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Кристаллофизическая модель электропереноса в суперионном

проводнике Pb1−xScxF2+x (x = 0.1)
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Исследованы частотные (ν = 10−1
−107 Hz) зависимости электропроводности σ (ν) монокристаллов су-

перионного проводника Pb0.9Sc0.1F2.1 (10mol% ScF3) со структурой типа флюорита (CaF2) в интервале

температур 153−410K. Из экспериментальных кривых σ (ν) определены статическая объемная проводи-

мость σdc = 1.5 · 10−4 S/cm и средняя частота прыжков νh = 1.5 · 107 Hz носителей заряда (подвижных
ионов F−) при комнатной температуре (293K). Энтальпии термоактивированных процессов ионной

проводимости σdc(T ) (1Hσ = 0.393± 0.005 eV) и диэлектрической релаксации νh(T ) (1Hh = 0.37± 0.03 eV)
совпадают в пределах их погрешностей. Предложена кристаллофизическая модель фтор-ионного переноса

в кристаллической решетке Pb0.9Sc0.1F2.1 . Рассчитаны характеристические параметры носителей заряда:

концентрация nmob = 2.0 · 1021 cm−3, расстояние прыжков d ≈ 0.5 nm и подвижность µmob = 4.5 · 10−7 cm2/sV

(293K).
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1. Введение

Фторид свинца PbF2 является диморфным. Его низ-

котемпературная ромбическая форма α-PbF2 относится

к структурному типу котуннита (cotunnite PbCl2), а вы-

сокотемпературная кубическая модификация β-PbF2 —

к структурному типу флюорита (fluorite CaF2). Флюори-
товая форма β-PbF2 является базовой матрицей для син-

теза большого количества суперионных проводников —

твердых растворов Pb1−x RxF2+(m−2)x , образующихся в

бинарных системах PbF2−RFm (m ≤ 5) [1–3]. К их

числу относятся анион-избыточные твердые растворы

Pb1−xScxF2+x (x — мольная доля ScF3) с перемен-

ным числом ионов в элементарной ячейке. Кристаллы

Pb1−xScxF2+x являются ярким примером влияния на

электрофизические характеристики фторидов гетерова-

лентного изоморфизма, который переводит их анионную

подрешетку в суперионное состояние.

Согласно фазовой диаграмме системы PbF2−ScF3 [4],
введение ScF3 в матрицу PbF2 приводит к об-

разованию флюоритовой нестехиометрической фазы

Pb1−xScxF2+x с предельной концентрацией 16± 2mol%

ScF3 (x = 0.16± 0.02) при эвтектической температу-

ре 685± 5◦C. Однако получение однофазных образцов

Pb1−xScxF2+x представляет непростую задачу. Так, син-

тезированные твердофазным синтезом [5] поликристал-

лические образцы на основе матрицы PbF2 с добавками

до 10 mol% ScF3 представляли собой смеси кубической

и ромбической модификаций. Это привело к невос-

производимости кондуктометрических данных для этих

образцов в цикле нагрев–охлаждение.

В работе[6] направленной кристаллизацией из распла-

ва методом Бриджмена были получены монокристал-

лы флюоритовой фазы Pb1−xScxF2+x в области соста-

вов 0−10mol% ScF3. При охлаждении монокристаллов

Pb1−xScxF2+x , выращенных из расплава, концентрация

”
кристаллохимических“ анионных дефектов в них сохра-

няется, в противоположность
”
термическим“ антифрен-

келевским дефектам во флюоритовой матрице β-PbF2.

Несоответствие валентности, ионных радиусов, разли-

чие электронных конфигураций катионов Pb2+ и Sc3+ яв-

ляются причиной структурного разупорядочения анион-

ной подрешетки и появления высокой фтор-ионной про-

водимости [1,2,5–7] у твердых растворов Pb1−xScxF2+x .

Для кристаллов Pb1−xScxF2+x наблюдается нелиней-

ный рост проводимости с изменением состава [1,6,7].
Составы Pb1−xScxF2+x (x = 0.07− 0.1) обладают макси-

мальной фтор-ионной проводимостью 1 · 10−4 S/cm [1,7]
для поликристаллических образцов и 1.5 · 10−4 S/cm [2],
2 · 10−4 S/cm [6] для монокристаллов, которая превыша-

ет в ∼ 50−100 раз проводимость матрицы β-PbF2 при

комнатной температуре.

В работе [8] была измерена ионная проводимость σdc

(индекс dc обозначает direct current) монокристаллов

суперионного проводника Pb0.9Sc0.1F2.1 в широком тем-

пературном интервале 153−873K (температура плав-

ления Tfus = 1023K [4]). В этом интервале температур

значения σdc монокристаллов Pb0.9Sc0.1F2.1 изменяются

от 2 · 10−10 до 1.2 S/cm (на 10 порядков).

Однако характеристические параметры ионного пере-

носа в суперионном проводнике Pb0.9Sc0.1F2.1, такие как

частота перескоков νh, подвижность µmob и концентра-

ция nmob носителей заряда, оставались неизученными.

Для микроскопического описания суперионной прово-

димости Pb0.9Sc0.1F2.1 необходимо провести измерения

частотно-температурных зависимостей электропровод-

ности σ (ν, T ). В рамках такого подхода нами проведены

исследования подвижности ионов фтора в супериониках
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R1−y MyF3−y (тип тисонита) [9] и Pb1−xCdxF2 (тип
флюорита) [10].
Целью работы являлось исследование частотных зави-

симостей электропроводности σ (ν) суперионного про-

водника Pb0.9Sc0.1F2.1 в температурном интервале, охва-

тывающем температуры ниже комнатных (153−410K)
и рассмотрение кристаллофизической модели ионного

переноса.

2. Эксперимент

Монокристаллы твердого раствора Pb0.9Sc0.1F2.1 по-

лучены из расплава методом направленной кристал-

лизации Бриджмена. Методика выращивания кристал-

лов дана в работах [4,6,8]. Для подавления реакции

пирогидролиза рост фторидных кристаллов проводили

во фторирующей атмосфере, содержащей гелий и га-

зообразные продукты пиролиза политетрафторэтилена.

Монокристаллы выращивали со скоростью протяжки

тигля ∼ 3.5mm/h, скорость охлаждения до комнатной

температуры ∼ 100K/h.

Сохранение кубической макросимметрии и принад-

лежность кристаллов к структурному типу флюо-

рита (тип CaF2) подтверждена рентгенографически

(дифрактометр HZG-4, излучение CuKα, внутренний

стандарт−Si). На рентгенограммах не обнаружено рас-

щепления флюоритовых рефлексов и/или появления

новых сверхструктурных рефлексов, соответствующих

упорядочению или распаду твердого раствора. Химиче-

ский состав твердого раствора Pb0.9Sc0.1F2.1 определен

с точностью 10 ± 1mol% ScF3 по концентрационной

зависимости параметра элементарной ячейки для твер-

дых растворов Pb1−xScxF2+x [11]. Содержание примеси

кислорода в кристаллах 0.01−0.02mas%.

Образец для электрофизических исследований имел

высокое оптическое качество (оптический микроскоп

Zeiss KL1500) и представлял собой плоскопараллель-

ную пластину площадью S = 37mm2 при толщине

h = 2.05mm. Его ориентировка относительно кристал-

лографических осей не проводилась в предположении

изотропного поведения проводимости σdc (кубическая
симметрия). На рабочие поверхности образца наносили

серебряные электроды из пасты Leitsilber.

Электропроводность σ (ν) измеряли переменно-токо-

вым методом (импедансметр Solartron 1260, диапазон

частот 10−1−107 Hz, напряжение 30mV). Электрофи-

зические измерения выполнены при охлаждении в ин-

тервале температур 410−153K в вакууме ∼ 10−3 Pa.

Описание экспериментальной установки приведено в ра-

боте [12]. Погрешность кондуктометрических измерений

≤ 2%. Предварительные данные по проводимости σdc

кристаллов Pb1−xScxF2+x опубликованы в работе [8].

3. Обсуждение результатов

Частотные зависимости σ (ν) для монокристал-

лов Pb0.9Sc0.1F2.1 при разных температурах показаны
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Рис. 1. Частотные зависимости σ (ν) для монокристалла

Pb0.9Sc0.1F2.1 при 152.9 (1), 172.2 (2), 191.4 (3), 210.3 (4),
230.5 (5), 254.9 (6), 273.8 (7), 292.5 (8), 311.0 (9), 329.6 (10),
348.1 (11), 366.6 (12), 385.4 (13) и 409.8K (14).

на рис. 1. В области низких частот на кривых σ (ν)
наблюдается участок частотно-независимой электропро-

водности, который соответствует статической проводи-

мости на постоянном токе σdc . С увеличением частоты

электропроводность возрастает по степенному закону

σ (ν) ∼ νn, где 0 < n < 1. С ростом температуры уча-

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

высоких частот, при этом в области низких частот про-

являются поляризационные процессы накопления заряда

на межфазных границах Ag/Pb0.9Sc0.1F2.1 (не показаны

на рис. 1).
Частотные зависимости электропроводности супери-

онного проводника Pb0.9Sc0.1F2.1 находят объяснение в

рамках прыжкового механизма [13]:

σ (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 процес-

се диэлектрической релаксации. При ν = νh выполняется

равенство:

σ (νh) = 2σdc . (2)

Значения σdc и νh, определенные математической обра-

боткой зависимостей σ (ν) по уравнениям (1) и (2) в ин-

тервале температур 153−255K, приведены в таблице.

На рис. 2 показана температурная зависимость ион-

ной проводимости σdc(T ) кристалла Pb0.9Sc0.1F2.1 при

153−410K. Кривая σdc(T ) удовлетворяет уравнению

Френкеля–Аррениуса:

σdc = (σ0/T ) exp[−1Hσ /kT ], (3)

где σ0=2.5 · 105 S ·K/cm — предэкспоненциальный мно-

житель электропроводности, 1Hσ = 0.393 ± 0.005 eV —

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 4
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Значения статической проводимости σdc , средней частоты

прыжков νh, подвижности µmob и расстояние прыжков d но-

сителей заряда в монокристалле Pb0.9Sc0.1F2.1

T , K σdc , S/cm νh, Hz µmob , cm
2/sV d, nm

254.9 1.4 · 10−5 1.6 · 106 4.4 · 10−8 0.6

230.5 2.5 · 10−6 5.0 · 105 7.8 · 10−9 0.4

210.3 4.0 · 10−7 7.9 · 104 1.3 · 10−9 0.4

191.4 5.0 · 10−8 4.0 · 103 1.6 · 10−10 0.6

172.2 4.5 · 10−9 5.6 · 102 1.4 · 10−11 0.5

152.9 2.0 · 10−10 3.5 · 101 6.3 · 10−13 0.4

энтальпия активации ионной проводимости. При ком-

натной температуре (293K) ионная проводимость кри-

сталла Pb0.9Sc0.1F2.1 σdc = 1.5 · 10−4 S/cm, что превыша-

ет в ∼ 104 раз электропроводность кристалла β-PbF2
(1.0 · 10−8 S/cm [14], 1.5 · 10−8 S/cm [15]).

Средняя частота прыжков носителей заряда νh имеет

активационный характер, и ее температурная зависи-

мость νh(T ) соответствует уравнению аррениусовского

типа (рис. 3):

νh = ν0 · exp[−1Hh/kT ], (4)

где предэкспоненциальный множитель ν0 = 3.5 · 1013 Hz,
энтальпия активации прыжков анионных носителей

1Hh = 0.37 ± 0.03 eV.

В условиях тепловой активации в переносе заряда во

флюоритовом кристалле Pb0.9Sc0.1F2.1 участвуют ионные

носители, расположенные в кристаллографических по-

зициях анионной подрешетки (механизм проводимости

прыжкового типа). Величина ионной проводимости кри-

сталла Pb0.9Sc0.1F2.1 определяется произведением кон-

центрации и подвижности носителей заряда:

σdc = qnmobµmob

= (qn0µ0/T ) exp[−(1H f + 1Hh)/kT ], (5)

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

жители концентрации и подвижности соответственно,

1H f — энтальпии образования анионных носителей.

В пределах экспериментальной точности наблюдается

совпадение энтальпий активации проводимости и часто-

ты перескоков носителей: 1Hσ ≈ 1Hh. Этот факт сви-

детельствует о том, что процессы ионного транспорта

(низкие частоты) и прыжковой диэлектрической релак-

сации (высокие частоты) взаимосвязаны и определяются

одними и теми же носителями заряда.

Поскольку 1Hσ ≈ 1Hh, из выражений (2) и (4) сле-

дует, что концентрация носителей заряда не зависит

от температуры (1H f = 0) и определяется механизмом

гетеровалентных замещений Pb2+ на Sc3+. Гетерова-

лентные замещения катионов Pb2+ на Sc3+ (зарядовая
неоднородность катионной подсистемы) приводят к об-

разованию дополнительных ионов фтора в кристаллах

Pb1−xScxF2+x (к пространственной неоднородности ани-

онной подсистемы). Структурно-разупорядоченное со-

стояние анионной подсистемы в кристалле Pb0.9Sc0.1F2.1,

имеющее кристаллохимическую (нетермическую) при-

роду, сохраняется и при низких температурах.

Для флюоритовых твердых растворов Pb1−xScxF2+x

реализуется междоузельный механизм гетеровалентных

замещений:

Pb2+ → Sc3+ + F−int,

где F−int — междоузельный ион фтора. Концентрация

избыточных (по отношению к стехиометрическому со-
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Рис. 2. Температурная зависимость lg(σdcT ) для монокристал-

ла Pb0.9Sc0.1F2.1.
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Рис. 3. Температурная зависимость lg νh для монокристалла

Pb0.9Sc0.1F2.1 .

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 4



Кристаллофизическая модель электропереноса в суперионном проводнике Pb1−xScxF2+x (x = 0.1) 713

ставу) ионов фтора nns в Pb1−xScxF2+x :

nns = Zx/a3, (6)

где Z = 4 — количество формульных единиц в структуре

флюорита, x — мольная доля ScF3 в твердом растворе,

a — параметр элементарной ячейки. Для кристалла

Pb0.9Sc0.1F2.1 при x = 0.10± 0.01 и a = 0.587 нм концен-

трация избыточных (междоузельных) ионов фтора равна
nns = (2.0± 0.2) · 1021 cm−3.

Предполагая, что все междоузельные ионы

фтора подвижны, полученная величина nmob = nns

= (2.0± 0.2) · 1021 cm−3 в кристалле Pb0.9Sc0.1F2.1
превышает в ∼ 106 раз концентрацию антифренке-

левских дефектов во флюоритовой матрице β-PbF2
(nmob = 4.3± 1015 cm−3 [14]), что является прямым до-

казательством сильного структурного разупорядочения

анионной подсистемы кристаллов Pb1−xScxF2+x .

Зная статическую проводимость σdc и концентрацию

носителей заряда nmob, можно оценить подвижность

носителей µmob :

µmob = σdc/qnmob = (µ0/T ) exp[−1Hh/kT ], (7)

где предэкспоненциальный множитель µ0 = σ0/qnmob

= 7.8 · 102 cm2K/sV. В интервале температур

153−255K рассчитанные по уравнению (7)
значения µmob для кристалла Pb0.9Sc0.1F2.1 приведены

в таблице. Подвижность носителей заряда при 293K

µmob = 4.5 · 10−7 cm2/sV в суперионном кристалле

Pb0.9Sc0.1F2.1 выше подвижности междоузельных

ионов фтора F−int в матричном кристалле β-PbF2
(µint = 8.9 · 10−9 cm2/sV [14], 7.5 · 10−9 cm2/sV [15]), но
ниже подвижности вакансий фтора V +

F в этом кристалле

(µvac = 2.0 · 10−5 cm2/sV [14], 5.5 · 10−6 cm2/sV [15]).
Подвижность µmob носителей заряда задается соотно-

шением Нернста–Эйнштейна и определяется частотой

их прыжков νh и расстоянием прыжков d :

µmob = qνhd2/6kT. (8)

Зная подвижность носителей µmob и частоту прыжков νh,

можно оценить расстояние прыжков d :

d = [6kTµmob/qνh]
1/2. (9)

В интервале температур 153−255K рассчитанные

по уравнению (9) значения d для кристалла

Pb0.9Sc0.1F2.1 приведены в таблице. Среднее значение

d = 0.5± 0.1 nm.

Теоретические расчеты методом молекулярной дина-

мики [16] показывают, что во флюоритовых кристаллах

M1−x RxF2+x наиболее вероятными являются прыжки

подвижных ионов фтора по неколлинеарному междо-

узельному (эстафетному) механизму. В этом случае

междоузельный анион F−int , находящийся в кристал-

лографической позиции 4b пространственной группы

Fm3̄m, вытесняет ближайший анион, расположенный

в основной позиции 8c , в соседнее незанятое меж-

доузельное положение (в элементарном акте ионного

переноса участвуют два иона фтора). Для механизма

проводимости с неколлинеарными прыжками ионов фто-

ра расстояние прыжка с учетом параметра элементар-

ной ячейки кристалла Pb0.9Sc0.1F2 a ≈ 0.587 nm [4,6]
(в первом приближении в качестве междоузельной

взята позиция 4b пространственной группы Fm3̄m)
d = a

√
3/2 ≈ 0.508 nm при 293K.

”
Кристаллохимиче-

ское“ значение d ≈ 0.51 nm, рассчитанное из структур-

ных данных, хорошо совпадает со средним значением

d = 0.5± 0.1 nm, полученным из экспериментальных

данных в интервале 153−255K.

4. Заключение

Суперионная проводимость монокристаллов твердого

раствора Pb0.9Sc0.1F2.1 обусловлена появлением высо-

кой подвижности у ионов F− вследствие структурного

разупорядочения анионной подрешетки при изоморф-

ных гетеровалентных замещениях катионов Pb2+ на

Sc3+. Процессы ионного транспорта и прыжковой ди-

электрической релаксации в суперионном проводнике

Pb0.9Sc0.1F2.1 обусловлены, по-видимому, неколлинеар-

ными прыжковыми перемещениями подвижных меж-

доузельных F−int (носителями заряда) по флюоритовой

решетке. Проведенные исследования частотных зави-

симостей электропроводности σ (ν) совместно с ре-

зультатами температурных исследований зависимости

статической проводимости σdc(T ) позволили рассчитать

параметры ионного переноса в суперионном провод-

нике Pb0.9Sc0.1F2.1: проводимость σdc = 1.5 · 10−4 S/cm,

средняя частота прыжков νh = 1.5 · 107 Hz, подвижность
носителей заряда µmob = 4.5 · 10−7 cm2/sV (при 293K),
концентрация носителей заряда nmob = 2.0 · 1021 cm−3,

средняя длина прыжков d ≈ 0.5 nm.

Автор благодарит И.И. Бучинскую за предоставлен-

ный кристалл и профессора Б.П. Соболева за обсужде-

ние работы.

Список литературы

[1] И.В. Мурин. Изв. СО АН СССР. Сер. хим. н. 53 (1984).

[2] Н.И. Сорокин, П.П. Федоров, Б.П. Соболев. Неорг. мате-

риалы 33, 5 (1997).

[3] И.И. Бучинская, П.П. Федоров. Усп. хим. 73, 404 (2004).

[4] П.П. Федоров, В. Трновцова, В.А. Мелешина, В.Д. Чугу-

нов, Б.П. Соболев. Неорг. материалы 30, 406 (1994).

[5] A. Meyer, J. ten Eiken, O.V. Glumov, W. Gunsser, M. Karus,

I.V. Murin. Radiation Effects and Defects in Solids 137, 147

(1995).

[6] V. Trnovcova, P.P. Fedorov, I.I. Buchinskaya, V. Smatko,

F. Hanic. Solid State Ionics 119, 181 (1999).

[7] J. Eicken, W. Gunsser, S.V. Chernov, A.V. Glumov, I.V. Murin.

Solid State Ionics 53−56, 843 (1992).

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 4



714 Н.И. Сорокин

[8] Н.И. Сорокин, Б.П. Соболев, М. Брайтер. ФТТ 44, 1506

(2002).
[9] Н.И. Сорокин, Б.П. Соболев. ФТТ 50, 402 (2008).

[10] Н.И. Сорокин. ФТТ 57, 1325 (2015).
[11] П.П. Федоров, Б.П. Соболев. Кристаллография 37, 1210

(1992)
[12] Н.И. Сорокин, Б.П. Соболев. ФТТ 50, 402 (2008).
[13] D.P. Almond, C.C. Hunter, A.R. West. J. Mater. Sci. 19, 3236

(1984).
[14] R.W. Bonne, J. Schoonman. J. Electrochem. Soc. 124, 28

(1977).
[15] И.В. Мурин, А.В. Глумов, О.В. Глумов. Электрохимия 15,

1119 (1979).
[16] И.Ю. Готлиб, И.В. Мурин, И.В. Пиотровская, Е.Н. Брод-

ская. Неорган. материалы 38, 358 (2002).

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 4


