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По данным измерений ионной проводимости изучено влияние изовалентного Pb2+ → Cd2+ и гетерова-

лентного Pb2+ → Sc3+ замещений на суперионный фарадеевский переход в твердых растворах Pb1−xCdxF2

(x = 0.33) и Pb1−xScxF2+x (x = 0.1) на основе флюоритовой модификации β-PbF2 с пр. гр. Fm3̄m. Фара-

деевский (размытый) фазовый переход может быть охарактеризован температурой T λ
tr , соответствующей

максимуму на кривой теплоемкости, и температурой T α
tr , отвечающей началу структурного разупорядочения

анионной подрешетки. Обе эти температуры обнаруживаются на температурной зависимости проводимости

σdc(T ) кристаллов β-PbF2, Pb0.67Cd0.33F2 и Pb0.9Sc0.1F2.1 . Значения T λ
tr и T α

tr в твердых растворах по сравнению

с матрицей β-PbF2 (T λ
tr = 715± 10K, T α

tr = 597± 12K) снижаются на 100−110 и 30−45K для Pb0.67Cd0.33F2

и Pb0.9Sc0.1F2.1 соответственно. Уменьшение температуры T λ
tr приводит к увеличению температурного

интервала существования суперионного состояния. При T > T λ
tr анионная проводимость флюоритовых

кристаллов Pb0.67Cd0.33F2, Pb0.9Sc0.1F2.1 и β-PbF2, достигает аномально высоких значений σdc = 1−2 S/cm

(873K) при энтальпии активации ионного переноса, равной Hσ ≈ 0.3 eV.
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1. Введение

Общей особенностью дифторидов MF2 (M = Ca, Sr,

Ba, Cd, Pb) со структурой флюорита (структурный
тип CaF2), а также изоструктурных им кристаллов

других химических классов (SrCl2, K2S, Li2O), явля-

ется существование незадолго до плавления фарадеев-

ского [1,2] (впервые обнаружил М. Фарадей у PbF2
в 1834 г. [3]) или по терминологии [4] размытого

фазового перехода. Такой переход происходит без из-

менения симметрии (пр. гр. Fm3̄m флюорита сохраня-

ется), инициируется кулоновским взаимодействием за-

ряженных дефектов, обладает λ-образной формой тем-

пературной зависимости теплоемкости (на этом осно-

вании его приписывают к фазовым переходам II-го

рода [5,6]).
Фарадеевский переход в кристаллах MF2 связыва-

ют с термоактивированным процессом структурного

разупорядочения анионной подрешетки. В результате

этого перехода часть ионов F− из основных позиций

(тетраэдрических по катионам) выходит в междоузлия

(октаэдрическим по катионам и кубическим по фтору)
и появляются вакансии фтора в основных анионных

позициях. Образование во флюоритовых фторидах анти-

френкелевских парных дефектов, состоящих из междо-

узельного иона F′i и вакансии V •

F (обозначения дефектов

приводятся в символах Крегера−Винка [7]), доказано

различными методами [8]. Из-за фарадеевского фазового

перехода, связанного со структурным разупорядочением

анионной подрешетки, флюоритовые кристаллы MF2
имеют аномально низкие теплоты и энтропии плавле-

ния [9,10].
Постепенное разупорядочение анионной подрешетки

сопровождается появлением у кристаллов MF2 ани-

онной проводимости σdc . Катионная подрешетка оста-

ется упорядоченной и не принимает участия в ион-

ном транспорте. При фарадеевском переходе степень

разупорядочения анионной подрешетки довольно низкая

(1−5% [9–13]), поэтому для описания ионного транс-

порта можно использовать прыжковую модель движения

носителей заряда.

В области фарадеевского перехода на графике Арре-

ниуса lg σdcT−1/T для флюоритовых кристаллов имеет

место изгиб в сторону уменьшения энтальпии актива-

ции электропроводности Hσ . Скачок проводимости σdc

при переходе не обнаружен. Температура фарадеевского

перехода Ttr обычно определяется по максимуму на тем-

пературной зависимости теплоемкости T λ
tr [4], а также

по точке изгиба на температурных зависимостях элек-

тропроводности [9,12], упругих постоянных [11] и других

свойств. Поскольку фарадеевскому переходу в действи-

тельности отвечает некоторый интервал температур, то

значения Ttr , найденные различными способами, могут

отличаться между собой.
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Фарадеевский размытый переход относится к струк-

турным фазовым переходам типа
”
порядок–беспоря-

док“, к которым применима термоактивированная мо-

дель двухуровневых систем [14,15]. При рассмотре-

нии размытых (диффузных) переходов в кристаллах

необходимо учитывать кинетику фазового превраще-

ния. В работе [16] предложено характеризовать размы-

тый фазовый переход двумя параметрами: температу-

рой T λ
tr , отвечающей максимуму на кривой теплоемкости

и температурой T α
tr , отвечающей началу структурного

разупрядочения анионной подрешетки. В этой работе

показано, что обе эти характеристические температуры

обнаруживаются на температурной зависимости ионной

проводимости флюоритовых кристаллов MF2. Разность

1Ttr = T λ
tr − T α

tr отвечает области протяженности фара-

деевского перехода и характеризует кинетику фазового

перехода.

Флюоритовые кристаллы MF2 характеризуются двумя

структурными формами в рамках одной пр. гр. Fm3̄m.

При T < T α
tr упорядоченные структурные формы lt-MF2

обладают незначительной собственной ионной проводи-

мостью и являются типичными диэлектриками. С уве-

личением температуры антифренкелевское разупорядо-

чение анионной подрешетки сопровождается ростом

ионной проводимости кристаллов MF2. При T > T λ
tr про-

водимость структурно-разупорядоченных форм ht-MF2
достигает значений σdc ∼ 1 S/cm [17], практически таких

же, как в расплавленном состоянии [18].
В работе [19] высказано предположение, что строение

анионных подрешеток гетеровалентных твердых раство-

ров M1−x RxF2+x (R — редкоземельные элементы, ком-

натные температуры) и структурных модификаций кри-

сталлов ht-MF2 (высокие температуры) близки. Иссле-

дования дефектной структуры кристаллов M1−x Rx F2+x

активно проводятся (ссылки в обзорах [20,21]). Высо-
котемпературных исследований структурных форм кри-

сталлов ht-MF2 немного и выполнены они только для

флюоритовой модификации β-PbF2 [22,23]. Попытки со-

хранить до комнатной температуры высокотемператур-

ное разупорядоченное состояние ht-MF2 методами тер-

мической обработки (закалкой) были неудачными. Это

затрудняет проведение сравнения дефектности анионных

мотивов кристаллов ht-MF2 и M1−x Rx F2+x на основании

структурных данных.

В свете сказанного представляет интерес исследовать

фарадеевские фазовые переходы электрофизическим ме-

тодом, поскольку электропроводность прямо связана с

дефектностью анионного мотива флюоритовых кристал-

лов. Для кристаллов CaF2, SrF2 и BaF2 такие исследова-

ния затруднены высокими температурами фазовых пере-

ходов. В сравнении с ними флюоритовая модификация

β-PbF2 является наиболее низкоплавкой (температура
плавления Tf us = 1098 ± 5K). Для нее значения тем-

пературы максимума теплоемкости по данным разных

авторов равны 705 [24], 710 [25], 715 [26], 718 [27] и

721K [28] (среднее значение T λ
tr = 715 ± 10K). Темпера-

тура T α
tr , отвечающая началу структурного разупорядо-

чения анионной подрешетки, составляет 597± 12K [16].

Температурный интервал фарадеевского перехода равен

1Ttr = T λ
tr − T α

tr ≈ 120K. В случае кристалла β-PbF2 тем-

пературная область фазового перехода доступна нашему

эксперименту.

Вопрос о влиянии легирования кристаллов на фараде-

евский переход рассматривался на основе анализа дан-

ных, полученных методами термического анализа и рас-

сеяния света для твердых растворов Ca1−xYxF2+x [29],
Ba1−xLaxF2+x [6,30], Pb1−x RxF2+x (R = La, Yb) [31] и

M1−xUxF2+2x (M = Ba, Pb) [32]. В этих работах обна-

ружено, что с ростом концентрации примесного компо-

нента происходит, как правило, расширение температур-

ного интервала существования суперионного состояния

флюоритовых кристаллов.

Целью настоящей работы являлись анализ высокотем-

пературных данных по ионной проводимости твердых

растворов Pb0.67Cd0.33F2 и Pb0.9Sc0.1F2.1 и изучение вли-

яния изовалентных (Pb2+ на Cd2+) и гетеровалентных

(Pb2+ на Sc3+) изоморфных замещений на суперионный

фарадеевский переход во флюоритовой модификации

β-PbF2.

2. Выращивание монокристаллов
и измерения ионной проводимости
твердых растворов Pb1−xCdxF2

и Pb1−xScxF2+x

В квазибинарных системах PbF2−CdF2 и

PbF2−ScF3 [33] образуются изовалентный Pb1−xCdxF2
и гетеровалентный Pb1−xScxF2+x твердые растворы со

структурой флюорита. В системе PbF2−CdF2 реализу-

ется полный изоморфизм компонентов (0 ≤ x ≤ 1), а в

системе PbF2−ScF3 имеет место частичный изоморфизм

компонентов (0 ≤ x ≤ 0.15). Выбор составов исследуе-

мых кристаллов Pb0.67Cd0.33F2 (состав отвечает мини-

муму на кривой плавкости) и Pb0.9Sc0.1F2.1 связан с тем,

что они обладают максимальными значениями σdc среди

твердых растворов Pb1−xCdxF2 и Pb1−xScxF2+x [34,35].
Для сравнительного анализа нами выполнены

измерения электропроводности монокристалла β-PbF2,

легированного небольшим количеством скандия.

Монокристаллы Pb1−xCdxF2 (x = 0.33), Pb1−xScxF2+x

(x = 0.1) и β-PbF2, получены из расплава методом

направленной кристаллизации Бриджмена в графитовых

тиглях во фторирующей атмосфере продуктов пиролиза

политетрафторэтилена [35–37]. Скорость опускания тиг-

ля в ростовой зоне равна 3.5mm/h, скорость охлажде-

ния кристаллов составляла 50−100K/min. Кристаллы

не содержали рассеивающих свет включений кисло-

родсодержащих фаз. Содержание примеси кислорода

в них было менее 10−3 mass.% [35]. Принадлежность

выращенных кристаллов к структурному типу флю-

орита (пр. гр. Fm3̄m, Z = 4) подтверждена рентгено-

графически (дифрактометры HZG-4 и Philips PW1710,

излучение CuKα, внутренний стандарт Si). Парамет-

ры элементарной ячейки для кубических кристаллов
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Pb0.67Cd0.33F2, Pb0.9Sc0.1F2.1 и β-PbF2, (±0.005�A) со-

ставляют a = 5.7575, 5.875 и 5.940�A соответственно.

Химический состав твердых растворов Pb0.67Cd0.33F2 и

Pb0.9Sc0.1F2.1 соответствовал составу исходной шихты:

расхождения концентрации компонентов (PbF2, CdF2,

ScF3) не превышали ±1mol.%.

Ионная статическая проводимость σdc кристал-

лов определялась методом импедансной спектроско-

пии в диапазоне частот 1−107 Hz (импедансметры
Solartron 1260 и Tesla BM-507). Ориентировку монокри-

сталлических образцов относительно кристаллографиче-

ских осей не проводили, поскольку они обладают куби-

ческой симметрией и анизотропия электропроводности

в них отсутствует. Измерения зависимостей σdc(T ) про-

водили в интервале от комнатной температуры (293K)
до 873K в атмосфере азота N2 или вакуума (∼ 1 Pa).
Подробное описание экспериментальных установок и

результаты кондуктометрических исследований кристал-

лов опубликованы в [34,36–39].

3. Фарадеевский фазовый переход
в изовалентном твердом растворе
Pb1−xCdxF2 (x = 0.33)

Температурная зависимость ионной проводимости

σdc(T ) для изовалентного твердого раствора

Pb0.67Cd0.33F2 показана на рис. 1. Наблюдается вы-

сокотемпературная аномалия на зависимости σdc(T ),
которая связана с проявлением фарадеевского фазового

перехода. Анализ σdc -данных показывает, что характери-

стические температуры перехода составляют T λ
tr ≈ 620K

и T α
tr ≈ 510K, протяженность перехода равна

1Ttr ≈ 110K. На рис. 1 для сравнения приведена

зависимость σdc(T ) для флюоритовой модификации

β-PbF2, содержащей небольшое количество скандия.

В случае кристалла β-PbF2 температуры и

протяженность перехода составляют T λ
tr ≈ 720K,

T α
tr ≈ 620K и 1Ttr ≈ 100K соответственно. Полученные

результаты для кристалла β-PbF2 хорошо совпадают с

литературными данными [16,24–28].
В твердом растворе Pb0.67Cd0.33F2 по сравнению с

матрицей β-PbF2 значения T λ
tr и T α

tr снижаются на

100−110K, что приводит к увеличению интервала су-

ществования высокотемпературной ht-фазы вниз по тем-

пературе. Уменьшение значений T λ
tr и T α

tr наблюдалось

также методом термического анализа для твердого рас-

твора близкого состава Pb0.6Cd0.4F2 [26], для которого

фарадеевский переход происходит в температурной об-

ласти 400−600K.

В интервалах T < T α
tr и T > T λ

tr кондуктометрические

данные для Pb0.67Cd0.33F2 и β-PbF2 удовлетворяют урав-

нению Аррениуса−Френкеля:

σdc T = σ0 exp(−Hσ /kT ),

где σ0 — предэкспоненциальный множитель электро-

проводности и Hσ — энтальпия активации ионного

транспорта. Параметры σ0 и Hσ приведены в табл. 1.
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Рис. 1. Температурная зависимость ионной проводимо-

сти для (1) изовалентного твердого раствора Pb0.67Cd0.33F2

(T α
tr ≈ 510K и T λ

tr ≈ 620K) и (2) флюоритовой матрицы β-PbF2

(T α
tr ≈ 620K и T λ

tr ≈ 720K) в области фарадеевского фазового

перехода.

При сравнении низкотемпературных форм
lt-Pb0.67Cd0.33F21 и lt-β-PbF2 можно видеть, что
проводимость твердого раствора значительно выше,

чем матрицы (табл. 2). В высокотемпературных
формах ht-Pb0.67Cd0.33F2 и ht-β-PbF2 наблюдается выход

кривой σdc(T ) на уровень аномально высокой ионной
проводимости и близость параметров ионного транс-

порта: σdc = 1−2 S/cm (873K) и Hσ = 0.29± 0.02 eV.
Полученная величина энтальпии Hσ для кристалла

β-PbF2 подтверждается методами дифракции нейтронов
(0.26 eV [13]), магнитного резонанса на ядрах 19F

(0.2 eV [40]) и кондуктометрии (0.25−0.3 eV [17]).
Однако причины возникновения суперионной прово-

димости, сравнимой с σdc их расплавов, в высокотем-
пературных состояниях кристаллов ht-Pb0.67Cd0.33F2 и

ht-β-PbF2 разные. В β-PbF2 повышение температуры со-
провождается быстрым ростом концентрации носителей

заряда — антифренкелевских дефектов F′i и V •

F . При
понижении температуры термоактивированные дефекты

аннигилируют, и кристалл становится диэлектриком.
В Pb0.67Cd0.33F2 основной причиной возникновения

суперионной проводимости являются изовалентные изо-
морфные замещения Pb2+ на Cd2+. Изовалентный изо-
морфизм с образованием твердых растворов являет-

ся одним из приемов управления электрофизическими
свойствами фторидных материалов. Вследствие равен-

ства зарядов замещающихся катионов он не приводит
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Таблица 1. Характеристические температуры T α
tr и T λ

tr , множитель σ0 и энтальпия активации проводимости Hσ в низко- (lt) и

высокотемпературной (ht) формах кристаллов Pb0.67Cd0.33F2, Pb0.9Sc0.1F2.1 и β-PbF2

Кристалл T α
tr , K T λ

tr , K
Структурная

σ0, SK/cm Hσ , eVформа

Pb0.67Cd0.33F2 510 620 lt 4.5 · 105 0.410(2)
2.5 · 105 [38] 0.39 [38]

ht 1.5 · 105 0.314(7)

Pb0.9Sc0.1F2.1 570 670 lt 4.4 · 105 0.423(2)
2.5 · 105 [37] 0.39 [37]

ht 5.1 · 104 0.290(4)

β-PbF2 620 720 lt 3.7 · 106 0.642(5)

597± 12 [16] 715± 10K [24–28] ht 3.5 · 104 0.267(5)

Таблица 2. Ионная проводимость, концентрация и подвижность носителей заряда во флюоритовой матрице β-PbF2 и твердых

растворах на ее основе при 323K (T < T α
tr ) и 873K (T > T α

tr )

Свойства
β-PbF2 Pb0.67Cd0.33F2 Pb0.9Sc0.1F2.1

T < T α
tr T > T λ

tr T < T α
tr T > T λ

tr T < T α
tr T > T λ

tr

σdc , S/cm 1.2 · 10−6 1.2 5.9 · 10−4 2.5 3.6 · 10−4 1.2

nmob, cm
−3 2.2 · 1016 ∗ 2 · 1020 ∗∗∗ 5.1 · 1021 [37] 2 · 1021 [36]

µmob, cm
2/Vs 7.3 · 10−8 (F′

i )
∗ 8.7 · 10−3(F′

i )
∗∗∗ 7.2 · 10−7 3.1 · 10−3 1.1 · 10−6 3.7 · 10−3

6.4 · 10−8 (F′

i )
∗∗ 2.3 · 10−3 (V•

F ) ∗∗∗

4.3 · 10−5 (V•

F ) ∗

8.1 · 10−6 (V•

F ) ∗∗

Пр име ч а н и е. ∗ — данные из [47] при 323K, ∗∗ — данные из [48] при 323K и ∗∗∗ — данные из [2] при 780K.

к образованию дополнительных заряженных точечных

дефектов и, как правило, к сильным изменениям свойств

кристаллов. Изовалентный изоморфизм флюоритовых

твердых растворов в системе PbF2−CdF2 представляет

исключение и сильно отличается от систем MF2−M ′F2,

образованных фторидами щелочноземельных элементов

(M = Ca, Sr и Ba). Это связано с различием зонной

электронной структуры дифторидов свинца и кадмия

от фторидов щелочноземельных элементов, а также

большой разницей в ионных радиусах Pb2+ (1.43�A) и

Cd2+ (1.24�A для координационного числа 8 [41]).

Рентгеноструктурный анализ кристаллов

Pb0.67Cd0.33F2 [42] выявил уже при комнатной темпе-

ратуре высокую концентрацию анионных вакансий V •

F ,

составляющую 25± 2% в основных анионных позициях,

и соответствующего количества междоузельных

ионов F′i . Вызванные замещениями Pb2+ на Cd2+

”
кристаллохимические“ антифренкелевские дефекты

(F′i + V •

F ), сохраняются при понижении температуры в

отличие от термостимулированных антифренкелевских

дефектов [8] в матрице β-PbF2.

В работе [38] определена концентрация носителей

заряда (междоузельных ионов F′i) в кристаллах

Pb0.67Cd0.33F2, которая равна 5.1 · 1021 cm−3. Тогда

рассчитанная подвижность носителей заряда при 873K
составляет:

µFi = σdc/qnmob = 3.1 · 10−3 cm2/V s .

Величина ионной проводимости кристаллов β-PbF2
зависит от неконтролируемых примесей и термиче-
ской предыстории (разных режимов охлаждения) [43].
Согласно [2] при фарадеевском переходе (780K, по
началу отрицательного отклонения кривой σdc(T ) от

аррениуского поведения при охлаждении) характери-
стики носителей заряда в номинально чистом кристал-
ле β-PbF2 составляют: концентрация антифренкелев-

ских пар nAF = 2.0 · 1020 cm−3, подвижности дефектов
µVF = 2.3 · 10−3 и µFi = 8.7 · 10−3 cm2/Vs. Можно ви-

деть, что при T > T λ
tr подвижность дефектов в твердом

растворе того же порядка, что и подвижность антифрен-
келевских дефектов в матрице.

4. Фарадеевский фазовый переход
в гетеровалентном твердом
растворе Pb1−xScxF2+x (x = 0.1)

Температурная зависимость проводимости σdc(T ) для
гетеровалентного твердого раствора Pb0.9Sc0.1F2.1 по-
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Рис. 2. Температурная зависимость ионной проводимости

для (1) гетеровалентного твердого раствора Pb0.9Sc0.1F2.1

(T α
tr ≈ 570K и T λ

tr ≈ 670K) и (2) флюоритовой матрицы β-PbF2

(T α
tr ≈ 620K и T λ

tr ≈ 720K) в области фарадеевского фазового

перехода.

казана на рис. 2. Отклонение зависимости σdc(T ) от

аррениуского поведения наблюдается в температур-

ном интервале 570−670K (T λ
tr ≈ 670K и T α

tr ≈ 570K).
Протяженность фазового перехода равна 1Ttr ≈ 100K.

Снижение значений T λ
tr и T α

tr в твердом растворе

Pb0.9Sc0.1F2.1 по сравнению с матрицей β-PbF2 состав-

ляет 30−45K. В температурных интервалах T < T α
tr

и T > T λ
tr кондуктометрические данные удовлетворяют

уравнению Аррениуса−Френкеля, параметры σ0 и Hσ

приведены в табл. 1.

Можно видеть, что в низкотемпературной форме

твердого раствора lt-Pb0.9Sc0.1F2.1 значения σdc(T ) также
значительно выше, чем в lt-β-PbF2 (табл. 2). При T > T λ

tr

происходит выход кривой σdc(T ) на уровень суперион-

ной проводимости 0.1−2 S/cm. В высокотемпературных

ht-формах наблюдается совпадение параметров супери-

онного транспорта в кристаллах Pb0.9Sc0.1F2.1 и β-PbF2
(кристаллы были выращены в идентичных условиях в

одном ростовом эксперименте).
Причина возникновения высокой суперионной

проводимости в высокотемпературном состоянии

ht-Pb1−xScxF2+x отличается от ситуации в кристаллах

ht-β-PbF2 и ht-Pb0.67Cd0.33F2. В кристаллах Pb1−xScxF2+x

на фактор повышения температуры накладывается

дополнительный фактор изменения химического

состава, вызванного гетеровалентными замещениями

Pb2+ на Sc3+ . При замещениях Pb2+ на Sc3+ появляются

междоузельные ионы F′i , нарушающие стехиометрию

матрицы β-PbF2. Кристаллохимические анионные

дефекты, вызванные изменением состава Pb0.9Sc0.1F2.1,

сохраняются при понижении температуры до комнатной.

К сожалению, дефектная структура флюоритового

твердого раствора Pb0.9Sc0.1F2.1 не изучалась. Однако в

структурных исследованиях флюоритовых кристаллов

M1−x RxF2+x (M = Ca, Sr, Ba; R = La−Lu, Y) (ссылки
в [20,44]), и флюоритовой фазы высокого давления

Pb0.3La0.7F2.7 [45] обнаружены междоузельные ионы F′i .

В [37] оценена концентрация и подвижность носи-

телей заряда (междоузельных ионов F′i) в кристал-

лах Pb0.9Sc0.1F2.1, которые равны nmob = 2.0 · 1021 cm−3

и µFi = 3.7 · 10−3 cm2/Vs (при 873K) соответственно.

Величина подвижности дефектов в твердом растворе

того же порядка, что и подвижность антифренкелевских

дефектов в матрице β-PbF2 (табл. 2).

Снижение температуры фарадеевского перехода под-

тверждается экспериментальными результатами измере-

ний коэффициентов упругой податливости кристаллов

Ca0.91Y0.09F2.09 [29] и Ba0.607La0.393F2.393 [11], измере-

ний теплоемкости кристаллов Pb1−x RxF2+2x (R = La,

Yb; 0 < x < 0.17) [31] и M1−xUxF2+2x (M = Ba, Pb;

0 < x < 0.10) [46], а также теоретическими расчета-

ми [15]. Фарадеевский переход происходит при суще-

ственно более низких температурах в твердых раство-

рах, чем во флюоритовых матрицах.

Теоретические расчеты [29] указывают на связь тем-

пературы Ttr с критической концентрацией подвижных

дефектов (связанных с присутствием междоузельных

ионов фтора и редкоземельных катионов), а данные по

проводимости [9] — с критической подвижностью дефек-

тов. Модель ускоренного ионного движения (
”
enhanced

ionic motion“ model) [30] дает разумное объяснение

эффекта примеси на Ttr в кристаллах M1−x RxF2+x .

5. Заключение

Показано, что температуры фарадеевского фазового

перехода T λ
tr (соответствует максимуму на кривой тепло-

емкости) и T α
tr (отвечает началу структурного разупоря-

дочения анионной подрешетки) обнаруживаются на тем-

пературной зависимости ионной проводимости σdc(T )
для флюоритовых твердых растворов Pb0.67Cd0.33F2 и

Pb0.9Sc0.1F2.1.

Прослежено влияние изо- и гетеровалентного изомор-

физма на размытый фазовый переход в кристаллах MF2
флюоритовой структуры на примере β-PbF2. Изоморф-

ное введение изовалентных (Cd2+) и гетеровалентных

(Sc3+) катионов понижает температуры T λ
tr и Tα

tr во

флюоритовых твердых растворах по сравнению с одно-

компонентной матрицей β-PbF2 на 30−45 и 100−110K

для Pb0.9Sc0.1F2.1 и Pb0.67Cd0.33F2 соответственно. Вве-

дение добавок (Cd2+, Sc3+) позволяет расширить вниз
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область существования высокотемпературной суперион-

ной фазы, для которой достигаются аномально высо-

кие значения фтор-ионной проводимости σdc = 1−2 S/cm

(873K) при энтальпии активации ионного переноса

1Hσ ≈ 0.3 eV.

Сравнение концентрации носителей заряда в твердых

растворах Pb0.67Cd0.33F2 и Pb0.9Sc0.1F2.1 с концентрацией

термоактивированных носителей заряда в высокотемпе-

ратурной форме ht-β-PbF2 (при T = T λ
tr) показывает, что

они отличаются в пределах порядка. Это указывает на

близость структурного разупорядочения анионной под-

решетки в кристаллах Pb0.67Cd0.33F2, Pb0.9Sc0.1F2.1 (ком-
натная температура) и ht-β-PbF2 (высокие температуры).
Полученные данные по электропроводности подтвер-

ждают высказанное в работе [19] предположение, что

анионную подрешетку твердых растворов Pb1−xCdxF2
и Pb1−xScxF2+x можно представить как стабилизирован-

ную изоморфными замещениями высокотемпературную

разупорядоченную (по анионам) форму ht-β-PbF2.
В высокотемпературных ht-формах кри-

сталлов β-PbF2, Pb0.67Cd0.33F2 и Pb0.9Sc0.1F2.1
наблюдается близость параметров суперионного

транспорта. Результатом изовалентных (Pb2+ → Cd2+)
и гетеровалентных (Pb2+ → Sc3+) замещений является

сохранение разупорядоченного дефектного состояния

анионного мотива твердых растворов при комнатной

температуре. Структурное разупорядочение анионной

подрешетки определяет концентрационный вклад

nmob в величину проводимости σdc . Поэтому можно

считать, что
”
родоначальником“ этих твердых растворов

является именно высокотемпературная форма ht-β-PbF2.
Значительная концентрации анионных дефектов в

твердых растворах появляется уже при комнатной тем-

пературе. Это приводит к усилению их кооперативного

взаимодействия, к сильному ангармонизму колебаний

анионов, к массовому смещению анионов из кристал-

лографических позиций, к возможности образования

структурных кластеров, состоящих из анионных и кати-

онных дефектов. Для повышения подвижности анионных

дефектов требуется нагрев.

Изовалентные (Pb2+ → Cd2+) и гетеровалентные

(Pb2+ → Sc3+) замещения во флюоритовой модифика-

ции β-PbF2 приводят к снижению фарадеевского пере-

хода по температуре и к расширению температурного

интервала для состояния с аномально высокой ион-

ной проводимостью σdc > 0.1−2 S/cm. Высокая ионная

проводимость достигается совместным действием двух

переменных в уравнении σdc ∼ nmobµmob. Во-первых,

появляются носители заряда вследствие структурного

разупорядочения анионной подрешетки из-за изоморф-

ных замещений (фактор концентрации) и, во-вторых,

достигаются высокие значения подвижности носителей

заряда при более низких температурах вследствие сни-

жения потенциальных барьеров для миграции носителей

заряда (фактор подвижности).
При фарадеевском фазовом переходе величина про-

водимости σdc не испытывает скачка и концентрация

и подвижность носителей заряда изменяется в слабой

степени.
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