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Исследованы частотно-температурные зависимости переменно-токовой электропроводности σac(ν, T ) для

концентрационной серии монокристаллов нестехиометрического суперионного проводника Ba1−xLaxF2+x

(0.05 ≤ x ≤ 0.5) со структурой флюорита (пр. гр. Fm3̄m). Электрофизические измерения проведены

в диапазонах частот 10−1−107 Hz и температур 210−409K. Из анализа кривых σac(ν, T ) получены

концентрационные зависимости проводимости σdc(x), средней частоты прыжков носителей заряда νh(x),
энтальпий активации проводимости 1Hσ (x) и частоты прыжков 1Hh(x). В рамках кристаллофизической

модели рассчитаны подвижность µmob(x) и концентрация nmob(x) носителей заряда — подвижных междо-

узельных ионов F−

mob. Зависимости σdc(x), nmob(x) и µmob(x) имеют симбатный характер. Обнаружено, что

вклады подвижности µmob(x) и концентрации nmob(x) носителей заряда в концентрационную зависимость

”
комнатной“ проводимости σdc(x) суперионика Ba1−xLaxF2+x при изменении состава от x = 0.05 до x = 0.5

практически одинаковы.
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1. Введение

Настоящая работа продолжает наши публикации [1–4]
по исследованию микроскопических параметров носи-

телей заряда, ответственных за суперионную прово-

димость в нестехиометрических фторидах. Нестехио-

метрическая фаза (гетеровалентный твердый раствор)
Ba1−xLaxF2+x является модельной системой для фто-

ридных суперионных проводников. Высокопроводящие

и термостабильные кристаллы Ba1−xLaxF2+x стали наи-

более востребованными материалами для изучения вли-

яния гетеровалентного изоморфизма на ионный перенос

в неорганических фторидах [5–13]. Краткая история

исследований по ионному переносу в кристаллах су-

перионного проводника Ba1−xLaxF2+x приведена в [1].

Введение примесного компонента LaF3 во флюорито-

вую матрицу BaF2 (тип CaF2, пространственная груп-

па Fm3̄m) приводит к образованию в конденсирован-

ной системе BaF2−LaF3 [14] нестехиометрической фазы

Ba1−xLaxF2+x (0 < x ≤ 0.52) с предельным содержани-

ем 52± 2mol.% LaF3 при эвтектической температуре

1663 ± 5K. Гетеровалентные замещения катионов Ba2+

на La3+ порождают высокую концентрацию
”
кристалло-

химических“ точечных дефектов во флюоритовой струк-

туре этого твердого раствора. При охлаждении кри-

сталлов концентрация
”
кристаллохимических“ дефектов

сохраняется.

Для изучения фундаментальных свойств суперионных

проводников наиболее подходящей является монокри-

сталлическая форма. Монокристаллы твердого раство-

ра Ba1−xLaxF2+x выращивают из расплава методами

направленной кристаллизации [15]. При малой кон-

центрации LaF3 (x < 0.01) в кристаллах преимуще-

ственно образуются nnn-[next near neighbor] диполи,

состоящие из дефекта La•Ba и междоузельного иона

F′i , расположенного во второй координационной сфере

катиона [16–18]. Здесь обозначения дефектов приводятся
в системе Крёгера−Винка [19].
С ростом содержания LaF3 в твердом растворе проис-

ходит конденсация точечных дефектов с образованием

структурных кластеров, содержащих несколько редко-

земельных катионов. В качестве наиболее вероятной

модели структурных кластеров в твердых растворах

Ba1−x RxF2+x (R — редкоземельные элементы) предло-

жены октаэдрические кластеры типа [R6F37] [20] или

образующиеся на их основе октаэдро-кубические класте-

ры [Ba8(R6F37)F32] = [Ba8R6F69] [21,22]. Существование

кластеров [Ba8R6F69] подтверждается результатами ис-

следований нестехиометрических фаз Ba1−x RxF2+x ме-

тодами электронного парамагнитного резонанса [23,24]
и упругого рассеяния нейтронов [25], а также рентге-

ноструктурным анализом упорядоченных фаз Ba4R3F17
(R = Yb, Y) [26], в которых элементарная ячейка содер-

жит три таких кластера.

Твердый раствор Ba1−xLaxF2+x является ярким при-

мером влияния на ионопроводящие характеристики

фторидных кристаллов гетеровалентного изоморфизма,

переводящего анионную подрешетку в суперионное
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состояние. Концентрационная зависимость постоянно-

токовой [direct current] проводимости σdc(x) для твердо-

го раствора Ba1−xLaxF2+x (на монокристаллах) изучена

в [9,10,13]. В этих работах обнаружен рост проводи-

мости флюоритового твердого раствора с увеличением

концентрации LaF3. Электронная проводимость фтори-

да BaF2 и твердых растворов на его основе незна-

чительна, поэтому по сравнению с ионной ей можно

пренебречь [9,27]. Это позволяет рассматривать твер-

дый раствор Ba1−xLaxF2+x в качестве перспективного

фторпроводящего твердого электролита, на его основе

предложены газовый сенсор для регистрации HF [28]
и фтор-ионные источники тока [8,29,30].

Ранее нами подробно изучены температурные за-

висимости ионной проводимости σdc(T ) кристаллов

Ba1−xLaxF2+x (0.05 ≤ x ≤ 0.5) в интервале температур

324−1073K [9]. Поэтому кристаллы Ba1−xLaxF2+x вы-

браны в качестве модельной системы для измерения

частотных зависимостей переменно-токовой [alternating
current] электропроводности σac(ν) и расчета микроско-

пических параметров суперионной проводимости (ча-
стоты νh и расстояния dh прыжков, подвижности µmob

и концентрации nmob носителей заряда). В [1] в рамках

такого подхода нами выполнено исследование подвиж-

ности ионов фтора в кристалле Ba0.69La0.31F2.31, состав

которого соответствует максимуму (1757 ± 10K [10]) на
кривых плавкости и обладает конгруэнтным плавлением.

Целью настоящей работы являлось исследование

частотно-температурных зависимостей переменно-токо-

вой электропроводности σac(ν, T ) монокристаллов су-

перионного проводника Ba1−xLaxF2+x в широком диапа-

зоне изменений состава (0.05 ≤ x ≤ 0.5) и нахождение

концентрационных зависимостей µmob(x) и nmob(x) носи-
телей заряда.

2. Частотно-температурные
зависимости электропроводности
суперионного проводника
Ba1−xLaxF2+x (0.05 ≤ x ≤ 0.5)

Методика выращивания кристаллов твердого раствора

Ba1−xLaxF2+x подробно описана в [15]. Монокристаллы

с x = 0.05, 0.15, 0.25, 0.325 и 0.5 были получены из рас-

плава методом вертикальной направленной кристалли-

зации Бриджмена в защитной фторирующей атмосфере,

создаваемой продуктами пиролиза политетрафторэтиле-

на. Фторирующая атмосфера необходима для подавле-

ния типичной для фторидов реакции пирогидролиза.

Кубическая макросимметрия и принадлежность кристал-

лов Ba1−xLaxF2+x к структурному типу флюорита (тип
CaF2, пр. гр. Fm3̄m) подтверждена рентгенографически.

Рентгенодифракционные исследования проводились на

дифрактометре HZG-4 (излучение CuKα, внутренний

стандарт Si). Наличие примесных фаз в рентгенограммах

не обнаружено.
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Рис. 1. Частотные зависимости электропроводности lg σac(ν),
lg ν для кристаллов Ba1−xLaxF2+x при x , равном 0.05 (кри-
вая 1), 0.15 (2), 0.25 (3), 0.325 (4), 0.50 (5). Температура равна

292± 1K.

Химический состав (x) кристаллов определялся

по концентрационной зависимости параметра эле-

ментарной ячейки a = f (x) для флюоритовой фазы

Ba1−xLaxF2+x [14] и соответствовал составу исходной

шихты с точностью 1x = ±0.01 (±1mol.% LaF3). Содер-
жание примеси кислорода в кристаллах было на уровне

0.01−0.02mass.%.

Образцы для электрофизических исследований изго-

тавливали в форме куба со стороной 5mm, все грани

которого полировали. Они имели высокое качество (оп-
тический микроскоп Zeiss KL1500), какие-либо микров-

ключения в них отсутствовали. Ориентировка образцов

относительно кристаллографических осей не проводи-

лась, поскольку кристаллы Ba1−xLaxF2+x принадлежат

кубической сингонии и характеризуются изотропным

поведением электропроводности. В качестве электродов

на рабочие поверхности образцов наносили серебряную

пасту Leitsilber.

Электропроводность σac(ν) измеряли переменно-

токовым методом (импедансметр Solartron 1260, диа-

пазон частот 10−1−105 Hz, напряжение 30mV). Элек-
трофизические измерения выполнены при охлаждении

в интервале температур от 409 до 210K в вакууме

∼ 10−3 Pa. Погрешность кондуктометрических измере-

ний не превышала 2%. Описание экспериментальной

установки дано в [2].

На рис. 1 показаны частотные зависимости σac(ν)
для монокристаллов Ba1−xLaxF2+x с x = 0.05−0.5 при

комнатной температуре. В области низких частот на кри-

вых σac(ν) наблюдается участок частотно-независимой

электропроводности, который соответствует постоянно-

токовой проводимости σdc . С увеличением частоты

электропроводность возрастает по степенному закону

σac(ν) ∝ νn, где 0 < n < 1. С ростом температуры уча-
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Рис. 2. Температурные зависимости ионной проводимости

lg(σdcT ), 103/T для кристаллов Ba1−xLaxF2+x при x , равном
0.05 (кривая 1), 0.15 (2), 0.25 (3), 0.325 (4), 0.50 (5).
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Рис. 3. Температурные зависимости частоты прыжков носи-

телей заряда lg νh, 10
3/T для кристаллов Ba1−xLaxF2+x при x ,

равном 0.05 (кривая 1), 0.15 (2), 0.25 (3), 0.325 (4), 0.50 (5).

сток σac(ν), соответствующий σdc, смещается в сторону

высоких частот, при этом в области низких частот про-

являются поляризационные процессы накопления заряда

на межфазных границах электрохимической системы

Ag | Ba1−xLaxF2+x (не показаны на рис. 1).

Частотные зависимости электропроводности для су-

перионика Ba1−xLaxF2+x находят объяснение в рамках

прыжкового механизма миграции носителей заряда [31]:

σac(ν) = σdc[1 + (ν/νh)
n], (1)

где νh — средняя частота прыжков носителей заряда,

которая характеризует их распределение по частотам

(энергиям). При ν < νh ионные носители участвуют

в процессе электропроводности, а при ν > νh — в про-

цессе диэлектрической релаксации. При ν = νh выполня-

ется равенство

σac(νh) = 2σdc. (2)

Значения σdc и νh при комнатной температуре, опреде-

ленные математической обработкой зависимостей σac(ν)
по уравнениям (1) и (2), приведены в табл. 1.

На рис. 2 показаны температурные зависимости ион-

ной проводимости σdc(T ) для исследованных монокри-

сталлов Ba1−xLaxF2+x . Кривые σdc(T ) удовлетворяют

уравнению Френкеля−Аррениуса:

σdc = (σ0/T ) exp[−Hσ /kT ], (3)

где σ0 — предэкспоненциальный множитель электро-

проводности, Hσ — энтальпия активации ионной про-

водимости. Значения энтальпии Hσ и ионной прово-

димости σdc приведены в табл. 2 и 3. При 400K

ионная проводимость кристалла Ba0.5La0.5F2.5 равна

σdc = 2.6 · 10−5 S/cm и превышает собственную элек-

тропроводность кристалла BaF2 (4 · 10−15 S/cm [32])
в ∼ 109 раз.

Средняя частота прыжков носителей заряда νh имеет

активационный характер, и ее температурные зависимо-

сти для кристаллов Ba1−xLaxF2+x соответствуют уравне-

нию аррениусовского типа (рис. 3):

νh = ν0 exp[−Hh/kT ], (4)

где ν0 — предэкспоненциальный множитель частоты

прыжков и Hh — энтальпия активации прыжков анион-

ных носителей. Значения частоты прыжков заряда νh(x)
и энтальпии Hh приведены в таблицах 1 и 2.

3. Концентрационные зависимости
микроскопических параметров
носителей заряда в суперионном
проводнике Ba1−xLaxF2+x

(0.05 ≤ x ≤ 0.5)

В суперионном проводнике Ba1−xLaxF2+x флюори-

товой структуры реализуется механизм проводимости

прыжкового типа, и в условиях тепловой активации в пе-

реносе заряда участвуют анионные носители [33]. Ве-
личина ионной проводимости кристаллов Ba1−xLaxF2+x

определяется произведением концентрации и подвижно-

сти носителей заряда

σdc = qnmobµmob = (qn0µ0/T ) exp
[

−(Hf + Hh)/kT
]

, (5)

где q — заряд, n0 и µ0 — предэкспоненциальные

множители концентрации и подвижности соответствен-

но, Hf — энтальпия образования анионных носителей,

другие обозначения объяснены ранее.

В пределах экспериментальной точности наблюдается

совпадение энтальпий активации проводимости и часто-

ты прыжков носителей: Hσ ≈ Hh (таблица 2). Этот факт

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 1
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Таблица 1. Постоянно-токовая проводимость σdc, средняя частота прыжков νh, подвижность µmob и расстояние прыжков dh

носителей заряда в суперионном проводнике Ba1−xLaxF2+x при комнатной температуре (эксперимент)

Кристалл T , K σdc, S/cm νh, Hz µmob, cm
2/(sV) dh, nm

Ba0.95La0.05F2.05 290.7 4.0 · 10−10 6.8 · 101 1.8 · 10−11 2.0

Ba0.85La0.15F2.15 292.7 2.2 · 10−9 2.6 · 102 3.2 · 10−11 1.3

Ba0.75La0.25F2.25 292.1 5.0 · 10−9 4.7 · 102 4.3 · 10−11 1.2

Ba0.675La0.325F2.325 292.0 1.6 · 10−8 1.1 · 103 1.0 · 10−10 1.2

Ba0.5La0.5F2.5 292.6 6.2 · 10−8 5.6 · 103 2.5 · 10−10 0.8

Таблица 2. Параметры в уравнениях (3) и (4) для ионной проводимости и частоты прыжков носителей заряда в суперионном

проводнике Ba1−xLaxF2+x

Кристалл σ0, 10
5 SK/cm Hσ , eV, ±0.01 ν0, 10

13 Hz Hh, eV,±0.03

Ba0.95La0.05F2.05 11.6 0.75 2.3 0.67

Ba0.85La0.15F2.15 1.6 0.66 1.8 0.63

Ba0.75La0.25F2.25 2.0 0.64 3.2 0.63

Ba0.675La0.325F2.325 1.9 0.61 1.9 0.59

Ba0.5La0.5F2.5 2.8 0.59 2.6 0.56

Таблица 3. Постоянно-токовая проводимость σdc, концентрация nmob и подвижность µmob носителей заряда в суперионном

проводнике Ba1−xLaxF2+x (расчет)

Кристалл
σdc, S/cm µmob , cm

2/(sV) nmob , cm
−3

293K 400K 293K 400K

Ba0.95La0.05F2.05 5.0 · 10−10 1.0 · 10−6 2.2 · 10−11 4.5 · 10−8 1.4 · 1020

Ba0.85La0.15F2.15 2.4 · 10−9 2.0 · 10−6 3.5 · 10−11 2.9 · 10−8 4.3 · 1020

Ba0.75La0.25F2.25 5.8 · 10−9 3.9 · 10−6 5.0 · 10−11 3.3 · 10−8 7.3 · 1020

Ba0.675La0.325F2.325 1.8 · 10−8 8.8 · 10−6 1.2 · 10−10 5.8 · 10−8 9.5 · 1020

Ba0.5La0.5F2.5 6.8 · 10−8 2.6 · 10−5 2.8 · 10−10 1.1 · 10−7 1.5 · 1021

свидетельствует о том, что концентрация носителей за-

ряда не зависит от температуры (Hf = 0) и определяется

структурным механизмом гетеровалентных замещений

катионов Ba2+ на La3+ . Гетеровалентные замещения

Ba2+ на La3+ приводят к зарядовой неоднородности ка-

тионной подрешетки и пространственной неоднородно-

сти анионной подрешетки (появлению дополнительных

ионов фтора в междоузельных позициях). Структурно-
разупорядоченное состояние анионной подрешетки име-

ет кристаллохимическую природу и сохраняется при

низких температурах.

При замещениях Ba2+ на La3+ во флюоритовых

кристаллах Ba1−xLaxF2+x междоузельные ионы фтора

образуются по двум причинам: во-первых, за счет ком-

пенсации избыточного заряда примесного катиона

Ba×Ba → La•Ba + F′i , (6)

и, во-вторых, вследствие образования вакансий фтора

для преодоления коротких связей катион−фтор (обра-
зование антифренкелевских дефектов):

F×F → V •

F + F′i . (7)

Наличие ионов F′i в междоузельных позициях 48i
пр. гр. Fm3̄m и вакансий V •

F в основных позициях

8c флюоритовой структуры Ba0.69La0.31F2.31 обнаружено

нейтроно- [34,35] и рентгеноструктурным [36] мето-

дами. Этот факт указывает на образование в струк-

туре твердого раствора катион-анионных кластеров

[Ba8La6F69]=[Ba8(R6F37)F32] [21,22], ядром которых яв-

ляются редкоземельные кластеры [La6F37] [20]. Для кри-

сталлов Ba1−xLaxF2+x имеет место кластерная схема ге-

теровалентных замещений (блочный изоморфизм) [37]:

[Ba14F64]
×

Ba14F64
→ [Ba8La6F69]

•

Ba14F64
+ F ′

mob, (8)

где F′mob — подвижные междоузельные ионы фтора

в позициях 4b пр. гр. Fm3̄m, находящиеся вне класте-

ра. В микроскопической модели [1] ионный транспорт

в концентрированном твердом растворе Ba1−xLaxF2+x

(0.05 ≤ x ≤ 0.5) связан с делокализованным движени-

ем подвижных междоузельных ионов F′mob (носителей
заряда), расположенных вне структурных кластеров

[Ba8La6F69].
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Рис. 4. Концентрационные зависимости a) ионной проводимости σdc(x), b) концентрации nmob(x) и c) подвижности µmob(x)
носителей заряда для кристаллов Ba1−xLaxF2+x (0.05 ≤ x ≤ 0.50) при 293K.

С учетом (8) концентрация подвижных ионов фтора

F′mob равна

nmob = Zx/6a3, (9)

где число формульных единиц в элементарной ячейке

флюорита Z = 4, x — мольная доля LaF3 в твердом

растворе, a — параметр элементарной ячейки. Зна-

чения параметров решетки a(x) взяты из [14]. Для

кристаллов Ba1−xLaxF2+x рассчитанная по формуле (9)
концентрация носителей заряда приведена в таблице 3

и составляет 0.4−3.3% от общего числа анионов.

Значения концентрации nmob в изученных кристаллах

Ba1−xLaxF2+x превышают в 107−108 раз концентрацию

антифренкелевских дефектов во флюоритовой матрице

BaF2 (nmob = 9.4 · 1012 cm−3 [38] при 400K), что являет-

ся доказательством сильного структурного разупорядо-

чения анионной подсистемы кристаллов Ba1−xLaxF2+x .

Взяв полученные значения σdc и nmob, можно оценить

подвижность носителей заряда µmob:

µmob = σdc/qnmob. (10)

Значения µmob при 293 и 400K, рассчитанные

по уравнению (10), приведены в таблице 3. Мож-

но видеть, что подвижность носителей заряда при

400K µmob = 1.1 · 10−7 cm2/(sV) в суперионном кри-

сталле Ba0.5La0.5F2.5 значительно выше подвижно-

сти междоузельных ионов F′mob в кристалле BaF2
(µint = 1.1 · 10−9 [38], 1.0 · 10−8 cm2/(sV) [39]), и вы-

ше или сравнима c подвижностью вакансий фтора V •

F

(µvac = 2.2 · 10−8 [38], 1.4 · 10−7 cm2/(sV) [40]).
Величина µmob носителей заряда задается соотноше-

нием Нернста−Эйнштейна и определяется их частотой

νh и расстоянием dh прыжков

µmob = qνhd
2
h/6kT. (11)

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 1



Концентрация и подвижность носителей заряда в суперионном проводнике... 61

Зная подвижность носителей µmob и частоту νh, можно

оценить расстояние прыжков dh:

dh =
[

6kTµmob/qνh
]1/2

. (12)

Значения dh, рассчитанные по уравнению (12), приведе-
ны в таблице 1 и составляют 0.8−2 nm.

На рис. 4 показаны рассчитанные концентрационные

зависимости ионной проводимости (293K), концентра-
ции и подвижности носителей заряда для кристаллов

Ba1−xLaxF2+x при 0.05 ≤ x ≤ 0.50. Можно видеть, что

зависимости σdc(x), nmob(x) и µmob(x) имеют симбат-

ный характер. При изменении состава кристаллов от

x = 0.05 до 0.5 (в 10 раз) значения σdc, µmob и nmob

увеличиваются в 136, 12.7 и 10.7 раз соответственно.

Таким образом, вклады подвижности µmob(x) и кон-

центрации nmob(x) носителей заряда в концентрацион-

ную зависимость
”
комнатной“ проводимости σdc(x) кри-

сталлов суперионного проводника Ba1−xLaxF2+x практи-

чески одинаковы.

4. Заключение

Изучение эффекта суперионной проводимости на

микроскопическом уровне является актуальной зада-

чей для ионики фторидных материалов. В рабо-

те исследованы частотно-температурные зависимости

переменно-токовой электропроводности σac(ν, T ) моно-

кристаллов суперионного проводника Ba1−xLaxF2+x при

0.05 ≤ x ≤ 0.5, изучены концентрационные зависимости

микроскопических характеристик ионного транспорта

и обсуждается вклад подвижности µmob(x) и концен-

трации nmob(x) носителей заряда в концентрационное

поведение ионной проводимости σdc(x).
Гетеровалентный твердый раствор Ba1−xLaxF2+x со

структурой флюорита является модельной системой для

нестехиометрических фторидных супериоников. В су-

перионном проводнике Ba1−xLaxF2+x носителями заряда

являются междоузельные ионы F′mob, образующиеся при

гетеровалентных замещениях матричных фрагментов

[Ba14F64] на структурные кластеры [Ba8La6F69]. Из ча-

стотных зависимостей динамической электропроводно-

сти σac(ν) определены частоты прыжков νh(x) носителей
заряда и постоянно-токовая проводимость σdc(ν) в мо-

нокристаллах Ba1−xLaxF2+x при изменении состава от

x = 0.05 до 0.5. В рамках кристаллофизической модели

рассчитаны концентрационные зависимости подвижно-

сти µmob(x), концентрации nmob(x) и длины прыжков

dh(x) носителей заряда. Обнаружено, что вклад в уве-

личение
”
комнатной“ проводимости σdc(x) кристаллов

Ba1−xLaxF2+x (0.05 ≤ x ≤ 0.50) примерно в равной

степени обусловлен возрастанием концентрации и по-

движности носителей заряда.
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