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Аннотация. Методом ЯМР 19F исследованы ионные движения в эвтектических композитах состава 
90SnF2‑10PbF2, полученных различными способами, PbSnF4 и метастабильной флюори-
товой фазе 84SnF2-16PbF2. Установлено, что форма и характер температурных трансфор-
маций спектров ЯМР 19F всех образцов схожи. Энергия активации ионных движений в 
композитах зависит от способа их получения. Наименьшей энергией активации облада-
ли кристаллические образцы и композит, полученный длительным спеканием. Величи-
на ионной электропроводности образцов превышает 10–3 См/см при 400 K.
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Abstract. The 19F NMR method was used to study ionic motions in eutectic composites of 
the composition 90SnF2‑10PbF2 obtained by various methods, PbSnF4 and the 
metastable fluorite phase 84SnF2-16PbF2. It was found that the shape of the 19F NMR 
spectra of all samples and the nature of their temperature transformations are similar. 
The activation energy of ionic motions in the composites depends on the method of 
their preparation. The crystalline samples and the composite obtained by long-term 
sintering had the lowest activation energy. The ionic electrical conductivity of the 
samples exceeds 10–3 S/cm at 400 K.
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Введение

PbSnF4 относится к числу лучших анионных и фторид-ионных прово-
дников с величиной проводимости порядка 10-3 См/см при комнатной темпера-
туре. Известно, что путем применения механохимической активации можно под-
нять электропроводность тетрафторостанната свинца за счет формирования зна-
чительного количества дефектов на границе раздела фаз [1], что приводит к уве-
личению ионной подвижности в этой области. Ранее в работе [2] была определена 
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эвтектическая точка системы PbF2-SnF2, а в работе [3] было установлено, что при 
образовании композитов SnF2 с фторидами щелочных металлов проводимость 
может изменяться на один порядок величины в зависимости от природы и кон-
центрации щелочного металла. Изменение электропроводности связано как с эф-
фектом границ зерен, так и с образованием твердых растворов на основе SnF2 [4]. 
В настоящей работе методом ЯМР 19F исследовались эвтектические композиты 
состава 90SnF2‑10PbF2 (E1-E3) и соединения, образующиеся в системе PbF2‑SnF2.

Экспериментальная часть

Образцы E1 и E2 были получены сплавлением PbF2 и SnF2 при 500–600 °С 
в стеклоуглеродном тигле с последующим охлаждением на воздухе и с последу-
ющей закалкой соответственно. Образец E3 был синтезирован выдерживанием 
расчетной смеси фторидов при 225 °С в течение 2 ч, затем температуру понижали 
до 180 °С и поддерживали в течение 2 ч с последующим медленным охлаждением 
образца до комнатной температуры. Образец MC (84SnF2-16PbF2) был получен 
перемалыванием в высокоэнергетической мельнице смеси PbSnF4 и SnF2, взятых 
в мольном отношении 1:4 соответственно, в течение 5 ч при скорости 800 об./мин. 
Метастабильная фаза МС синтезирована механохимическим способом впервые. 
PbSnF4 был получен добавлением порошка PbF2 в насыщенный водный раствор 
SnF2 с последующим перемешиванием в мельнице в течение 1 ч на скорости 
200 об./мин. Полученный продукт промывался дистиллированной водой с добав-
лением HF на воронке Бюхнера. Спектры ЯМР 19F записывали на мультиядер-
ном цифровом спектрометре Bruker AV-300 на Ларморовой частоте 282.404 МГц 
в диапазоне температур 150–420 К. Рентгенофазовый анализ был выполнен на 
дифрактометре Bruker D 8 ADVANCE в CuKa-излучении.

Результаты и обсуждение

На рентгенограммах образцов, полученных из расплава, присутствова-
ли рефлексы PbSnF4, фазы со структурой флюорита и низко- и высокотемператур-
ных модификаций SnF2. Рентгенограммы различаются между собой в основном 
интенсивностями рефлексов. Для образца, полученного механохимическим мето-
дом, на рентгенограмме представлены рефлексы, характерные для структурного 
типа флюорита, как и в случае β-PbF2, 84SnF2-16PbF2 и PbSnF4, синтезированного 
механохимическим методом.

Форма и характер температурных трансформаций спектров ЯМР 19F (рис. 1) 
всех образцов практически одинаковы. Асимметричная форма спектров при низ-
ких температурах определяется анизотропией магнитного экранирования всех 
позиций ионов фтора. Начало трансформации спектров, связанное с активацией 
локальных движений ионов фтора, наблюдается при температурах 150 – 200 K 
в зависимости от образца. При более высоких температурах спектры состоят из 
узкой центральной линии, соответствующей подвижным ионам фтора, и широкой 
асимметричной компоненты, отвечающей малоподвижным ионам. При темпера-
туре 420 K практически весь фтор участвует в диффузионных движениях с часто-
той выше 104 Гц.



152

Рис. 1. Спектры ЯМР 19F эвтектик E1-E3 при разных температурах

Отожженный эвтектический композит E3 и поликристаллические образцы 
PbSnF4 и 84SnF2-16PbF2 характеризуются одинаково низкой энергией активации 
локальных ионных движений (0.32 эВ). Энергия активации движений в образ-
цах E1 и E2 составляет 0.35 и 0.40 эВ соответственно. При этом концентрация 
мобильных ионов в кристаллических фазах при высоких температурах является 
более высокой.

В качестве меры сужения спектра ЯМР ΔH была использована площадь под 
кривой, попадающая в интервал химических сдвигов 100 м.д. вблизи центра тя-
жести спектра (рис. 2). Для монофазных образцов флюоритовой метастабильной 

фазы, тетрафторидостанната свинца, 
а также для образца E1 характерны 
классические сигмоидальные кри-
вые. Интервал температур переход-
ной области от жесткой решетки к 
диффузионному сужению спектра 
для этих образцов составляет около 
150 K, что указывает на то, что про-
цесс диффузии может быть описан 
одной энергией активации. Для ком-
позита E2 интервал температур, в 
котором наблюдаются изменения ши-
рины спектра, увеличен до 200 K, что 
может свидетельствовать о наличии 
областей с различной энергией акти-

вации диффузионного движения во фторидной подрешетке. И, наконец, для об-
разца E3 график изменения полуширины спектра ЯМР близок к линейному, что 
предполагает еще большую дисперсность исследуемой системы.

Присутствие диффузии во фторидной подрешетке исследуемых образцов пред-
полагает наличие высокой ионной проводимости. По предварительным данным, 
проводимость монофазного образца достигает значений 5.2·10–3 См/см (392 K), а 
композита – 3.6·10–3 См/см при 412 К.

Рис. 2. Температурные зависимости величины 
относительного сужения линии ЯМР 19F, %
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