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В широком интервале температур (130−1073K) проведены исследования фторпроводящих суперионных
проводников, образующихся в системах PbF2–CdF2, PbF2–SnF2, PbF2–ScF3, CdF2–HoF3 и CdF2–ErF3. Для
монокристаллов PbF2, Pb0.67Cd0.33F2, Pb1−xScxF2+x (x = 0.01 и 0.1) и поликристаллического образца PbSnF4

изучены термическая стабильность характеристик электропроводности и размытый переход в суперионное
состояние (10−1−1 S/cm). При исследовании твердых растворов Cd1−xRxF2+x (R=Ho, Er; 0.02 6 x 6 0.20)
обнаружено, что в области 600−800K происходит смена механизма ионного переноса. Обсуждена связь
анионного транспорта с особенностями дефектной структуры кристалла.

Работа поддержана Австрийским исследовательским фондом им. Л. Майтнер (М00231-СНЕ).

Твердые растворы Pb1−xScxF2+x (0 6 x 6 0.15),
Pb1−xCdxF2 (0 6 x 6 1), Cd1−xRxF2+x (R=La–Lu,
x > 0.1) со структурой типа флюорита (CaF2) и соеди-
нение PbSnF4 со структурой, производной от флюорита,
характеризуются высокими значениями анионной
проводимости (по фтору), которые открывают реальные
возможности их использования в различных приборах
ионики твердого тела [1,2]. Для изучения механизмов
анионного переноса в суперионных проводниках на
основе MF2 (M = Pb, Cd) необходимы исследования в
широком интервале температур. В настоящей работе
исследованы особенности анионной проводимости (σ )
монокристаллов PbF2, Pb1−xScxF2+x (x = 0.01 и 0.1)
и Pb1−xCdxF2 (x = 0.33) в интервале температур от
130 и 873K, монокристаллов Cd1−xRxF2+x (R=Hо, Er;
0.02 6 x 6 0.2) — от 293 до 1073K и поликристаллов
PbSnF4 — от 140 до 597K. Выбор исследуемых
составов флюоритовых твердых растворов обусловлен
тем, что изовалентные замещения Pb2+ → Cd2+

приводят к наибольшей величине σ у Pb1−xCdxF2
с x = 0.33 (состав, соответствующий минимуму на
кривой плавления) [1,3], гетеровалентные замещения
Pb2+ → Cs3+ — к образованию нестехиометрической
фазы Pb1−xScxF2+x с максимальной проводимостью
для x = 0.1 [1], а для твердых растворов Cd1−xRxF2+x

с уменьшением ионного радиуса редкоземельных
катионов (от La до Lu) анионная проводимость
увеличивается из-за уменьшения энтальпии активации
электропроводности [4]. Предварительные результаты
исследований этих кристаллов в интервале температур
от 293 до 500K опубликованы в [3–6].

1. Эксперимент

Монокристаллы твердых растворов Pb0.67Cd0.33F2,
Pb1−xScxF2+x (x = 0.01 и 0.1), Cd1−xHoxF2+x (x = 0.02,
0.03, 0.04 и 0.11) и Cd1−xErxF2+x (x = 0.03 и 0.20)

выращены методом направленной кристаллизации из
расплава в лаборатории фторидных материалов Инсти-
тута кристаллографии РАН [3–5]. Кристаллы не содер-
жали рассеивающих включений кислородсодержащих
фаз (содержание примеси кислорода было на уровне
0.01−0.02wt.%) и их принадлежность к структурному
типу флюорита (кубическая сингония, пр. гр. Fm3m)
подтверждена рентгенографически.
Химический состав твердых растворов соответствовал

составу исходной шихты: расхождения не превыша-
ли ±1mol.%. Для контроля концентрации примесного
компонента монокристаллов использовали зависимости
параметров решетки твердого раствора от состава. Пара-
метр кубической решетки a = 5.755 Å для Pb0.67Cd0.33F2
совпадает с литературными значениями [3,7]. Моно-
кристаллические образцы для электрофизических из-
мерений вырезали из прозрачных частей кристаллов,
выросших в стационарных условиях. Образцы имели
толщину 1−2mm и площадь 25−40mm2. Рабочие по-
верхности монокристаллов оптически полировали и очи-
щали ультразвуком в ацетоне (Bransonic 221). Качество
образцов оценивали с помощью оптического микроскопа
Zеiss KL1500.
Дифторид свинца в виде мелких кристаллов (1−2mm)

и тетрафторид свинца и олова в виде мелкокристалли-
ческого порошка получены гидротермальным методом
в лаборатории гидротермального синтеза Института
кристаллографии РАН [6]. PbF2 и особенно PbSnF4
характеризуются сложным полиморфизмом, поэтому их
свойства сильно зависят от способа приготовления и
термической предыстории, что привело к расхождению
литературных данных по термическим, структурным
и кондуктометрическим характеристикам. С помощью
рентгенофазового анализа установлена однофазность ис-
следуемых образцов и их структурная принадлежность
до проведения температурных исследований к α-моди-
фикации PbF2 (ромбическая сингония, пр. гр. Pcnm,
a = 7.652, b = 6.439, c = 3.899 Å [6]) и α′-модификации
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Таблица 1. Электрофизические свойства суперионных проводников на основе PbF2

Кристалл Tm, K∗ Tc, K
σ , S/cm 1H, eV σ , S/cm 1H, eV

T < Tc , 293K T > Tc

β-PbF2 1098 711± 7 1 · 10−8 [10] 0.67 [10] 2 (873K) 0.30
Pb0.99Sc0.01F2.01 ∼ 1095 573−673 3 · 10−6 0.60 1.2 (873K) 0.30
Pb0.9Sc0.1F2.1 ∼ 1085 573−673 1 · 10−4 0.40 1.2 (873K) 0.30
Pb0.67Cd0.33F2 1023 513−621 2 · 10−4 0.39 2.5 (873K) 0.32
β-PbSnF4 663−773 285−340 4 · 10−4 0.39 0.2 (597K) 0.16

∗ — температура плавления.

PbSnF4 (моноклинная сингония, пр. гр. P21/n, a = 4.191,
b = 4.193, c = 22.96 Å, γ = 91◦72′ [6]). Исследования
ионной проводимости PbF2 проводили на монокри-
сталлических образцах, а порошкообразное соединение
PbSnF4 тщательно перетирали и прессовали при вы-
соком давлении (4−5MPa) в таблетки диаметром 5 и
толщиной 2−4mm.
Термические исследования выполнялись на приборе

Setaram DTA/TG 92-12 со скоростью 5−10K/min при
293−1073K в потоке газообразного азота. Электро-
физические свойства изучали на переменном токе с
использованием импедансметра Solartron 1260 (диапазон
частот 10−1−107 Hz). В качестве электродов использо-
вали серебряную пасту. Напряжение на образцах под-
держивалось 30mV. Высокотемпературные измерения
комплексного сопротивления (импеданса) выполнены в
интервале температур от 293 до 1073K в потоке азота,
низкотемпературные — от 130 до 410K в вакууме
(10−3 Pa). Подробное описание установок для высоко-
и низкотемпературных электрофизических измерений
дано в [8,9]. Параметры процесса анионного переноса
рассчитывали по формуле σT = Aexp(−1H/kT), где
1H — энтальпия активации электропроводности.

2. Результаты и обсуждение

2.1. С у п е р и о н ны е п р о в о д н и к и н а о с н о в е
P b F2 . На рис. 1 и 2 показаны температурные зависи-
мости электропроводности для изученных образцов с
использованием низко- и высокотемпературной техники
эксперимента. Электрофизические параметры кристал-
лов даны в табл. 1, где также приведены литературные
данные для флюоритового β-PbF2.
Электрофизические исследования низкотемператур-

ной формы α-PbF2 выполнялись на двух монокри-
сталлах, ориентированных перпендикулярно оси c
(пр. гр. Pcnm), при нагревании от 300 до 873K и после-
дующем охлаждении до 327K. Как видно из рис. 1, на-
блюдается хорошая воспроизводимость данных для двух
образцов. С увеличением температуры на зависимости
σ (T) вблизи ∼ 600K происходит резкий рост анионной
проводимости, связанный с необратимым полиморфным
переходом PbF2 из ромбической (α) формы в кубиче-
скую (β). Протекание необратимого фазового α−β-пере-

хода подтверждается существованием на термограммах
сильного узкого пика при ∼ 630K при первом нагреве,
который отсутствует при последующих первом охлажде-
нии и во втором цикле нагрев–охлаждение. Энтальпия
активации электропроводности в области существования
α-PbF2 равна 0.38 eV (300−600K), что указывает на ва-
кансионный механизм ионного переноса [11], связанный
с присутствием неконтролируемых примесей в образцах.

Рис. 1. Температурные зависимости анионной проводимо-
сти, измеренной перпендикулярно оси c для монокристаллов
α-PbF2 (первый образец (2, 3), второй образец (3, 4)) при
нагреве (1, 3) и охлаждении (2, 4).

Рис. 2. Температурные зависимости анионной проводимости
для монокристаллов Pb0.99Sc0.01F2.01 (1), Pb0.9Sc0.1F2.1 (2),
Pb0.67Cd0.33F2 (3) и поликристаллического образца
β-PbSnF4 (4).
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В области существования β-формы PbF2 при
T ≈ 710K имеет место второе изменение хода кри-
вой σ (T), отражающее постепенный переход флюо-
ритовой структуры в состояние с высокой анионной
проводимостью (так называемый размытый суперион-
ный переход во флюоритовых кристаллах β-PbF2 [12]).
Трансформация флюоритовой структуры в суперионное
состояние, сопровождаемая разупорядочением анионной
подрешетки (по данным различных методов концен-
трация подвижных дефектов составляет лишь несколь-
ко процентов [12,13]), находит отражение в поведе-
нии тепловых свойств монокристаллических образцов
при температурном циклировании: наблюдаются раз-
мытые тепловые эффекты при ≈ 709K (первый на-
грев), ∼ 684K (первое охлаждение), ∼ 706K (второй
нагрев) и ∼ 696K (второе охлаждение). В суперионной
„фазе“ β-формы PbF2 полученная оценка энтальпии
ионного переноса 1H = 0.30 eV хорошо согласуется с
0.26 ± 0.05 eV [13] (дифракция нейтронов), 0.2 eV [14]
(ЯМР 19F) и 0.25−0.3 eV [15] (кондуктометрия). В даль-
нейшем при охлаждении фторида свинца происходит
смена механизма собственной электропроводности, обу-
словленного миграцией анионных френкелевских дефек-
тов (междоузельных ионов Fi и вакансий VF), на вакан-
сионный механизм несобственной (примесной) прово-
димости с 1H = 0.24 eV (по данным [10,15], энтальпия
миграции вакансий фтора 0.23−0.26 eV).
Для монокристаллов Pb1−xScxF2+x (x = 0.01 и 0.1) на-

блюдается изменение хода зависимости σ (T) в области
573−673K, а для монокристаллов Pb0.67Cd0.33F2 — в об-
ласти 513−621K (рис. 2), обусловленное, по-видимому,
суперионным переходом во флюоритовых структурах.
Для кристалла Pb0.99Sc0.01F2.01 в трех циклах нагрев–
охлаждение на термограммах наблюдались широкие пи-
ки: на нагреве начало теплового эффекта соответствует
∼ 693K, а при охлаждении — ∼ 683K. Для кристалла
Pb0.9Sc0.1F2.1 в двух циклах при нагреве термические
эффекты не обнаружены, а при охлаждении наблюда-
ется очень слабый пик при 638−643K. Термограммы
кристалла Pb0.67Cd0.33F2 в двух циклах не показали
тепловых эффектов.
При введении примеси ScF3 дополнительные анионы

локализованы в междоузельных позициях флюоритовой
матрицы: ScF3 (PbF2) → Sc+

Pb + F−i + 2FF. Механизм
ионного переноса в анион-избыточных твердых раство-
рах Pb1−xScxF2+x обусловлен миграцией ионов F−

i . При
изменении в твердых растворах Pb1−xScxF2+x концен-
трации ScF3 на порядок (от 1 до 10mol.%) анионная про-
водимость при 293K увеличивается примерно в 600 раз.
Такое поведение характеристик ионного переноса можно
объяснить увеличением подвижности принимающих уча-
стие в процессе переноса примесных носителей тока Fi ,
связанное с уменьшением величины потенциальных ба-
рьеров [5,16]. В области T < Tc энтальпия миграции
междоузельных ионов F−i 1H = 0.60 eV (210−640K)
для Pb0.99Sc0.01F2.01 и 1H = 0.40 eV(153−590K) для
Pb0.9Sc0.1F2.1.

При введении компонента CdF2 во флюоритовой мат-
рице PbF2 не образуются дополнительные ионы фтора.
Вместе с тем несоответствие ионных радиусов и разли-
чие электронных конфигураций катионов Pb2+ и Cd2+

уменьшают в твердых растворах Pb1−xCdxF2 по сравне-
нию с матрицей β-PbF2 коэффициенты катион-анионного
взаимодействия (ослабляют ионные связи) [17], что
приводит к падению энергий образования и миграции
подвижных дефектов и, в конечном итоге, определяет
рост проводимости. В интервале температур ниже Tc

энтальпия активации процесса анионного переноса для
Pb0.67Cd0.33F2 1H = 0.388 ± 0.001 eV (132−532K), что
хорошо совпадает с величиной 1H = 0.38 ± 0.01 eV
(293−480K) из проведенных нами ранее кондуктомет-
рических исследований [3].
В [18] методами ЯМР 19F, 111Cd, 207Pb и рентгено-

структурного анализа исследованы подвижность ионов
и строение твердых растворов Pb1−xCdxF2. Поведе-
ние спектров ЯМР 19F (частичное сужение широкой
компоненты при появлении узкой линии, ступенчатое
уменьшение второго момента) соответствует наличию
двух типов ионов F− с разной диффузной подвижно-
стью. Выявленная высокая подвижность части ионов
F− (подвижная подсистема) и структурная неоднород-
ность ионов Pb2+ обусловливают дефицит анионов в
основных 8c-позициях (пр. гр. Fm3m). Повышение тем-
пературы приводит к переходу все большего числа
ионов F− из подвижной подсистемы в неподвижную.
Данные рентгеноструктурного анализа свидетельствуют
о смещении части катионов из основных 4a-позиций на
расстояние ∼ 0.2 Å по направлениям как осей четвер-
того, так и третьего порядка, причем основная часть
сдвигающихся катионов — катионы кадмия. Это, ве-
роятно, соответствует образованию кластеров дефектов
(дефектных областей) в кристалле твердого раствора
при сохранении его кубической макросимметрии. В ка-
честве одного из возможных типов подобных областей
предложена упорядоченная (тетрагональная) структура
типа Ba2ZnF6, которая равновероятно разориентирована
по трем возможным направлениям оси четвертого по-
рядка в основном флюоритоподобном мотиве. Смещение
катионов из идеальных кристаллографических позиций в
изовалентных твердых растворах создает пространство
для движения анионов, что облегчает ионный транспорт
в ближайшей периферии кластеров.
Значения фтор-ионной проводимости в суперионном

состоянии флюоритовой матрицы β-PbF2 и твердых
растворов на ее основе близки между собой и дости-
гают 1−2 S/cm при 873K, а величины энтальпии акти-
вации электропереноса практически совпадают между
собой: 1H = 0.30 eV для β-PbF2, 1H = 0.32 ± 0.01 eV
(640−873K) для Pb0.67Cd0.33F2 и 1H = 0.30± 0.01 eV
кристаллов Pb0.99Sc0.01F2.01 (800−873K) и Pb0.9Sc0.1F2.1
(620−873K).1 Однако в настоящее время механизм

1 Для двух последних кристаллов проводилась совместная обработ-
ка кондуктометрических данных.
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анионного переноса в суперионной „фазе“ до конца не
понят.
Для поликристаллических образцов PbSnF4 в режиме

первого нагрева (311−597K) наблюдалась особенность
зависимости σ (T) в интервале 350−370K, связанная
с трансформацией моноклинной формы (α′) в тет-
рагональную (β). Термограммы соединения PbSnF4 в
температурном цикле нагрев–охлаждение от 293 до
573K показали при нагреве тепловые эффекты при
≈ 348K (керамика) и ≈ 353K (мелкие монокристаллы)
и их отсутствие при охлаждении. Небольшая энтальпия
α(α′)−β-перехода (440 cal/mol [19]) указывает на незна-
чительную структурную реорганизацию при этом пере-
ходе. Известно [20,21], что при охлаждении обратная
конверсия β-PbSnF4 в α(α′)-PbSnF4 затруднена и про-
исходит лишь при охлаждении ниже 77K, при механи-
ческих воздействиях (растирании) или воздействии вы-
сокого гидростатического давления. Проведенный нами
рентгенофазовый анализ подтвердил принадлежность ке-
рамического образца после кондуктометрических иссле-
дований (нагрев до 597K) к β-модификации PbSnF4 (тет-
рагональная сингония, пр. гр. P4/nmm, a = b = 4.215,
c = 11.37 Å). Заметим, что при нормальных условиях
метастабильная тетрагональная β-форма PbSnF4 была
также получена отжигом выше 610K в [21,22]. Элемен-
тарную ячейку тетрагональной формы β-PbSnF4 можно
рассматривать как тетрагональное искажение флюорито-
вой ячейки: at = bt = a f /

√
2, ct = 2a f , где индексы t и

f относятся к тетрагональной и флюоритовым ячейкам.
В [22] указывается, что строение PbSnF4 можно пред-
ставить как гетероструктуру атомного уровня, образо-
ванную при размещении тетрамера Sn4F8 (изолирован-
ный фрагмент кристаллической решетки моноклинной
α-SnF2) во флюоритовой решетке β-PbF2.
Таким образом, данные по ионной проводимости при

первом охлаждении от 597 до 311K и последующих
втором нагреве от 293 до 410K и втором охлаждении
до 143K относятся к области существования β-моди-
фикации PbSnF4. Из рис. 2 можно видеть, что электро-
проводность β-PbSnF4 постепенно изменяется в области
285−340K, при этом наблюдается дисперсия энталь-
пии активации процесса проводимости. Приведенные
факты хорошо согласуются с предположением [21,22]
о протекании размытого суперионного перехода при
190−340K в тетрагональном β-PbSnF4 подобно фазово-
му превращению кубического β-PbF2. Оценка энтальпии
анионной проводимости в суперионной „фазе“ дает
0.16 eV, что согласуется с ранее полученными данными
1H = 0.10−0.17 eV [1,2,19,21].
Данные ЯМР 19F [23] и кондуктометрии [19,22]

с привлечением результатов структурных исследова-
ний [24,25] указывают на прямой междоузельный меха-
низм фторионной проводимости в кристаллах PbSnF4.
В структуре моноклинной формы α(α′)-PbSnF4 обнару-
жены два типа ионов F−, характеризующиеся различной
подвижностью. При переходе в высокотемпературную
форму β(β′)-PbSnF4 динамическая неэквивалентность

двух типов ионов F− исчезает. Ранее [6] нами иссле-
довалась фторионная проводимость α′-PbSnF4 на моно-
кристаллических и керамических образцах в интервале
293−450K. Из-за совершенной спайности и габитуса
монокристаллов (тонкие пластинки) удалось измерить
электропроводность монокристаллов α′-PbSnF4 только
вдоль кристаллографической оси c. Результаты элек-
трофизических измерений, проведенных на моно- и
поликристаллических образцах, свидетельствуют о вы-
сокой анизотропии фторионного транспорта в PbSnF4
параллельно и перпендикулярно оси c. Таким образом,
в отличие от флюоритовых кристаллов PbF2 и твердых
растворов на его основе (трехмерные суперионные про-
водники) тетрагональные кристаллы PbSnF4 можно оха-
рактеризовать как двухмерные суперионные проводники,
в которых быстрый перенос ионов F− происходит, по-
видимому, в кристаллографических плоскостях, перпен-
дикулярных оси c.
2.2. С у п е р и о н ны е п р о в о д н и к и н а о с н о в е

Cd F2 . Как отмечено нами ранее в [4], при темпе-
ратурах выше 520K без принятия специальных мер
предосторожности из-за протекания реакции пирогидро-
лиза на поверхности монокристаллов Cd1−xRxF2+x об-
разовывалась электропроводная пленка, затрудняющая
определение объемного сопротивления. К образованию
проводящего слоя CdO на поверхности кристалла CdF2
приводят мельчайшие следы воды или кислорода в окру-
жающей атмосфере [26]. Очистка поверхностей образ-
цов ультразвуком, предварительные отжиги образцов с
последующим удалением проводящего слоя, измерения

Рис. 3. Температурная зависимость анионной проводимости
для монокристаллов Cd0.98Ho0.02F2.02 (1), Cd0.97Er0.03F2.03 (2),
Cd0.97Ho0.03F2.03 (3), Cd0.89Ho0.11F2.11 (4) и Cd0.8Er0.2F2.2 (5).
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Таблица 2. Значения A и 1H для монокристаллов
Cd1−xRxF2+x (R=Ho, Er)

Кристалл 1T, K 1H, eV lgA, S/cm

Cd0.98Ho0.02F2.02 323−723 0.813± 0.007 5.65± 0.08
773−1073 1.29± 0.03 8.78± 0.18

Cd0.97Ho0.03F2.03 323−573 0.78± 0.02 5.59± 0.16
673−1073 1.13± 0.04 7.97± 0.22

Cd0.96Ho0.04F2.04 323−573 0.80± 0.02 5.83± 0.19
823−1073 1.29± 0.03 8.91± 0.14

Cd0.89Ho0.11F2.11 323−573 0.747± 0.007 5.54± 0.07
623−1073 1.000± 0.008 7.72± 0.05

Cd0.97Er0.03F2.03 323−573 0.863± 0.009 5.58± 0.11
573−1073 1.118± 0.005 7.86± 0.03

Cd0.8Er0.2F2.2 323−523 0.644± 0.007 5.20± 0.09
573−1073 0.78± 0.02 6.60± 0.10

в потоке очищенного азота, использование широкого
диапазона частот (для разделения вкладов объемного со-
противления монокристалла и сопротивления пленок) и
некоторые другие специальные меры позволили впервые
провести высокотемпературные исследования электро-
физических свойств монокристаллов на основе CdF2.
Температурные зависимости ионной проводимости

монокристаллов Cd1−xRxF2+x (R=Ho, Er) даны на
рис. 3. Для всех кристаллов наблюдалась хорошая
воспроизводимость данных по ионной проводимости в
режимах нагрева и охлаждения. Термограммы не пока-
зали никаких тепловых эффектов в изучавшемся тем-
пературном диапазоне. Зависимости σ (T) разбиваются
при Tc ≈ 600−800K на два линейных участка, соот-
ветствующих различным механизмам ионного переноса.
При высоких температурах наблюдается возрастание
энтальпии активации ионного транспорта. Аналогичные
две области на кривых σ (T) отмечены в флюоритовых
твердых растворах Ca1−xRxF2+x и Na0.5−xR0.5+xF2+2x [8].
Значения предэкспоненциального множителя A и энталь-
пия 1H даны в табл. 2.
Ввиду близости ионных радиусов Ho3+ и Er3+ будем

совместно обрабатывать экспериментальные данные для
твердых растворов Cd1−xHoxF2+x и Cd1−xErxF2+x . На
рис. 4 показаны концентрационные зависимости σ (x)
и 1H(x) в низкотемпературной области (T < Tc). По-
лученные параметры анионного переноса для твердых
растворов Cd1−xRxF2+x (R=Ho, Er) хорошо согласу-
ются с результатами наших исследований кристаллов
Cd0.78Ho0.22F2.22 и Cd0.73Er0.27F2.27 [4], в которых верхняя
температурная граница измерений составляла 470K.
В области концентраций от 3 до 27mol.% HoF3 (ErF3)
имеет место линейная зависимость энтальпии активации
от состава: 1H = 1H0 − Cx, где 1H0 = 0.85 ± 0.05 eV,
C — константа пропорциональности. Полученные кон-
центрационные зависимости σ (x) и 1H(x) можно объ-
яснить в рамках модели дефектных областей, ранее
предложенной нами для твердых растворов M1−xRxF2+x

(M =Ca, Sr, Ba) [27,28].

Для номинально чистого CdF2 характерно образо-
вание точечных антифренкелевских дефектов, которые
отвечают за достаточно высокую ионную проводимость:
σ ∼ 1 · 10−7 S/cm при 400K [26]. Образование твердых
растворов Cd1−xRxF2+x, как это следует из измерений
плотности [29], происходит путем замещения R3+ на
Cd2+ и внедрения дополнительных (компенсирующих
избыточный заряд катионов R3+) ионов фтора в меж-
доузельные пустоты флюоритовой структуры. Известно,
что в твердых растворах M1−xRxF2+x (M =Ca, Sr, Ba)
с увеличением концентрации трифторидов редкоземель-
ных элементов происходит агрегация изолированных
решеточных дефектов в комплексы дефектов (кластеры).
В монокристаллах Cd0.9Er0.1F2.1 и Cd0.94Yb0.06F2.06, как
показывают результаты ЯМР [30], обнаружены кластеры,
содержащие два иона R3+. К сожалению, работы по
дефектной (кластерной) структуре концентрированных
твердых растворов на основе CdF2 отсутствуют.
Аналогично твердым растворам M1−xRxF2+x

(M =Ca, Sr, Ba), экспериментальные данные по ионному
транспорту в кристаллах Cd1−xRxF2+x непротиворечиво

Рис. 4. Концентрационные зависимости проводимости при
500K (a) и энтальпии активации электропроводности (b) в
низкотемпературной области (T < Tc) для монокристаллов
Cd1−xHoxF2+x (1) и Cd1−xErxF2+x (2).
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Таблица 3. Значения измеренной проводимости и рас-
считанных концентрации и подвижности носителей заряда
(ионов F−

mob) при 500K для ионных проводников Cd1−xRxF2+x

(R=Ho, Er)

Кристалл a, Å [35] σ , S/cm n, cm−3 µ, cm2/Vs

Cd0.98Ho0.02F2.02 5.394 5.7 · 10−6 8.5 · 1019 4.2 · 10−7

Cd0.97Ho0.03F2.03 5.398 1.2 · 10−5 1.3 · 1020 5.9 · 10−7

Cd0.96Ho0.04F2.04 5.401 1.4 · 10−5 1.7 · 1020 5.2 · 10−7

Cd0.89Ho0.11F2.11 5.423 2.1 · 10−5 4.6 · 1020 2.9 · 10−7

Cd0.78Ho0.22F2.22 [4] 5.458 3.2 · 10−4 9.0 · 1020 2.2 · 10−6

Cd0.97Er0.03F2.03 5.397 1.5 · 10−6 1.3 · 1020 7.4 · 10−8

Cd0.8Er0.2F2.2 5.448 1.0 · 10−4 8.2 · 1020 7.6 · 10−8

Cd0.73Er0.27F2.27 [4] 5.469 2.9 · 10−4 1.1 · 1021 1.6 · 10−6

интерпретируются, если предположить образование в
их структурах кластеров. С точки зрения дефектности
анионного мотива твердые растворы Cd1−xRxF2+x,
по-видимому, схожи с флюоритовыми анион-избыточ-
ными растворами Ca1−xRxF2+x . Результаты структурных
работ [31,32] свидетельствуют о том, что в твердых
растворах Ca1−xRxF2+x с R=Ho, Y, Yb доминирующим
типом междоузельных ионов фтора являются дефекты,
располагающиеся в кристаллографических 48i -позициях
пр. гр. Fm3m (дефекты Fi (48i )), а ядрами дефектных
областей служат куб-октаэдрические кластеры R6F36−37.
Это позволяет предположить при T < Tc образование
в структурах „примесных“ флюоритов Cd1−xHoxF2+x и
Cd1−xErxF2+x кластеров типа R6F37. В неупорядоченных
твердых растворах с куб-октаэдрическими кластерами
порог перколяции проводимости xp = 2−3mol.%
RF3 [28], а при концентрациях x > xp наблюдается
линейная зависимость энтальпии активации ионной
проводимости от состава. Эти факты действительно
имеют место для монокристаллов Cd1−xRxF2+x с
R=Ho, Er (рис. 4).
Для флюоритовой матрицы MF2 (M =Ca,Cd) мож-

но выделить структурный фрагмент [M6F32]. То-
гда схема гетеровалентных замещений в кристал-
лической решетке твердых растворов имеет вид:
[M6F32]20− → [R6F37]19− + F−mob, где F−mob — междоузель-
ные ионы фтора, которые расположены вне кластеров
R6F37. Согласно [33], анионные дефекты, входящие в со-
став кластеров, не принимают участие в ионном транс-
порте, поэтому именно ионы F−mob являются наиболее
вероятными структурными дефектами, ответственными
за анионную проводимость в кадмий-редкоземельных
флюоритах при T < Tc . В рамках модели дефектных
областей энтальпия 1H0 соответствует средней энталь-
пии активации подвижных ионов F−mob, локализованных в
периферии дефектных областей, ядром которых служит
кластер дефектов. Найденное значение 1H0 = 0.85 eV
для твердых растворов Cd1−xHoxF2+x и Cd1−xErxF2+x

довольно близко к значению энтальпии миграции соб-
ственных (тепловых) ионов Fi 1Hm,i ≈ 1.0 eV [34] в
матрице CdF2.

В рамках рассмотренной структурной модели ионной
проводимости в твердых растворах Cd1−x(Ho, Er)xF2+x

можно вычислить концентрацию носителей тока (ионов
F−mob): nF = 2x/3a3, где a — параметр решетки. Рассчи-
танные значения концентрации и подвижности носите-
лей заряда при 500K приведены в табл. 3. Концентра-
ция подвижных ионов фтора изменяется от 9 · 1019 до
1 · 1021 cm−3 (при изменениях мольной доли RF3 от 0.02
до 0.27 и параметра решетки от 5.39 до 5.47 Å [35]).
Заметим, что количество носителей анионного тока
составляет лишь 0.2−2% от общего числа ионов фтора
в исследуемых кристаллах, что хорошо согласуется
с данными для твердых растворов на основе других
флюоритовых матриц MF2 (M =Ca, Sr, Ba, Pb) [12]. Та-
ким образом, различие в величине проводимости фаз
Cd1−xRxF2+x связано как с концентрацией ионных но-
сителей тока, так и с разной степенью их подвижности
в кристаллической решетке.
Очевидно, что изломы зависимостей σ (T) при

Tc ≈ 600−800K отражают трансформацию дефектной
структуры кристаллов Cd1−xRxF2+x . Учитывая низ-
кие коэффициенты диффузии катионов во флюорито-
вых структурах [12,34], следует заключить, что число
редкоземельных катионов в кластерах, по-видимому,
не меняется. Общей особенностью твердых раство-
ров Cd1−xRxF2+x (так же как и твердых растворов
Ca1−xRxF2+x и Na0.5−xR0.5+xF2+2x [8]) является вы-
полнение условия 1H2 > 1H1, где 1H1 и 1H2 —
энтальпия активации электропроводности при T < Tc

и T > Tc соответственно. Согласно [8,33], высокотем-
пературная часть кривой σ (T) для Ca1−xRxF2+x и
Na0.5−xR0.5+xF2+2x связана с процессом диссоциации
междоузельных ионов Fi из кластеров. Применительно
к Cd1−xHoxF2−x и Cd1−xErxF2+x таким процессом мо-
жет являться: [R6F37]19− → [R6F36]18− + F−dis. Проведен-
ные оценки энтальпии связи междоузельных анионов
F−dis, 1Ha = 2(1H2 − 1H1), дают 0.5−1 eV. Анионная
проводимость достигает уровня 0.5−1 S/cm при 1073K.
На рис. 5 показана зависимость lgA от 1H для ис-

следованных монокристаллов Cd1−xRxF2+x (R=Ho, Er).

Рис. 5. Зависимость lgA от 1H для монокристаллов
Cd1−xRxF2+x , R=Ho, Er (1 — при T < Tc , 2 — при T > Tc).
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Можно видеть, что для низко- и высокотемпе-
ратурных параметров проводимости существует об-
щий компенсационный эффект (коэффициент корре-
ляции 0.96): lgA = lgA0 + B01H, где A0 = 23 S/cm и
B0 = 5.83 eV−1. Температура компенсационного эффек-
та θ = (2.3kB0)−1 ≈ 860K удовлетворительно согласу-
ется с температурами Tc ≈ 600−800K, найденными
непосредственно из экспериментальных зависимостей
σ (T). Выполнение компенсационного эффекта для кри-
сталлов Cd1−xRxF2+x указывает, что механизмы ионного
переноса при низких и высоких температурах взаимосвя-
заны.
Таким образом, на основании проведенных иссле-

дований можно сделать следующие выводы. Супер-
ионные проводники на основе PbF2 — важный класс
фторпроводящих твердых электролитов. Электрофизиче-
ские характеристики монокристаллов твердых растворов
Pb1−xScxF2+x (x = 0.01 и 0.1) и Pb1−xCdxF2 (x = 0.33)
стабильны при нагреве вплоть до температур 873K, а
керамических образцов PbSnF4 — вплоть до 597K. Тем-
пературные зависимости анионной проводимости харак-
теризуются размытыми переходами в кристаллическое
состояние с суперионной проводимостью (10−1−1 S/cm).
Изучены особенности анионного переноса и тер-

мическая стабильность характеристик электропровод-
ности монокристаллов флюоритовых твердых раство-
ров Cd1−xHoxF2+x и Cd1−xErxF2+x (0.02 6 x 6 0.20).
В стандартных условиях все изученные монокристал-
лы нестабильны выше 500K. Обнаружено, что при
Tc ≈ 600−800K наблюдается смена механизма ионно-
го переноса. В низкотемпературной области (T < Tc)
анионная проводимость определяется миграцией меж-
доузельных ионов Fi , и значения σ увеличиваются от
6 ·10−6 до 1 · 10−4 S/cm (500K) по мере увеличения кон-
центрации HoF3 (ErF3) от 2 до 20mol.%. В высокотем-
пературной области (T > Tc) электропроводность, по-
видимому, обусловлена процессом диссоциации ионов
Fi из структурных кластеров и достигает ∼ 1 S/cm
при 1073K.

Авторы признательны И.И. Бучинской, О.К. Николь-
ской, М.А. Саттаровой и П.П. Федорову за предостав-
ленные кристаллы.
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