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Методом импедансной спектроскопии в диапазоне температур 302−779K проведены исследования ионной

проводимости нанокерамики Pr0.9Pb0.1F2.9, полученной холодным прессованием порошка, механосинтезиро-

ванного из компонентов PbF2 и PrF3 . Исследованный материал представляет собой твердый раствор со

структурой тисонита (пр. гр. P3̄c1, Z = 6) и параметрами решетки a = 7.0906(4) и c = 7.2538(4)�A. С увели-

чением температуры проводимость керамики возрастает от 1.9 · 10−5 до 6.7 · 10−2 S/cm, энтальпия активации

ионного переноса 1Hσ = 0.407± 0.005 и 0.345± 0.005 eV при 302−502 и 502−779K соответственно.

Механизм электропроводности обусловлен миграцией вакансий фтора по границам нанокристаллических

зерен. Внутризеренная проводимость керамики близка к электропроводности монокристалла такого же

состава. Керамику холодного прессования Pr0.9Pb0.1F2.9 можно использовать в качестве перспективного

твердого электролита в
”
комнатных“ фтор-ионных источниках тока.
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1. Введение

В конденсированных системах MF2−RF3 (M = Ca, Sr,

Ba, Cd, Pb и R = La−Lu,Y) образуются широкие об-

ласти кристаллических фаз R1−y MyF3−y со структурой

тисонита (тип LaF3) и переменным числом ионов в

элементарной ячейке [1–5]. Нестехиометрические фа-

зы R1−y MyF3−y являются анион-дефицитными гетеро-

валентными твердыми растворами и обладают высокой

фтор-ионной электропроводностью [6–10].
Величина ионной проводимости тисонитовой фазы

R1−y MyF3−y одного и того же химического состава

(R, M, y) в сильной степени зависит от технологической

формы, методов и условий проведения синтеза [11].
Фторпроводящие электролиты R1−y MyF3−y получают в

виде монокристаллов (из расплава методами направлен-

ной кристаллизации [12,13]), микрокерамики с размером

зерен 1−10µm (твердофазным синтезом с высокотем-

пературным отжигом, горячим прессованием [14–16]) и

нанокерамики с размером зерен 10−100 nm (механосин-
тезом, механическим диспергированием, соосаждением

из водных растворов, раствор-расплавной кристаллиза-

цией [17–20]).
Ионная проводимость тисонитовых твердых раство-

ров R1−y MyF3−y , M = Ca, Sr, Ba изучена подробно, в то

время как твердые растворы с M = Pb, Cd исследованы

в меньшей степени. Синтез тисонитовых фаз с участи-

ем PbF2 является более сложным процессом, чем с

дифторидами щелочноземельных элементов (Ca, Sr, Ba).
В [1,6] приведены сведения о получении и исследова-

нии рентгенографических и электрофизических свойств

тисонитовых фаз R1−yPbyF3−y с R = Pr, Nd, полученных

направленной кристаллизацией из расплава. Выращива-

ние кристаллов Pr1−yPbyF3−y (0 ≤ y ≤ 0.09) из расплава
затруднено большой разницей в температурах плавления

PrF3 (1677K) и PbF2 (1099K) и высокой летучестью

дифторида свинца.

В последнее время исследования ионной прово-

димости тисонитовых фаз R1−y MyF3−y в нанокри-

сталлической форме привлекают пристальное внима-

ние. Нанокерамические материалы R1−y MyF3−y (осо-
бенно La1−yBayF3−y) широко используются во фтор-

ионных источниках тока нового поколения [21–24].
Полученные результаты показали, что нанокерами-

ки R1−yВаyF3−y [18,19,21–27] обладают довольно низ-

кими величинами
”
комнатной“ ионной проводимости

(10−8−10−6 S/cm) и требуют высокотемпературного от-

жига для ее повышения. Существенным фактором, влия-

ющим на анионную проводимость нанокерамических об-

разцов R1−y MyF3−y , является миграция вакансий фтора

на границах нанокристаллических зерен [28–30].
Возможность получения наноразмерных частиц

La0.85Pb0.15F2.85 путем механосинтеза показана в [31].
В литературе отсутствуют сведения о целенаправленном

получении и исследовании других свинец-содержащих

тисонитовых нанокерамик.

Целью работы является приготовление механосин-

тезом с последующим холодным прессованием нано-

керамического твердого электролита Pr1−yPbyF3−y и

измерение его ионной проводимости.
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2. Эксперимент

В качестве исходных компонентов использовали ком-

мерческие реактивы PbF2 (чистота 99.995% Sigma-

Aldrich) и PrF3 (чистота 99.99% Lanhit). Для очистки

от кислородсодержащих примесей порошкообразные ре-

активы предварительно были высушены в вакууме и

переплавлены в атмосфере Не+CF4.

Для механического измельчения использовалась высо-

коэнергетическая шаровая планетарная мельница Retsch

PM-200 (объем размольного стакана 50 cm3, 13 стальных

шаров диаметром 10mm, отношение массы шаров к мас-

се вещества 17 : 1), инертная атмосфера Ar (99.9995%).
Частота вращения составила 600 rpm, энергонапряжен-

ность помола ∼ 0.2W/g.

Механосплавление твердого раствора Pr1−yPbyF3−y

из смеси компонентов PrF3 : PbF2 в соотношении 9 : 1

проводилось в течение 12 h. Подробности методики по-

лучения фторидных твердых растворов механосинтезом

описаны в [27,32,33].
Керамика холодного прессования Pr1−yPbyF3−y приго-

товлена при комнатной температуре на ручном прессе

Karl Zeiss. Прессование осуществляли при статиче-

ском давлении 600MPa в течение 10min. Взвешива-

ние цилиндрических образцов и вычисление их объема

из геометрических размеров показали, что плотность

керамик холодного прессования составляет 80−85%

от рентгенографической плотности твердого раство-

ра Pr0.9Pb0.1F2.9 [1]. В [34] указано, что к низкой

плотности керамик холодного прессования тисонита

La0.95Ba0.05F2.95 приводит агломерация наночастиц в по-

рошковом образце.

Регистрация рентгенограмм продуктов механосинтеза

проводилась с использованием порошкового рентгенов-

ского дифрактометра Rigaku MiniFlex-600 в диапазоне

углов 2θ = 10−100◦, излучение CuKα (40 kV, 15mA,

NiKβ -фильтр). Рентгенофазовый анализ (РФА) для по-

иска и идентификации присутствующих в образцах

кристаллических фаз выполняли в программе PXDRL

(Rigaku) по базе данных ICDD PDF-2 (2017). Расчет

параметров элементарных ячеек тисонитовой фазы в

рамках пр. гр. P3̄c1 проводился методом полнопрофиль-

ного анализа LeBail с использованием программного

обеспечения Jana-2006.

Образец для электрофизических измерений пред-

ставлял собой цилиндр толщиной 1.65mm и диамет-

ром 3mm. На торцевые поверхности образца наноси-

лись инертные электроды (серебряная паста Leitsilber).
Статическая dc-электропроводность σcer керамического

образца измерялась методом импедансной спектроско-

пии в интервале температур 302−779K в режиме охла-

ждения. Температурные измерения σcer (T ) проводились

по стабилизированным (время стабилизации 15−30min)
точкам с шагом ∼ 25K. Измерения импеданса Z∗(ω)
электрохимических ячеек Ag | керамика |Ag выполня-

лись в диапазонах частот 5−5 · 105 Hz и сопротивле-

ний 1−107 � (импедансметр Tesla BM−507), в вакуу-

ме ∼ 1 Pa. Для сравнения проведены также импедансные

измерения керамики холодного прессования тисонито-

вого компонента PrF3. Описание экспериментальной

установки и методика электрофизических измерений

приведены в [35]. Относительная погрешность измере-

ний Z∗(ω) составляла 5%.

Импедансные измерения позволяют надежно опреде-

лить объемное сопротивление Rb керамики по пересе-

чению годографов импеданса Z∗(ω) для электрохимиче-

ских ячеек с осью активных сопротивлений. Значения

dc-проводимостей определялись по формуле

σcer = h/SRb, (1)

где h — толщина образца и S — площадь электрода.

Наличие в спектрах импеданса блокирующего эффек-

та от инертных (серебряных) электродов при низких

частотах указывает на ионную природу электропереноса

в исследуемых керамиках. Ионный транспорт в твердом

растворе Pr1−yPbyF3−y высокозарядных (Pb2+, Pr3+)
катионов маловероятен, поэтому ионная проводимость

обусловлена ионами F−. На это прямо указывают ре-

зультаты исследования методом F19 ЯМР тисонитовых

кристаллов R1−y MyF3−y (R = La, Ce, Nd; M = Ca, Sr, Ba,

Cd) [19,36–38], в которых обнаружена высокая диффузия

ионов F−.

3. Обсуждение результатов

По результатам РФА параметры решетки исходных

компонентов равны a = 5.939(4)�A для PbF2 (тип флю-

орита, пр. гр. Fm3̄m) и a = 7.0769(4), c = 7.2378(5)�A
для PrF3 (тип тисонита, пр. гр. P3̄c1). Механосинтез

проводился в двух режимах, длительностью τ = 1 и 12 h

с контролем состава. На рис. 1 приведены дифрактограм-

мы исходных компонентов (1) и (2) и продуктов меха-

носинтеза продолжительностью τ = 1 h (3) и 12 h (4).
РФА показал, что за время 1 h синтез полностью про-

шел, фиксируется одна тисонитовая фаза Pr1−yPbyF3−y

с параметрами элементарной ячейки a = 7.0948(3) и

c = 7.2522(3)�A. Примесь исходных компонентов в пре-

делах точности метода не наблюдается.

По ширине дифракционных рефлексов оценивался

средний размер областей когерентного рассеяния (ОКР)
рентгеновских лучей, который, в первом приближе-

нии, соответствует среднему размеру кристаллических

частиц. Расчеты проводили по формуле Селякова–
Шеррера [33]:

B s = Kλ/β cos θ, (2)

где K — коэффициент для учета формы зерна (K ≈ 0.94

для сферических частиц), λ — длина волны излучения

(в нашем случае λCuKα = 0.154 nm), θ — угол Брэгга

для дифракционного пика, β — наблюдаемая ширина

дифракционного пика на половине высоты (в радианах).
Инструментальной составляющей уширения при оцен-

ке пренебрегали. Полученный размер ОКР составляет

13± 3 nm.
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Рис. 1. Дифрактограммы исходных компонентов и твердого раствора: 1 — PbF2 (пр. гр. Fm3̄m), 2 — PrF3 (пр. гр. P3̄c1),
3 и 4 — Pr0.9Pb0.1F2.9 (пр. гр. P3̄c1), полученный механосинтезом длительностью τ = 1 и 12 h соответственно.

В результате продолжения помола до τ = 12 h

параметры решетки изменяются незначительно:

a = 7.0906(4) и c = 7.2538(4)�A, диффракционные

линии уширяются, рефлексы (022) и (121), отвечающие

за принадлежность к пр. гр. P3̄c1, практически

сливаются с фоном. Оценка размера ОКР по

формуле (2) дает величину 7± 3 nm.

Таким образом, длительность механического синте-

за τ = 1 h вполне достаточна для получения твердого

раствора Pr0.9Pb0.1F2.9 с параметрами решетки, близки-

ми к параметрам насыщенного твердого раствора по

данным [1], где предел растворимости PbF2 в PrF3
определен как 9± 2mol.%.

Образец для электрофизических измерений был

спрессован из нанопорошка, полученного механосин-

тезом длительностью τ = 12 h с меньшей величиной

ОКР. На рис. 2 представлен годограф импеданса Z∗(ω)
электрохимической ячейки с керамикой Pr0.9Pb0.1F2.9
холодного прессования и Ag-электродами при 302K.

Удается разделить вклады в общее сопротивление Rb

от сопротивления объема зерен Rig и сопротивле-

ния контактов зерен Rgb . Здесь Rcer = Rig + Rgb —

общее сопротивление керамического образца, Rig —

внутризеренное (interior grain) сопротивление, Rgb —

межзеренное (grain boundary) сопротивление. Значения

проводимостей σcer , σig и σgb равны 1.9 · 10−5, 2.3 · 10−4

и 2.0 · 10−5 S/cm соответственно. Внутризеренная прово-
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Рис. 2. Годограф импеданса Z∗(ω) для системы

Ag | керамика | Ag при 302K. Нанокристаллический

порошок Pr0.9Pb0.1F2.9 приготовлен механическим синтезом

(Rb = 1.25 · 105 �, R ig = 1 · 104 �). Цифры у точек указывают

частоту в kHz.

димость σig нанокерамики Pr0.9Pb0.1F2.9 не сильно отли-

чается от электропроводности (4.5 · 10−4 S/cm [39,40])
монокристалла Pr0.9Sr0.1F2.9. Можно видеть, что ос-

новной вклад в ионную проводимость образца вносит

межзеренное сопротивление Rgb нанокерамики.

На рис. 3 показана температурная зависимость ион-

ной проводимости керамики холодного прессования

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 1
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Таблица 1. Параметры кристаллической решетки (a, c), средний размер кристаллических зерен (B s) и параметры уравнения

Аррениуса–Френкеля для нанокерамик Pr0.9Pb0.1F2.9, PrF3 и La0.9Ba0.1F2.9

Состав a, c, B s , nm σ0, SK/cm 1Hσ σcer , S/cm

Pr0.9Pb0.1F2.9 a = 0.70906 8.99 · 103 0.345 (502−779K) 6.0 · 10−3

c = 0.72538 3.67 · 104 0.407 (302−502K) (500K)
B s = 7

PrF3 a = 0.70769 1.76 · 102 0.396 (551−798K) 3.6 · 10−5

c = 0.72378 (500K)

La0.9Ba0.1F2.9 [18] a = 0.722 3.54 · 105 0.55 (293−473K) 1.0 · 10−3

c = 0.739 (473K)
B s = 13

La0.9Ba0.1F2.9 [26] B s = 10−20 − 0.54 (293−473K) 2.4 · 10−4

(473K)

Pr0.9Pb0.1F2.9 в температурном интервале 302−779K в

режиме охлаждения. Увеличение величины электропро-

водности от 302 до 779K составляет 3.5 · 103 раз. Кон-

дуктометрические данные обрабатывали в соответствии

с уравнением Аррениуса–Френкеля:

σcer T = σ0 exp(−1Hσ /kT ), (3)

где σ0 — предэкспоненциальный множитель электропро-

водности и 1Hσ — энтальпия активации ионного пере-
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Рис. 3. Температурная зависимость ионной проводимо-

сти σcer (T ) нанокерамических образцов: 1 — Pr0.9Pb0.1F2.9,

2 — PrF3 , 3 — La0.9Ba0.1F2.9 [18], 4 — La0.9Ba0.1F2.9 [26],
5 — La0.8Sn0.2F2.8 [43].

Таблица 2. Состав, способ получения и ионная проводимость

тисонитовых керамик с холодным прессованием продуктов

реакции в системах RF3−MF2 (R = Pr, La; M = Pb, Sn, Sr, Ba)
и флюоритовой керамики в PbF2−CdF2

Твердый Метод
T , K σcer , S/cm Ссылка

раствор синтеза

Pr0.9Pb0.1F2.9 МС 302 1.9 · 10−5 Настоящая

работа

Pr0.958Pb0.042F2.958 НК 296 7.3 · 10−5 [6]
Pr0.882Pb0.118F2.882 3.1 · 10−5

Pr0.95Sr0.05F2.95 МД 293 5 · 10−7 [42]

La0.85Pb0.15F2.85 МС 298 2.4 · 10−6 [31]

La0.8Sn0.2F2.8 МС 293 3.2 · 10−8 [43]

La0.8Ca0.2F2.8 МС 298 1 · 10−6 [27]

La0.95Sr0.05F2.95 МД 293 5 · 10−6 [17]

La0.95Ba0.05F2.95 МС 293 2 · 10−7 [18]

La0.9Ba0.1F2.9 МС 293 1 · 10−7 [26]
293 4.2 · 10−7 [18]
350 7 · 10−7 [19]

Pb0.67Cd0.33F2 МС 297 2.4 · 10−5 [32]
МД 297 5.1 · 10−5

Прим е ч а н и е . МС — механический синтез, МД — механическое

диспергирование, НК — направленная кристаллизация.

носа. На зависимости σcer(T ) Pr0.9Pb0.1F2.9 наблюдается

изгиб при 502K, являющийся характерной особенно-

стью для тисонитовых фторидов. Параметры уравнения

Френкеля–Аррениуса для нанокерамик Pr0.9Pb0.1F2.9,

PrF3 (настоящая работа) и La0.9Ba0.1F2.9 (литературные
данные) приведены в табл. 1.

Величина σcer при 773K для нанокерамики

Pr0.9Pb0.1F2.9 по сравнению с PrF3 превосходит в

110 раз. Полученные значения энтальпии активации

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 1
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ионной проводимости для керамик Pr0.9Pb0.1F2.9 и PrF3
соответствуют энергиям миграции вакансий фтора в

тисонитовых структурах R1−y MyF3−y [14,15,39–41].
В табл. 2 сравнивается ионная проводимость тисо-

нитовых керамик, полученных холодным прессованием

продуктов реакции, в системах RF3−MF2 (R = Pr, La;

M = Pb, Sn, Sr, Ba) и PbF2−CdF2. Можно видеть, что

высокие кондуктометрические характеристики керамики

холодного прессования Pr0.9Pb0.1F2.9 позволяют рассмат-

ривать ее как перспективный фторпроводящий твердый

электролит со структурой тисонита для использования

во фтор-ионных источниках тока.

4. Заключение

На примере высокопроводящего керамического элек-

тролита Pr1−yPbyF3−y предложена перспективная мето-

дика получения свинец-содержащих тисонитовых твер-

дых электролитов, в которой используется твердый рас-

твор в форме нанопорошка, полученный механосинте-

зом компонентов PrF3 и PbF2. Продуктом механосинтеза

является твердый раствор Pr0.9Pb0.1F2.9 со структурой

тисонита. Для завершения процесса механосинтеза до-

статочной является длительность помола τ = 1 h.

Измерена ионная проводимость керамики холодно-

го прессования Pr0.9Pb0.1F2.9 в интервале температур

302−779K.
”
Комнатная“ ионная проводимость равна

1.9 · 10−5 S/cm при 302K. Высокие кондуктометриче-

ские характеристики керамики холодного прессования

Pr0.9Pb0.1F2.9 позволяют рассматривать ее как перспек-

тивный фторпроводящий твердый электролит со струк-

турой тисонита для низкотемпературных исследований.
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