЧ= 9 [38].

 
c

b  

a

Dy

 

 

 

F1

F2

Рис. 2. Элементарная ячейка кристалла DyF3 (тип β-YF3,

пр. гр. Pnma).

T ≈ T0 имеет место обмен вакансиями фтора между

подсистемами F1 и F2, при T > T0 анионный перенос

происходит по всем фторным позициям.

На рис. 3 показана зависимость энтальпии активации

ионного переноса в низкотемпературной области 1Hσ,1

от величины ионного радиуса редкоземельных катионов

rcat для ромбических трифторидов РЗЭ, принадлежащих

к группам III и IV гомологического ряда трифторидов

РЗЭ. Анализ кондуктометрических данных показывает

следующую тенденцию. При возрастании величины ра-

диуса катионов РЗЭ энтальпия активации ионного пе-

реноса (вакансионный механизм) уменьшается, что при-

водит к увеличению ионной проводимости кристаллов.

Максимальной величиной ионной электропроводности

обладают кристалл TbF3. Аналогичная закономерность

изменения величины ионной проводимости от радиу-

са катионов РЗЭ обнаружена для кристаллов KR3F10
(R =Tb, Dy, Ho, Y) [39].

Крупные катионы РЗЭ (R =Tb) увеличивают объем

элементарной ячейки кристаллов со структурой β-YF3,

что приводит к уменьшению энтальпии активации ани-

онного переноса и, как следствие, к увеличению фтор-

rcat, Å
1.06 1.07 1.08

D
H

s
, 
1
, 
eV

y x= –5.25 +6.37
= 0.93R2

1.09 1.10
0.6

2

0.7

0.8

1

34

5
6

Рис. 3. Зависимость энтальпии активации ионного транс-

порта 1Hσ,1 (низкотемпературная область) от величины ион-

ного радиуса редкоземельных катионов r cat для соедине-

ний TbF3 [13] (1), DyF3 (2), HoF3 [15] (3), модифика-

ций β-ErF3 [14] (4), β-YF3 [14] (5) и твердого раствора

Gd0.3Er0.7F3 [14] (6). Линия — аппроксимация эксперименталь-

ных данных линейным уравнением (x = 1Hσ,1, y = r cat , R —

коэффициент корреляции).
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ионной проводимости. Размерный эффект является не

очень большим. Он приводит к уменьшению энтальпии

активации ионного переноса на 0.16 eV и увеличению

проводимости при 500K в ∼ 5 раз.

Следует подчеркнуть большую разницу в абсолютной

величине ионной проводимости ромбических и тисо-

нитовых трифторидов РЗЭ RF3 (табл. 2). С кристал-

лохимических позиций она объясняется понижением

координационного числа (КЧ) катионов РЗЭ R3+ для

структурного типа β-YF3 по сравнению с типом ти-

сонита [40]. Типичным анионным полиэдром катиона

R3+ является тригональная призма, обеспечивающая

минимальное КЧ= 6. Способ пространственного распо-

ложения таких призм приводит к увеличению КЧ= 9

для структуры типа β-YF3 и КЧ =11 для тисонитовых

структур. В структуре β-YF3 (в отличие от структу-

ры LaF3) затруднено образование анион-дефицитных

твердых растворов R1−y MyF3−y [40], и, как следствие,

появление подвижных анионных вакансий.

Поскольку область растворимости гетеровалентных

примесей в соединениях со структурой β-YF3 практи-

чески отсутствует, то это не позволяет увеличивать в

них величину ионной проводимости путем гетерова-

лентного легирования, как это можно сделать в случае

тисонитовых твердых растворов Dy1−y MyF3−y (M =Ca,

Sr) [41,42].

4. Заключение

Методом направленной кристаллизации выращены

кристаллографически ориентированные монокристаллы

DyF3 — представителя структурной группы III из боль-

шого гомологического ряда трифторидов РЗЭ. Парамет-

ры элементарной ячейки трифторида диспрозия равны

a = 6.4603(2), b = 6.9104(1), c = 4.3808(2)�A.

Проведены температурные измерения ионной про-

водимости σdc(T ) кристаллографически ориентирован-

ных образцов DyF3. Обнаружена слабая анизотро-

пия анионной проводимости DyF3 с коэффициентом

σ‖b/σ⊥b = 2.2± 0.1. Максимальная ионная проводи-

мость наблюдается вдоль оси b: σ‖b = 2.5 · 10−6 S/cm

при 500K. Ромбические трифториды РЗЭ со структурой

β-YF3 из группы III, также как и тригональные три-

фториды РЗЭ со структурой LaF3 из группы I, облада-

ют практически трехмерной ионной 3D-проводимостью:

σ‖b,c/σ⊥b,c = 2−4 при 300−500K.

Показано, что в семействе ромбических RF3, вклю-
чающих соединения группы III и низкотемпературные

модификации группы IV, при возрастании величины

ионного радиуса катионов РЗЭ наблюдается уменьшение

энтальпии активации фтор-ионного транспорта, приводя-

щее к увеличению их ионной проводимости.
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