
Физика твердого тела, 1998, том 40, № 2

Электронная структура кристаллов фторида и хлорида свинца (II)
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Методом полного пренебрежения дифференциальным перекрыванием рассчитана электронная структура
кристаллов α-PbF2, β-PbF2 и PbCl2 — базовых матриц для синтеза новых суперионных проводников. Показа-
но, что электронная подсистема оказывается достаточно стабильной при переходе от высокосимметричного
кристалла β-PbF2 к низкосимметричному α-PbF2. Впервые выполнены расчеты электронной структуры
кристалла PbCl2 со структурой котуннита.

Галоидные соединения свинца являются базовыми для
синтеза широкого класса суперионных соединений [1,2].
Однако природа аномально высокой подвижности фтор-
или хлоридов пока не получила должного объяснения
в физико-химических исследованиях этих соединений.
В качестве начального шага для понимания существа
процесса ионной проводимости в настоящей работе
предпринята попытка расчета электронной структуры
галоидов свинца PbF2 и PbCl2.

Известно, что фторид свинца кристаллизуется в
двух модификациях: кубической (пространственная груп-
па Fm3m [3]) и орторомбической (группа Pnma [4]).
При этом кубический кристалл стабилен при высоких
температурах. Для поиска новых перспективных соеди-
нений представляется важным определить различия в
электронной структуре этих двух модификаций PbF2 од-
ного брутто-состава, но с различным пространственным
расположением атомов.

Суперионное состояние кристалла характеризуется
структурным разупорядочением подрешетки фтора во
фториде свинца. Можно предположить, что ионы фтора в
тетрагональном фториде свинца, имеющем более низкую
локальную симметрию, находятся в состоянии, более
близком к разупорядоченному.

Нам неизвестны расчетные данные об электронной
структуре фторида свинца в орторомбической модифика-
ции, поэтому представляет интерес теоретическое иссле-
дование электронной структуры и зарядового состояния
ионов в этом кристалле. Полученная информация будет
полезна и для спектроскопических исследований этого
кристалла.

Кристалл хлорида свинца обладает теми же простран-
ственными характеристиками, что и тетрагональный фто-
рид свинца, и известен как котуннит [5]. Расчеты элек-
тронной структуры котуннита также нам неизвестны.

Расчет электронной структуры кристаллических фто-
ридов и хлорида свинца проводился методом КО ЛКАО
(кристаллические орбитали — линейная комбинация
атомных орбиталей) в приближении ППДП (полное
пренебрежение дифференциальным перекрыванием) [6].
В рамках этого метода удается провести расчет зонной
структуры кристалла достаточно сложной природы: с
большим числом атомов в элементарной ячейке и с
низкой симметрией пространственной группы.

При наложении циклических граничных условий на
основную область кристалла волновой вектор k име-
ем N различных значений, что соответствует N при-
митивным ячейкам, нумерованным радиус-вектором Rn.
Поскольку в приближении ППДП значительное число
интегралов не вычисляется, выражения для матричных
элементов одноэлектронного гамильтониана и оператора
Хартри–Фока в кристалле имеют следующий вид:
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Расчет матрицы плотности, зависящей от k
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требует суммирования по всем занятым кристалличе-
ским орбиталям (i), которые в свою очередь являются
линейными комбинациями атомных орбиталей. В выра-
жениях (1)–(4) S0n

pq и γ0n
AB — интегралы перекрывания и

кулоновский соответственно для орбитали p атома A в
примитивной ячейке 0 и атомной орбитали q атома B
в ячейке n, Upp описывает взаимодействие электрона с
атомным остовом атома A, заряд остова ZA равен числу
валентных электронов атома A.
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Параметры электронной структуры фторидов и хлорида свин-
ца (II) (в eV)

Параметр
Кристалл

α-PbF2 β-PbF2 PbCl2

Дно зоны проводимости 1.247 1.227 5.151
Вершина верхней валентной зоны −4.558 −4.510 −3.748
Энергетическая щель 5.805 5.737 8.899
Дно верхней валентной зоны −14.816 −15.113 −14.527
Ширина верхней валентной зоны 10.258 10.604 10.779

Характерной чертой метода ППДП является наличие
варьируемых (подгоночных) параметров, которые значи-
тельно облегчают компьютерный расчет. Для правиль-
ного выбора параметров, в частности так называемых
резонансных интегралов β, использовались эксперимен-
тальные данные для хорошо изученных кристаллов. Так,
на основе расчета кристаллов CaF2 и KCl были откали-
брованы параметры фтора и хлора соответственно. Па-
раметры свинца были уточнены для кубической модифи-
кации как наиболее изученной. Наконец, предполагалось,
что возможен перенос параметров атома данного типа из
одного кристалла в другой.

Расчеты показали (см. таблицу), что при переходе
кристалла PbF2 из β-фазы (структура флюорита) в
α-фазу (структура котуннита) изменение электронной
структуры очень мало. Практически не меняются ширина
запрещенной зоны, ширина верхней валентной зоны и
заряды на атомах. Вершина верхней валентной зоны
состоит в обоих случаях из s-состояний свинца, а дно
зоны проводимости — из p-состояний свинца. Наличие
достаточно широкой энергетической щели (5.8 и 5.7 eV
для α- и β-PbF2 соответственно) позволяет уверенно
отнести эти кристаллы к изоляторам. Заряды на атомах
фтора, полученные в результате расчетов, составляют
−0.94e, что согласуется с обнаруженной эксперимен-
тально высокой ионной проводимостью по фтору.

Условно можно выделить два вклада в электропро-
водность, связанные с ионной и электронной подсисте-
мами. Электронная подсистема определяет тип химиче-
ской связи и распределение электронной плотности в
кристалле. Ионная подсистема определяет особенности
данных кристаллов с точки зрения иона как минималь-
ной частицы, принимающей участие в переносе заря-
да. При таком подходе полученные в расчете данные
об электронной структуре кристалла ”встраиваются” в
общую картину процесса ионного транспорта. В рас-
сматриваемом случае сравнение электронной структуры
двух кристаллов одного брутто-состава, но с различным
пространственным расположением атомов показывает,
что электронная подсистема оказывается достаточно ста-
бильной при переходе от высокосимметричного кристал-
ла к низкосимметричному. Это согласуется с тем, что
фторидные соединения свинца являются проводниками
с высокой ионной проводимостью в силу особенностей
кристаллических структур флюорита и котуннита.

Нами впервые выполнены расчеты электронной струк-
туры кристалла PbCl2 в структуре котуннита. Наши
расчеты дают для ширины запрещенной зоны величи-
ну 8.9 eV, что указывает на диэлектрические свойства
данного кристалла. Ширина верхней валентной зоны
равна 10.7 eV, т. е. близка к аналогичной величине для
фторидов свинца. Структура верхней валентной зоны
аналогична таковой для фторидов: вершину зоны опре-
деляют s-состояния свинца, дно зоны проводимости кри-
сталла PbF2 образовано s-состояниями свинца. Заряды
на атомах хлора равны −0.96e, что также выявляет
высокую степень ионности связи в кристалле.

Некоторые исследователи предпринимали ранее по-
пытки объяснить природу ионного транспорта в кати-
онопроводящих твердых электролитах [7,8], связывая
катионную проводимость с особенностями электронной
структуры (в частности, с появлением локальных уров-
ней в зоне проводимости и значительным изменением
ширины запрещенной зоны). В случае анионопроводя-
щих твердых электролитов, по всей видимости, элек-
тронная картина до и после перехода кристалла в су-
перионную фазу практически не меняется. Это означает,
что природа анионного разупорядочения в них имеет
качественно другие характеристики.

Действительно, при выходе из своего регулярного узла
в решетке (симметрия 0h для атома фтора в кристалле
флюорита) атом фтора движется по позициям, заведомо
менее симметричным. Однако в α-фазе фторида свинца
(структура котуннита) уже регулярная позиция достаточ-
но низкосимметрична, но и это не вызывает значитель-
ных изменений в электронной структуре по сравнению с
β-фазой фторида свинца (структура флюорита).

Работа выполнена при поддержке Российского фонда
фундаментальных исследований (грант 96-03-33134).
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