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Процессы переноса электрического заряда (проводимость) и массы (диффузия) в супериониках

La1−ySryF3−y определяются подвижными ионами фтора. Из экспериментальных данных по ионной проводи-

мости σdc рассчитаны коэффициенты хаотичной диффузии фтора Dσ для монокристаллов La1−ySryF3−y при

содержании 1, 3, 5, 7.5, 10 и 15mol.% легирующего компонента SrF2 . На зависимости Dσ (y) наблюдается мак-

симум в области 3−5mol.% SrF2 . Определена величина корреляционного параметра Хейвена Hr = DNMR/Dσ

(DNMR — коэффициент диффузии фтора, измеренный методом магнитного резонанса на ядрах 19F), которая
характеризует механизм ионного переноса в кристаллах La1−ySryF3−y . Значения Hr составляют 0.75± 0.15,

0.45± 0.15 и 0.65± 0.15 при 400−800K для 1, 3 и 15−16mol.% SrF2 соответственно. Суперионик

La0.97Sr0.03F2.97 с максимальными значениями σdc и Dσ , имеет минимальную величину параметра Хейвена.

Полученные значения Hr указывают, что диффузия фтора в супериониках La1−ySryF3−y не осуществляется

по вакансионному механизму с участием одиночных вакансий, а происходит путем кооперативного движения

ионов проводимости F−.
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1. Введение

Процессы образования точечных дефектов в кристал-

лах неорганических фторидов определяют их струк-

турно-чувствительные свойства, в том числе перенос

электрического заряда (электропроводность) и массопе-

ренос (диффузию). Для микроскопического описания ме-
ханизма ионной проводимости во фторидных супериони-

ках, обладающих униполярной проводимостью по ионам

фтора, важным является исследование параметра Хейве-

на (фактора корреляции) для диффузии фтора [1–5]

Hr = D/Dσ , (1)

где D — экспериментально измеренный коэффициент

диффузии и Dσ — коэффициент диффузии, рассчитан-

ный из измерений фтор-ионной проводимости.

Трифторид лантана является базовой матрицей

для синтеза фторпроводящих суперионных проводни-

ков La1−y MyF3−y (M = Ca, Sr, Ba) [6–8]. LaF3 (тисо-
нит) имеет две структурные формы: низкотемпера-

турная β-LaF3 относится к тригональной пр. гр. P3̄c1
(
”
большая“ элементарная ячейка, число структур-

ных единиц Z = 6), высокотемпературная α-LaF3 —

к гексагональной пр. гр. P63/mmc (
”
малая“ элементар-

ная ячейка, Z = 2). Низкотемпературная модификация

β-LaF3 является сверхструктурой по отношению к высо-

котемпературной α-LaF3, связь между их параметрами

решетки задается выражениями

aα = aβ/
√
3,

cα = cβ . (2)

Трансформация β-LaF3 в α-LaF3 происходит вследствие

размытого фазового перехода при 1377± 25◦C, незадол-

го до температуры плавления 1500 ± 8◦C [9].
На фазовой диаграмме системы SrF2−LaF3 [10] об-

ласть гомогенности гетеровалентных твердых растворов

La1−ySryF3−y с переменным числом атомов в элементар-

ной ячейке составляет 0−17mol.% SrF2 (0 ≤ y ≤ 0.17,

y — мольная доля SrF2). Кривая плавления твердых

растворов имеет точку максимума при 7± 1mol.% SrF2
и 1512± 10◦C [11]. Введение SrF2 в матрицу LaF3 ста-

билизирует высокотемпературную модификацию α-LaF3.

Концентрационный переход от β- к α-форме наблюдает-

ся при 5−7mol.% SrF2 [12] и примерно совпадает с точ-

кой максимума на кривой плавкости твердых растворов

La1−ySryF3−y .

Несоответствие ионных радиусов, электронных кон-

фигураций и степени окисления катионов La3+ и Sr2+

приводит к ослаблению катион-анионных связей и появ-

лению сильного структурного разупорядочения в анион-

ной подрешетке кристаллов La1−ySryF3−y

La3+ → Sr2+ + V +
F , (3)

где V +
F — вакансия фтора. При охлаждении монокри-

сталлов La1−ySryF3−y , выращенных из расплава, уро-

2345



2346 Н.И. Сорокин

вень примесно-индуцированного разупорядочения ани-

онной подрешетки сохраняется при комнатной темпера-

туре (в противоположность собственному термическому

разупорядочению тисонитовой матрицы LaF3).
В [12–14] нами проведены измерения ионной прово-

димости σdc монокристаллов La1−ySryF3−y при содер-

жании 1, 3, 5, 7.5, 10 и 15mol.% компонента SrF2.

Обнаружен нелинейный рост σdc твердых растворов

с изменением состава (y). Кристалл La0.95Sr0.05F2.95
(y = 0.05) обладает максимальной фтор-ионной прово-

димостью σdc = 3 · 10−4 S/cm при комнатной темпера-

туре (293K), превышающей собственную проводимость

матрицы β-LaF3 [12,15] на ∼ 4−5 порядков.

Для исследования диффузии во фторпроводящих кри-

сталлах классический метод радиоактивных меток не

применим из-за отсутствия подходящих радиоактивных

изотопов фтора. Изучение коэффициентов диффузии

в супериониках, обладающих высокой подвижностью

ионов фтора, может быть выполнено с применением

диффузионной методики магнитного резонанса на ядрах
19F в градиентном магнитном поле (спиновое эхо) [16],
которая позволяет выделить движение конкретного типа

изотопа из общего диффузионного процесса. Сравнение

данных по электропроводности и 19F ЯМР особенно

важны для выявления природы фтор-ионного переноса

в суперионных проводниках.

В работе [17] методом 19F ЯМР в импульсном гра-

диенте магнитного поля были измерены коэффициен-

ты диффузии фтора DNMR в суперионных монокри-

сталлах La1−ySryF3−y при содержании 0.01, 0.3, 1, 3,

и 16mol.% SrF2. В этой работе для трех кристаллов

La1−ySryF3−y с небольшим содержанием второго ком-

понента 0.3; 1 и 3мол.% SrF2 приведена общая оцен-

ка величины параметра Хейвена, которая составляет

Hr = 0.5± 0.2.

Целью работы являлось исследование корреляцион-

ного параметра Хейвена для диффузии фтора в су-

периониках La1−ySryF3−y при изменении концентрации

от 1 до 15−16mol.% SrF2 в интервале температур

400−800K.

2. Коэффициенты диффузии Dσ

в супериониках La1−ySryF3−y ,
рассчитанные из измерений
фтор-ионной проводимости

Монокристаллы La1−ySryF3−y были выращены из рас-

плава методом направленной кристаллизации Бриджме-

на в Институте кристаллографии РАН; описание мето-

дики роста кристаллов дано в работах [13,18]. Для по-

давления реакции пирогидролиза рост кристаллов про-

водили во фторирующей атмосфере, содержащей гелий

и газообразные продукты пиролиза политетрафторэти-

лена. Химический состав монокристаллических образ-

цов La1−ySryF3−y определялся по величине параметра

элементарной ячейки [19] и соответствовал составу

y
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Рис. 1. Концентрационная зависимость коэффициента хаоти-

ческой диффузии Dσ (y) для супериоников La1−ySryF3−y при

температурах 293 (1) и 500K (2).

шихты с точностью ±1mol.% SrF2. Содержание примеси

кислорода в кристаллах было на уровне 0.05mass.%.

Процессы переноса электрического заряда и диффу-

зии в кристаллах в La1−ySryF3−y обусловлены трансля-

ционным движением ионов фтора в анионной подрешет-

ке. Расчет коэффициентов хаотической диффузии фтора

Dσ выполнен по уравнению Нернста−Эйнштейна:

Dσ = σdckT/nFq2, (4)

где σdc — ионная проводимость, nF — концентрация

ионов фтора, q — электрический заряд, T — температу-

ра, k — постоянная Больцмана. Данные по статической

электропроводности σdc , измеренной нами переменно-

токовым методом импедансной спектроскопии в интер-

вале температур 293−800K в вакууме 10−1 Pa, взяты из

работы [13]. Концентрация фтора в тисонитовых твердых
растворах La1−ySryF3−y составляет:

nF = 2Z(3 − y)/
√
3 a2c. (5)

Значения параметров элементарной ячейки определены

из концентрационных зависимостей [19]:

a(y) = 7.186 − 0.076y,

c(y) = 7.352 + 0.094y. (6)

На рис. 1 показана зависимость коэффициента диффу-

зии Dσ (y) кристаллов La1−ySryF3−y от состава при двух

температурах 293 и 500K. Можно видеть, что концен-

трационная зависимость Dσ (y) при 293K имеет явно вы-

раженный максимум в области составов 3−5mol.% SrF2
(y = 0.03−0.05). Такой же максимум наблюдался нами

на концентрационной зависимости ионной проводимости
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σdc(y) [13]. С ростом температуры зависимость Dσ (y)
сглаживается, что приводит к размытию максимума.

Гетеровалентные замещения катионов La3+ на Sr2+

(зарядовая неоднородность катионной подсистемы) поз-

воляют сохранить высокотемпературное структурно-

разупорядоченное состояние анионной подсистемы кри-

сталлов при их охлаждении. Согласно структурным

исследованиям [12] в кристаллах La1−ySryF3−y наблю-

дается недозаселенность кристаллографических позиций

фтора, нарастающая с ростом содержания
”
примесного“

компонента SrF2. Дефицит ионов фтора в кристаллогра-

фических позициях, связанный с появлением катионов

пониженной валентности Sr2+, приводит к росту диффу-

зионной подвижности фтора в кристаллах при введении

до 5mol.% SrF2. При содержании в кристаллах выше

5mol.% SrF2 подвижность фтора в анионной подрешетке

падает вследствие усиливающихся ион-ионных взаимо-

действий между ними [13,20], приводящих к увеличению

энтальпии активации ионного переноса.

3. Параметр Хейвена для диффузии
фтора в супериониках La1−ySryF3−y

Коэффициенты направленной диффузии DNMR , изме-

ренные методом 19F ЯМР диффузометрии (спиновое
эхо) в монокристаллах супериоников La1−ySryF3−y с 1,

3 и 16мол.% SrF2, взяты из работы [17]. В таблице

приведены рассчитанные значения параметра Хейве-

на Hr для трех кристаллов La1−ySryF3−y с 1, 3 и

15−16 мол.% SrF2 при 500K. На рис. 2 показаны за-

висимости параметра Хейвена Hr для этих кристаллов

в интервале температур 400−800K. Средние значения

Hr составляют 0.75± 0.15, 0.45± 0.15 и 0.65± 0.15

для кристаллов с y = 0.01, 0.03 и 0.15 соответственно.

Значение Hr = 0.45± 0.15 для наиболее проводящего
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Рис. 2. Изменения параметра Хейвена Hr при 400−800K в

супериониках La1−ySryF3−y : 1 — y = 0.01, 2 — y = 0.03 и

3 — y = 0.15−0.16.

Таблица 1. Постоянно-токовая проводимость σdc , коэффи-

циенты диффузии фтора Dσ и DNMR , параметр Хейвена Hr

в супериониках La1−ySryF3−y при 500K

Кристалл
σdc , Dσ , DNMR ,

HrS/cm [1] cm2/s cm2/s [2]

La0.99Sr0.01F2.99 6.6 · 10−3 3.3 · 10−8 3 · 10−8 0.9

La0.97Sr0.03F2.97 2.4 · 10−2 1.2 · 10−7 5 · 10−8 0.4

La1−ySryF3−y 1.0 · 10−2 5.3 · 10−8 4 · 10−8 0.75

(y = 0.15−0.16)

кристалла La0.97Sr0.03F2.97 хорошо совпадает с оценкой

Hr = 0.35−0.4 для кристалла CaF2 в суперионном со-

стоянии при 1500−1700K, выполненной по результатам

метода молекулярной динамики [21].

Полученные значения Hr для супериоников

La1−ySryF3−y указывают, что диффузия фтора не

реализуется по вакансионному механизму с участием

одиночных вакансий (Hr = 0.78 [22]) и свидетельствуют

о кооперативном характере движения ионов проводимо-

сти F−. С ростом температуры наблюдается снижение

величины Hr , что свидетельствует об усилении

согласованности прыжков ионов F−. Кооперативные

эффекты играют важную роль в представлениях о

суперионной проводимости в кристаллах. Коллективные

взаимодействия между ионами приводят к понижению

свободной энергии кристалла [23] и, как отмечено в

работе [24], являются причиной
”
размытости“ суперион-

ного перехода во флюоритовых кристаллах дифторидов

MF2 (M = Ca, Sr, Ba, Cd, Pb) [25–27] и тисонитовых

кристаллах трифторидов RF3 (R = La, Ce, Pr, Nd) [9].

Величина параметра Hr определяется координацией

диффундирующего атома в кристаллах и ее можно

оценить по формуле [28]:

Hr = (1− P)/(1 + P), P = 1/m, (7)

где m — число ближайших позиций. В анионной

подрешетке тисонитовых кристаллов атомы фтора рас-

полагаются в трех типах кристаллографических пози-

ций F1 (позиции 12g пр. гр. P3̄c1), F2 (позиции 4b)
и F3 (позиции 2a). В структурной модификации β-LaF3
позиции F2 и F3 являются структурно близкими, а в

модификации α-LaF3 эти позиции совпадают, образуя

общую позицию F2,3. При рассмотрении динамических

свойств можно рассматривать две фторные подсистемы

F1 и F2,3 [29–31].

Фторы, расположенные в позициях F1 и F2,3, в раз-

ной степени участвуют в диффузионных процессах в

условиях тепловой активации. По данным исследований
19F ЯМР спектроскопии и релаксометрии [29–31] при

T < T0 (T0 = 420−450K [13] соответствует изгибу на

зависимости σdc(y)) наиболее вероятными являются

прыжки атомов фтора в кристаллах La1−ySryF3−y , в

пределах системы кристаллографических позиций F1.

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 12
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При T > T0 прыжки атомов фтора происходят в преде-

лах всей анионной подрешетки, включающей системы

кристаллографических позиций F1 и F2,3.

Для атома F1 число ближайших соседей [32] по

анионной подрешетке равно 3F1 + F2,3 (m = 4) и зна-

чение параметра Хейвена составляет Hr = 0.6. Рассчи-

танное значение Hr по формуле (7) для структуры

тисонита удовлетворительно совпадает с полученными

экспериментальными значениями Hr для кристаллов

La1−ySryF3−y .

4. Заключение

Гетеровалентные замещения катионов La3+ на Sr2+

приводят к сильному структурному разупорядочению

анионной подсистемы кристаллов La1−ySryF3−y с об-

разованием вакансий фтора. Проанализированы кон-

центрационные зависимости коэффициента хаотиче-

ской диффузии фтора Dσ , рассчитанные из измере-

ний фтор-ионной проводимости. Концентрационная за-

висимость Dσ (y) имеет максимум в области соста-

вов 3−5mol.% SrF2. Процессы ионного транспорта и

диффузии в супериониках La1−ySryF3−y определяются

подвижными ионами F−. Определены значения кор-

реляционного параметра Хейвена Hr в супериониках

La1−ySryF3−y при содержании легирующего компонен-

та 1, 3 и 15−16mol.% SrF2. Полученные значения Hr

указывают на кооперативное движение ионов фтора в

кристаллах La1−ySryF3−y . Суперионик La0.97Sr0.03F2.97,

обладающий максимальными значениями σdc и Dσ , ха-

рактеризуется минимальным значением параметра Хей-

вена Hr = 0.35−0.05 (при 400−800K).
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