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Впервые изучена анизотропия анионной проводимости в кристаллах суперионного проводника CeF3 со

структурой тисонита (пр. гр. P3̄c1). Температурные (300−600K) измерения проводимости проведены вдоль

кристаллографических осей a и c тригональной элементарной ячейки кристалла. Максимальная величина

электропроводности наблюдается вдоль оси c . Кристаллы суперионика CeF3 обладают слабой анизотропией

электропроводности, σ‖c/σ‖a = 2.4, σ‖c = 5.6 · 10−4 S/cm при 500K. Обсуждается эффект анизотропии

анионной проводимости в индивидуальных фторидах со структурой тисонита в связи с особенностями их

атомного строения.
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1. Введение

Эффект анизотропии анионной проводимости во фто-

ридах редкоземельных элементов (РЗЭ) со структурой

тисонита (тип LaF3, пр. гр. P3̄c1), представляет боль-

шой интерес для изучения механизма ионного перено-

са во фторидных суперионных проводниках. Экспери-

ментальные данные по измеренной в различных кри-

сталлографических направлениях электропроводности

тисонитовых суперионных кристаллов позволяют вы-

явить структурные пути ионного транспорта и изучить

взаимосвязь ионной проводимости и кристаллического

строения.

Трифторид церия относится к группе трифторидов

РЗЭ RF3 (R = La, Ce, Pr и Nd), которые обладают

структурой тисонита и не претерпевают полиморфных

превращений вплоть до плавления. Кристаллы CeF3 и

твердые растворы на его основе рассматриваются как

перспективные функциональные материалы для ионики

(суперионные проводники, твердые электролиты) [1–3],
фотоники (лазерные среды) и физики высоких энер-

гий (сцинтилляторы) [4,5]. Крупногабаритные кристаллы
трифторидов РЗЭ оптического качества могут быть

выращены из расплава методами направленной кристал-

лизации, однако их получение и исследование свойств

осложняется высокой реакционной способностью фто-

ридов и их склонностью к пирогидролизу.

Анизотропия физических свойств кристаллов RF3 ис-

следована незначительно. К настоящему времени по-

ведено исследование ионной проводимости только в

кристаллах LaF3 [6–9] и CeF3 [8], ориентированных

вдоль и перпендикулярно кристаллографической оси c .

Анизотропия механических свойств кристаллов CeF3
вдоль осей a и c изучена в [10], а анизотропия его

оптических свойств исследовалась в [11].

Целью работы является исследование температур-

ных зависимостей ионной проводимости тригональных

кристаллов суперионного проводника CeF3 по разным

кристаллографическим направлениям (оси a и c) и

рассмотрение эффекта анизотропии ионного переноса в

тисонитовых трифторидах РЗЭ в связи с особенностями

их кристаллического строения.

2. Эксперимент

Рост кристаллов СeF3 проводился из расплава ме-

тодом вертикальной направленной кристаллизации во

фторирующей атмосфере CF4 в установке с резистивным

нагревом. В качестве исходной шихты использовался

порошок СeF3 (99.99%, ЛАНХИТ). Градиент темпера-

туры в ростовой зоне равен 100K/cm, скорость вывода

тигля из ростовой зоны составляла ∼ 5mm/h. Охла-

ждение кристаллов проводили со скоростью ∼ 50K/h.

Получены прозрачные кристаллические були диамет-

ром 30 и длиной 60mm, не имеющие рассеивающих

свет включений. Выращенные кристаллы были одно-

фазны и принадлежали к структурному типу тисонита,

пр. гр. P3̄c1 (порошковый рентгеновский дифрактометр

Rigaku MiniFlex 600, излучение CuKα). Параметры эле-

ментарной ячейки равны a = 7.1312(1), c = 7.2877(1)�A
и хорошо согласуются с кристаллохимическими дан-

ными [12,13]. Измеренная методом гидростатического

взвешивания плотность кристаллов ρ = 6.080(6) g/cm3

(теоретическая плотность ρX = 6.12 g/cm3).
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Таблица 1. Параметры ионного переноса в кристалле CeF3 по разным кристаллографическим направлениям

Направление
Низкотемпературная Высокотемпературная

область область

[21̄1̄0]
A1 = 9.8 · 103 SK/cm A2 = 56 SK/cm

ось a
Hσ,1 = 0.45 eV Hσ,2 = 0.26 eV

σ‖a = 8.0 · 10−7 S/cm (300K) σ‖a = 5.7 · 10−4 S/cm (600K)

[0001]
A1 = 1.5 · 104 SK/cm A2 = 59 SK/cm

ось c
Hσ,1 = 0.44 eV Hσ,2 = 0.22 eV

σ‖c = 2.7 · 10−6 S/cm (300K) σ‖c = 1.2 · 10−3 S/cm (600K)

Для кондуктометрических измерений из кристалли-

ческой були вырезались плоскопараллельные образцы

толщиной 2mm, ориентированные по осям a и c эле-

ментарной ячейки (индексы направлений [21̄1̄0] и [0001]
в тригональной четырехосной системе координат со-

ответственно) с точностью не хуже 30′ . Статическую

электропроводность σdc на постоянном токе определяли

из спектров комплексного импеданса Z∗(ω) в диапазоне

частот 1−3 · 107 Hz (установка Novocontrol-1200, прибор
Alpha-A-impedance analyzer). В качестве контактов при-

меняли платиновую пасту, площадь электродов состав-

ляла 33mm2. Измерения σdc проводили в инертной (Ar)
атмосфере в интервале температур 300−600K с ша-

гом 6K. Относительная погрешность измерений σdc не

превышала 2%.

3. Обсуждение результатов

Температурные зависимости проводимости для образ-

цов CeF3 по осям a и c показаны на рис. 1. Наиболее

высокая электропроводность наблюдается вдоль оси c .
Температурные зависимости σ‖c(T ) и σ‖a(T ) разбива-

ются на три участка: 300−355K (низкие температу-

ры), 355−545K (средние температуры) и 545−600K

(высокие температуры). Низко- и высокотемпературные

участки зависимостей σ‖c(T ) и σ‖a(T ) описываются

уравнением Аррениуса–Френкеля

σdcT = A exp(−Hσ /kT ),

где A — предэкспоненциальный множитель электропро-

водности, Hσ — энтальпия активации процесса ионного

переноса, k — постоянная Больцмана и T — темпе-

ратура. Параметры ионного переноса на этих участках

приведены в табл. 1. На среднетемпературном участке

происходит смена механизма ионного переноса, со-

провождающаяся монотонным уменьшением энтальпии

активации ионного транспорта с ростом температуры.

Полученные значения энтальпий активации ионно-

го переноса Hσ,1 и Hσ,2 для кристалла CeF3 вдоль

оси c хорошо согласуются с электрофизическими дан-

ными [8,14] и близки к активационным энтальпиям

Hσ,1 = 0.34−0.46 eV и Hσ,2 = 0.2−0.3 eV [6–9] для изо-

структурного LaF3. Можно видеть, что для тисонито-

вых кристаллов CeF3 (также как LaF3) выполняется
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Рис. 1. Температурные зависимости ионной проводимости

σdc(T ) по кристаллографическим осям кристалла CeF3 : 1 —

σ‖a , 2 — σ‖c .

условие: Hσ,1 > Hσ,2. Выполнение этого условия обус-

ловлено тем, что в механизме ионного переноса для

низко- и высокотемпературных областей электропровод-

ности участвуют вакансии фтора, находящиеся в разных

кристаллографических позициях тисонитовой структу-

ры [9,15–18].

Отношения значений проводимостей, измеренных

вдоль осей c и a , убывают с температурой и составляют

σ‖c/σ‖a = 3.4, 2.4 и 2.1 при 300, 500 и 600K соответ-

ственно.

Экспериментальные данные по анизотропии σdc для

большого круга кристаллов RF3 (R = La, Ce) и твердых

растворов R1−y MyF3−y (R = La–Nd, M = Sr, Ba) сведены
в табл. 2. Видно, что анизотропный эффект ионного

переноса в индивидуальных трифторидах РЗЭ является

слабым. Более того, в концентрированных тисонитовых

твердых растворах R1−y MyF3−y (y > 0.05) он подавля-

ется [19,20].

Ионная проводимость в тисонитовых трифторидах

РЗЭ обусловлена трансляционными перескоками ионов

фтора в кристаллической решетке по вакансионному

механизму [21]. Незначительная анизотропия σdc в три-

фториде CeF3 указывает на то, что в его структуре нет
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Таблица 2. Анизотропия ионной проводимости во фторидных кристаллах со структурой тисонита

Кристалл T , К Анизотропия σdc σ‖c , S/cm Литература

300
σ‖c/σ⊥c = 1.6 7 · 10−7 [7]

LaF3

σ‖c/σ⊥c = 2 1 · 10−6 [9]

500
σ‖c/σ⊥c = 1.6 1.5 · 10−3 [6]

σ‖c/σ⊥c = 4 3 · 10−4 [8]

La0.896Ba0.104F2.896 500 σ‖c/σ⊥c = 1 1 · 10−2 [18]

CeF3

300 σ‖c/σ‖a = 3.4 2.7 · 10−6 настоящая

500 σ‖c/σ‖a = 2.4 5.6 · 10−4 работа

Ce0.98Sr0.02F2.98 320 σ‖c/σ⊥c = 3−4 1.7 · 10−3

Ce0.92Sr0.08F2.92 320 σ‖c/σ⊥c = 1 6 · 10−4

[19]
Pr0.98Sr0.02F2.98 320 σ‖c/σ⊥c = 3−4 1.3 · 10−3

Nd0.85Sr0.15F2.85 320 σ‖c/σ⊥c = 1 1.1 · 10−7

выделенных каналов проводимости и он обладает ква-

зитрехмерной (3D) электропроводностью. В бинарных

системах MF2−RF3 (M = Ca, Sr, Ba; R = La–Nd) суще-

ствуют протяженные области гетеровалентных твердых

растворов, что позволяет увеличить величину σdc для

RF3 путем гетеровалентного замещения [22, 23].
Незначительная анизотропия σdc обусловлена осо-

бенностями атомного строения трифторидов РЗЭ со

структурой типа LaF3, которые являются диморфны-

ми [24]. Низкотемпературная форма относится к триго-

нальной пр. гр. P3̄c1 (Z = 6), высокотемпературная —

к гексагональной пр. гр. P63/mmc (Z = 2). Тригональная
структура имеет три анионные (фторные) подсистемы

F1 : F2 : F3 = 12 : 4 : 2 (рис. 2). Путь наивысшей проводи-

a b

c

Ce3+

F–

F1
F1

F1

F1

F1
F1 F1

F2

F2

F3

F1

Рис. 2. Структура кристалла CeF3 : элементарная ячейка и CeF11 полиэдр.

мости в тисонитовых трифторидах РЗЭ имеет кристал-

лографическую направленность (ось c) [25]. В триго-

нальном мотиве тисонита вдоль оси c чередуются чисто

анионные слои, образованные атомами F1, и катион-

анионные слои, содержащие близкие по динамическим

свойствам атомы F2 и F3 (F2 ≈ F3) (рис. 2) [26]. При

совпадении структурных позиций F2 = F3 тригональная

модификация тисонита переходит в гексагональную [27],
для которой выполняется соотношение F1 : F2,3 = 2 : 1.

Анизотропия σdc определяется неэквивалентностью

позиций фтора (F1, F2,3) и частот прыжков ионов F−

в этих позициях [8,28]. Как показано [29] при низких

температурах ионы F− в позициях F1 имеют более

высокую частоту прыжков, чем в позициях F2,3. Перенос

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 9
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ионов фтора вдоль оси c более быстрый, поскольку

он осуществляется вакансиями фтора с участием по-

зиций F1 и используются более короткие структурные

участки для путей проводимости.

С ростом температуры анионный перенос проис-

ходит сначала во фторной подсистеме F1 [9,15,17],
затем наблюдается обмен вакансиями фтора между

подсистемами F1 и F2,3 (F2 + F3). Введение гетерова-

лентных катионов M2+ стабилизирует гексагональную

тисонитовую структуру в нестехиометрических фазах

R1−y MyF3−y [30,31].
В индивидуальных трифторидах РЗЭ образуются тер-

мостимулированные дефекты по механизму Шоттки

(катионные и фторные вакансии) [9,32]. Подвижными

дефектами являются вакансии фтора, которые участвуют

в фтор-ионном транспорте. Синтез анион-дефицитных

твердых растворов R1−y MyF3−y способствует появле-

нию
”
примесных“ вакансий фтора (носителей заряда) в

структурах типа тисонита за счет гетеровалентных за-

мещений катионов M2+ на катионы РЗЭ R3+. С кристал-

лохимической точки зрения [33,34] высокая абсолютная

величина σdc трифторидов РЗЭ с тисонитовым типом

структуры объясняется высоким координационным чис-

лом катионов R3+ [35,36], которое равно 11. Высокая

координация фторами катионов Ce3+ (CeF11 полиэдр,

рис. 2) приводит к ослаблению химических связей

”
металл–фтор“ и увеличению подвижности ионов F−.

Для сравнения в обладающих не столь высокой ионной

электропроводностью трифторидах РЗЭ структурных

типов β-YF3 и ReO3 [36] оно составляет 8−9 и 6

соответственно.

4. Заключение

Впервые проведены температурные измерения прово-

димости σdc(T ) кристаллов CeF3 по кристаллографиче-

ским осям a и c тригональной элементарной ячейки.

В интервале 300−600K наблюдается слабая анизотро-

пия анионной проводимости: σ‖c/σ‖a = 2.1−3.4. Три-

фториды РЗЭ структурного типа тисонита обладают

3D-электропроводностью из-за отсутствия каналов про-

водимости в тисонитовой структуре. Высокая ионная

электропроводность по ионам фтора у фторидных ма-

териалов на основе RF3 реализуется из-за высокой ко-

ординации фторами катионов, образующих структурный

каркас, и при условии наличия значительной концен-

трации анионных вакансий вследствие гетеровалентных

замещений.
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