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Предложена кристаллофизическая модель ионного переноса в суперионном проводнике Pb1−xSnxF2 со

структурой флюорита (CaF2). Проанализирована концентрационная зависимость ионной проводимости для

моно-, поли- и нанокристаллов Pb1−xSnxF2 . Максимальной проводимостью обладает монокристаллическая

форма суперионного проводника. На основании структурных и электрофизических данных рассчитаны

подвижность и концентрация анионных носителей заряда в монокристалле и нанокерамике Pb1−xSnxF2

(x = 0.2). Подвижность носителей µmob = 2.5 · 10−6 cm2/sV (при 293K) в монокристалле выше в 7 раз,

чем в нанокерамике. Концентрация носителей составляет nmob = 1.7 · 1021 и 3.6 · 1021 cm3 (4.5 и 9.5% от

общего числа анионов) для монокристалла и нанокерамики соответственно. Сравнение изоструктурных

монокристаллов Pb0.8Sn0.2F2, Pb0.67Cd0.33F2 и Pb0.9Sc0.1F2.1 показывает, что анионные носители обладают

максимальной подвижностью в твердом растворе на основе β-PbF2 и SnF2.
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1. Введение

Олово Sn и свинец Pb принадлежат к главной подгруп-

пе 4 группы Периодической системы элементов и имеют

электронную конфигурацию [Kr]5s25p2 и [Xe]6s26p2

соответственно. В дифторидах олова и свинца катионы

имеют нетипичную для этих элементов валентность 2+.

Особенностью электронной структуры катионов Sn2+

и Pb2+ является наличие неподеленной пары элек-

тронов, что приводит к их высокой поляризуемости

(αel = 3−5�A3 [1]). Химическая связь в соединениях SnF2
и PbF2 является преимущественно ионной.

Высокотемпературная кубическая модификация

β-PbF2 (тип флюорита — CaF2) является основным

компонентом для синтеза большого числа супериоников

Pb1−x RxF2+(m−2)x , образующихся в бинарных системах

PbF2 − RFm (m ≤ 5) [2–4]. К их числу относятся

кристаллы Pb1−xSnxF2 (x — мольная доля SnF2),
обладающие аномально высокой униполярной анионной

(по ионам фтора) проводимостью.

Введение SnF2 в матрицу β-PbF2 приводит к обра-

зованию в системе PbF2 − SnF2 [5] флюоритовой фа-

зы (изовалентного твердого раствора) Pb1−xSnxF2 с

постоянным числом атомов в элементарной ячейке и

предельной концентрацией 33mol.% SnF2 (x = 0.33) при
эвтектической температуре 565◦C. Исследования ион-

ного транспорта в суперионном проводнике Pb1−xSnxF2
выполнены на поликристаллических образцах [6,7], мо-
нокристаллах [8,9] и нанокерамике [10–13]. Также в

работах [9,12] были определены частоты перескоков

ионных носителей заряда в монокристаллах (x = 0.1 и

0.2) и нанокерамике (x = 0.2−0.5).
Ранее [14,15] нами предложена кристаллофизиче-

ская модель ионного переноса, рассчитаны подвиж-

ность и концентрация носителей заряда в супериониках

Pb1−xCdxF2 и Pb1−xScxF2+x , изоструктурных кристаллам

Pb1−xSnxF2.

Целью работы является рассмотрение кристалло-

физической модели ионного переноса в суперионном

проводнике Pb1−xSnxF2 (тип CaF2), расчет подвижно-

сти µmob носителей заряда в монокристалле и наноке-

рамике Pb0.8Sn0.2F2, сравнение значений µmob для изо-

структурных супериоников Pb0.8Sn0.2F2, Pb0.67Cd0.33F2 и

Pb0.9Sc0.1F2.1 (монокристаллы).

2. Краткая история исследований
по синтезу и ионной проводимости
твердых растворов Pb1−xSnxF2

со структурой флюорита

Кристаллы твердого раствора Pb1−xSnxF2 являются

ярким примером влияния на ион-проводящие характе-

ристики фторидов изовалентного изоморфизма, который

переводит их анионную подрешетку в суперионное со-

стояние. Твердые растворы Pb1−xSnxF2 могут быть по-

лучены различными методами, однако их синтез связан

с преодолением значительных экспериментальных труд-

ностей. К ним относятся: высокая упругость паров и гиг-

роскопичность дифторидов олова и свинца, переменная
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валентность катионов, большая разница в температурах

плавления PbF2 (825◦C) и SnF2 (∼ 215◦C).
В работах [6,7] поликристаллы Pb1−xSnxF2

(0 ≤ x ≤ 0.25) были получены сплавлением смесей

дифторидов Pb и Sn в закрытых Au-ампулах при

250−300◦C в течение 2−15 h. Обнаружено, что

параметры решетки твердых растворов Pb1−xSnxF2
уменьшаются с ростом содержания SnF2: от 5.94�A

(x = 0) до нижнего в эксперименте значения 5.922�A

(x = 0.23) по данным [6] и до 5.91�A (x = 0.25) по

данным [7].
В работе [9] методом сплавления в закрытых Pt-ампу-

лах в атмосфере N2 удалось синтезировать небольшие

монокристаллы Pb1−xSnxF2 (x = 0.1 и 0.2) размером

∼ 1× 1× 1mm. Для этого сначала смеси дифторидов

Pb и Sn отжигали при 880◦C в течение 3 h, затем

охлаждали до 385◦C и вновь отжигали в течение 72 h

Оказалось, что параметры решетки для монокристаллов

Pb1−xSnxF2 увеличиваются с ростом содержания SnF2:

5.934�A (x = 0), 5.946�A (x = 0.1) и 5.957�A (x = 0.2),
что находится в противоречии с данными [6,7].
В работах [10,11] нанокристаллические (25−29 nm)

порошки Pb1−xSnxF2 получены механохимическим син-

тезом со скоростью помола 200−800 rpm в течение 8 h

в атмосфере N2. Синтезированные неравновесные флю-

оритовые порошки Pb1−xSnxF2 содержали 20−50mol.%

SnF2, что превышает верхнюю границу (33mol.% SnF2)
равновесной области гомогенности из фазовой диа-

граммы системы PbF2−SnF2 [5]. Параметры решетки

нанокристаллических Pb1−xSnxF2 (x = 0.2−0.5) прак-

тически не менялись: a = 5.936 ± 0.003�A [11]. Для

проведения электрофизических исследований из нано-

кристаллических порошков прессовались керамические
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Концентрационная зависимость проводимости σdc(x) при

293K для суперионика Pb1−xSnxF2 : 1 — монокристаллы [9],
2 — поликристаллы [6], 3 — поликристаллы [7], 4 — наноке-

рамика [12].

Таблица 1. Статическая проводимость σdc при 293K, энталь-

пия активации ионного транспорта 1Hσ и энтальпия активации

прыжков носителей 1Hh в разных технологических формах

суперионика Pb0.8Sn0.2F2

Форма σdc, S/cm 1Hσ , eV 1Hh, eV Литература

Поликристалл 1.8 · 10−4 0.35 а
− [6]

1.6 · 10−4 0.34 а
− [7]

Монокристалл 6.8 · 10−4 0.332 б 0.327 [9]

Нанокерамика 1 · 10−4
− − [10]

2 · 10−4 0.33 а 0.36 [11]

2 · 10−4 в 0.32 а
− [12]

Прим е ч а н и е. а из уравнения Аррениуса σdc = σ0 exp(−1Hσ /kT ),
б из уравнения Аррениуса−Френкеля σdcT = A exp(−1Hσ /kT ), экс-

траполяция.

таблетки. Их отжиг при 300◦C в атмосфере N2 в

течение 6 h приводил к росту размера кристаллических

зерен [10].
На рисунке показана построенная по эксперимен-

тальным данным [6,7,9,12] концентрационная зависи-

мость проводимости σdc(x) при 293K для поли- нано-

и монокристаллов из равновесной области гомоген-

ности твердого раствора Pb1−xSnxF2. Максимальной

величиной проводимости обладает монокристалличе-

ская форма суперионного проводника. С увеличением

концентрации SnF2 до 20mol.% (x = 0.2) наблюдает-

ся рост проводимости σdc . При более высокой кон-

центрации SnF2 (x > 0.2) кривая σdc(x) выходит на

насыщение. В табл. 1 для сравнения приведены ха-

рактеристики ионной проводимости твердого раствора

Pb0.8Sn0.2F2, синтезированного в разных технологиче-

ских формах. При комнатной температуре (293K) ион-

ная проводимость σdc = 6.8 · 10−4 S/cm монокристалла

Pb0.8Sn0.2F2 превышает в ∼ 105 раз собственную ион-

ную электропроводность флюоритовой матрицы β-PbF2
(1.0 · 10−8 S/cm [16], 1.5 · 10−8 S/cm [17]).

3. Кристаллофизическая модель
фтор-ионного транспорта
в суперионном проводнике
Pb1−xSnxF2

В кристаллах простых фторидов β-PbF2 и MF2
(M = Ca, Sr, Ba, Cd) со структурой флюорита точечные

дефекты образуются в анионной подрешетке по механиз-

му Френкеля (антифренкелевские дефекты) [18]:

β-PbF2 → F−

i + V +
F , (1)

где F−

i — межузельный ион фтора и V +
F — вакансия

фтора. При охлаждении кристалла β-PbF2 ”
термические“

антифренкелевские дефекты аннигилируют. При охла-

ждении твердых растворов Pb1−xSnxF2 концентрация

”
кристаллохимических“ дефектов в них сохраняется, в
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отличие от антифренкелевских дефектов во флюорито-

вой матрице β-PbF2. Ионные радиусы катионов Pb2+

(1.43�A) и Sn2+ (1.41�A) близки (система
”
кристалли-

ческих радиусов“ Шеннона для координационного чис-

ла 8 [19]). Поэтому различие электронных конфигураций

катионов Pb2+ и Sn2+ (а не размерный фактор) является,
по-видимому, основной причиной сильного структурно-

го разупорядочения анионной подрешетки, приводящего

к образованию
”
кристаллохимических“ дефектов и к

появлению высокой фтор-ионной проводимости у кри-

сталлов Pb1−xSnxF2.

Ионная проводимость кристаллов определяется про-

изведением концентрации nmob и подвижности µmob но-

сителей заряда

σdc = qnmobµmob = (qn0µ0/T ) exp[−1Hσ /kT ], (2)

где q — заряд, n0 и µ0 — предэкспоненциальные мно-

жители концентрации и подвижности соответственно.

В случае кристаллов со структурой флюорита энтальпия

активации ионной проводимости равна

1Hσ = 1H f /2 + 1Hh, (3)

где 1H f — энтальпия образования анионных носителей

и 1Hh — энтальпия активации прыжков νh анионных

носителей.

Для кристаллов Pb1−xSnxF2 в пределах эксперимен-

тальной точности наблюдается [9,12]:

1Hσ ≈ 1Hh. (4)

Из (3) и (4) следует, что концентрация
”
кристаллохими-

ческих“ носителей заряда является температурно-неза-

висимой величиной (1H f = 0) и определяется струк-

турным механизмом замещений катионов Pb2+ на Sn2+.

Замена Pb2+ на Sn2+ приводит к смещению ионов фтора

из решеточных позиций в межузельные, переводя
”
жест-

кую“ анионную подрешетку кристаллов Pb1−xSnxF2 в

структурно-разупорядоченное состояние. При охлажде-

нии разупорядоченное состояние анионной подсистемы

сохраняется, что приводит к высоким значениям ионной

проводимости при комнатной температуре.

Согласно структурным исследованиям [9,20] во флю-

оритовых кристаллах Pb1−x MxF2 (M = Sn, Cd) наблю-

дается недозаселенность основных позиций фтора 8c
пр. гр. Fm3̄m. Дефицит ионов фтора в основных пози-

циях 8c компенсируется появлением подвижных ионов

фтора в межузельных позициях (носители заряда F−i )
вблизи позиции 4b. Наличие ионов F−i в межузельных

позициях флюоритовой структуры Pb1−xSnxF2 подтвер-

ждено рентгеноструктурным анализом [9].
В кристаллах Pb1−xSnxF2 (тип CaF2) в условиях теп-

ловой активации в прыжковом механизме проводимости

участвуют носители заряда (ионы фтора), расположен-
ные в кристаллографических межузельных позициях

анионной подрешетки. Величина энтальпии активации

ионной проводимости 1Hσ = 0.33 eV для кристалла

Pb0.8Sn0.2F2 близка к 1Hσ = 0.39−0.40 eV для кристал-

лов Pb0.67Cd0.33F2 [14,21,22] и Pb0.9Sc0.1F2.1 [2,15,23],
в которых реализуется междоузельный механизм ион-

ного транспорта. Теоретические расчеты методом мо-

лекулярной динамики [24] показывают, что в анион-

избыточных (содержащих межузельные анионы) кри-

сталлах M1−x RxF2+x наиболее вероятными являются

прыжки подвижных ионов фтора по неколлинеарно-

му межузельному механизму. При этом межузельный

анион F−i , находящийся в кристаллографической по-

зиции 4b пр. гр. Fm3̄m, вытесняет ближайший ани-

он, расположенный в основной позиции 8c , в со-

седнее незанятое межузельное положение (в элемен-

тарном акте ионного переноса участвуют два иона

фтора).

4. Подвижность носителей заряда
в монокристалле и нанокерамике
Pb1−xSnxF2 (x = 0.2)

В работах [9,12] были получены данные по часто-

там прыжков νh носителей заряда в монокристалле

и нанокерамике Pb1−xSnxF2 (x = 0.2) из зависимости

динамической проводимости [25]:

σ (ν) = σdc[1 + (ν/νh)
n]. (5)

При ν < νh — ионные носители участвуют в элек-

тропроводности, а при ν > νh — в диэлектрической

релаксации. Подвижность µmob носителей заряда зада-

ется соотношением Нернста−Эйнштейна и, в основном,

определяется их частотой прыжков νh и длиной прыж-

ка d :
µmob = qνhd2/6kT, (6)

где q — заряд, T — температура. Для межузельного

механизма проводимости с неколлинеарными прыжками

ионов фтора расстояние прыжка во флюоритовом кри-

сталле (в первом приближении в качестве межузельной

позиции взята позиция 4b) равно

d = (a/2)
√
3, (7)

где a — параметр элементарной ячейки. С учетом

кристаллохимических данных это позволяет рассчитать

из (2), (6) и (7) подвижность µmob и концентра-

цию nmob носителей заряда. В рамках такого подхода

нами ранее проведены исследования [14, 15] микроско-
пики ионного переноса в супериониках Pb0.67Cd0.33F2 и

Pb0.9Sc0.1F2.1, изоструктурных (тип флюорита) кристал-

лам Pb1−xSnxF2.

Значения µmob (при 293K) и nmob для монокри-

сталлического и нанокерамического твердого раство-

ра Pb0.8Sn0.2F2 приведены в табл. 2. Можно ви-

деть, что подвижность носителей в монокристалли-

ческой форме суперионика (µmob = 2.5 · 10−6 cm2/sV)
по сравнению с нанокерамической выше в 7 раз.

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 11
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Таблица 2. Статическая проводимость σdc, частота прыжков νh, подвижность µmob при 293K и концентрация nmob носителей

заряда в супериониках на основе β-PbF2

Кристалл
a , σdc, νh, µmob, nmob ,
�

A S/cm Hz cm2/sV cm3

Pb0.8Sn0.2F2
а 5.957 [5] 6.8 · 10−4 [5] 1.4 · 108 [5] 2.5 · 10−6 1.7 · 1021

Pb0.8Sn0.2F2
б 5.935 [7] 2 · 10−4 [7,8] 2.0 · 10−7 [8] 3.5 · 10−7 3.6 · 1021

Pb0.67Cd0.33F2
а [10] 5.7575 1.6 · 10−4 2.7 · 107 2.0 · 107 5.1 · 1021

Pb0.9Sc0.1F2.1
а [11] 5.87 1.5 · 10−4 1.5 · 107 4.5 · 10−7 2.0 · 1021

Пр име ч а н и е. а монокристалл, б нанокерамика.

Значение µmob в монокристалле Pb0.8Sn0.2F2 вы-

ше подвижности межузельных ионов фтора F−i
(µi = 8.9 · 10−9 cm2/sV [16]), но ниже подвижности ва-

кансий фтора V +
F (µv = 2.0 · 10−5 cm2/sV [16]) в моно-

кристалле флюоритовой матрицы β-PbF2.

Сравнение ион-проводящих свойств монокристал-

лов изоструктурных твердых растворов Pb0.8Sn0.2F2,

Pb0.67Cd0.33F2 и Pb0.9Sc0.1F2.1 показывает, что анион-

ные носители обладают максимальной подвижностью в

твердом растворе на основе β-PbF2 и SnF2 (табл. 2).
Значение µmob для суперионика Pb0.8Sn0.2F2 выше по-

движности носителей в кристаллах Pb0.67Cd0.33F2 и

Pb0.9Sc0.1F2.1 в 12.5 и 5.5 раз соответственно.

Величина концентрации носителей nmob для моно-

кристалла Pb0.8Sn0.2F2 превышает в 4 · 105 раз концен-

трацию анти-френкелевских дефектов во флюоритовой

матрице β-PbF2 (nmob = 4.3 · 1015 cm−3 [17]), что явля-

ется прямым доказательством сильного структурного

разупорядочения в анионной подсистеме кристаллов

Pb1−xSnxF2.

5. Заключение

Суперионная проводимость твердых растворов

Pb1−xSnxF2 обусловлена появлением высокой подвиж-

ности у ионов F− вследствие структурного

разупорядочения анионной подрешетки при изоморфных

замещениях катионов Pb2+ на Sn2+. Предложена

кристаллофизическая модель фтор-ионного переноса в

суперионном проводнике Pb1−xSnxF2. Ионная проводи-

мость Pb1−xSnxF2 обусловлена непрямыми прыжковыми

перемещениями подвижных межузельных ионов F−i
по флюоритовой решетке. Рассчитаны параметры

носителей заряда в монокристаллической (µmob =
= 2.5 · 10−6 cm2/sV, nmob = 1.7 · 1021 cm−3) и нанокера-

мической (µmob=3.5 ·10−7 cm2/sV, nmob=3.6 ·1021 cm−3)
формах суперионика Pb1−xSnxF2 с x = 0.2. Подвижность

носителей заряда в монокристалле Pb0.8Sn0.2F2 выше

в 12.5 и 5.5 раз, чем в изоструктурных супериониках

Pb0.67Cd0.33F2 и Pb0.9Sc0.1F2.1.
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