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�������� ��� � ����������� ������������� ��!"��# �����$ ���%�&����' � �����$ 
���%�������' % ������((�"����) �+���,�) % �������) PbSnF4—MF (M = Li, Na, K)  
% ��������� ��������!� 150—473 K. ������%(���, "�� ��������# �������% ��� 19F, %�-
�# ����#) �%�&���� � %�(�"��� ������ ���%�������� % ���������� PbSnF4, ������-
%����� >������� ?�(�"��@� ����((�, ������($A��$ ��������!���, �������� � ���,��-
���,��� ?�(�"��@� �������. ���('��$ ���%�������' ������((�"����) �+���,�% % ���-
����) PbSnF4—MF (M = Li, Na, K) ��%�('�� %#���� ��� ��������� ��������!�� �, �(�-
��%���('��, �� ���(A"��� %����&����' �) ����('��%���$ ��� �������� >!��,����('-
�#) �������(�% � %#����� ������ (�!���������) ���%�������'A. 
 
� " + / ! � 0 !  ( " � � �: ������((�"����� �+���,# % �������) PbSnF4—MF, ������# 
��� (19F, 7Li), �����$ ���%�&����', �����$ ���%�������'. 

 
����� �� �����%(���� % ���(���%���� >������#) ������ $%($���$ ��!"���� ������ ���-

%�&����� � �����@� ����������. ����#� ���%������ � %#����� ���%�������'A �� ����� >��-
�� $%($A��$ ���������%�#�� �������(��� �($ ���(�"�#) B(�����)���"����) !�������%, )�-
��"����) �������% � ��. ���# >����, $%($$�' ���+�(�� (�@���� �� ������% (����� @�����-
����), �+(���A� �������"�� %#����� ���"����� ����(���('��-%�������%���('��@� �����,��(�, 
"�� ������� +(�@����$��#� !�(�%�$ �($ ����('��%���$ >������% % +�����$) � %#����� !��('-
��� ��?����'A. 
 >��������&�?�� ���������$� � %#����� ������ ���%�������'A ��&�� 
������� >�����# �$&�(#) ����((�%, ����� ��� LaF3, CeF3, PbF2, SnF2, BiF3 � �������(# �� �) 
����%� [ 1 ]. E�� �+G$��$���$ %#����� ��($���!�����'A +�('H��������#) �������% (������ 
B���@��� ������,��), "�� ���%���� � ���&���A B���@�� ����%�,�� �����@� ��������. ����� 
���@�"��(���#) >��������&�?�) ���������� � �%���#) ����%���%, ���A?�) %#���!A ���-
�!A ���%�������', ���������#� ������� %#�#%�A� �%���#� B(�����(��# �� ����%� SnF2 [ 2 ], 
����� �����#) ���(!"H��� B(�����>���"������ �%����%��� �+(���A� ���������$ �����%� 
MSnF4 �, % "��������, ���������� PbSnF4 [ 2—8 ]. �������, "�� ���!��!�� � �%����%� �������-
��$ PbSnF4 (%�(A"�$ >���%#� ����)��#, ����!A ���%�&����', ��)�����# �����@� ���������� 
� ������ ���%�������� � ��.) ����������# % �$�� ��+�� [ 2—12 ], � ��������$ ���������"����' 
% ���!('����) B��) ���(���%���� �%$���� �� �(�&�#� ��(�>��������, )��������#� �($ B��@� 
���������$ [ 2, 7, 10 ].  

��%�����, "�� ������� %��H���>����@� ������� ����#%��� �!?���%����� %(�$��� �� 
�������� � �%����%� ����(����#) >�����������%(II) [ 2, 10, 13 ]. J��'���%���� �����%� ������-
��� �����H���� ��"���!A ���%���� � �+����%���A ����������, ���(�"�A?�)�$ ���������  
� B���@������ ����#) �%�&����. ������(���#� ������� %#�#%��� %�����, ��� ��������$ )�-
                                                                 
* E-mail: kavun@ich.dvo.ru 



J.�. 
�J��, �.�. ��R�J, �.�. 	T��� � ��.  306 

������ ������"����) ���,����% % ���������� PbSnF4, % ������� "���' �������% ����?��� ��!-
@�� ��������. U������� ���������! ��@!� �(!&��' ���!('���# ���(���%���$ ������ ���%�-
������� % �����@���('��� PbSnF4, % ������� "���' ����% Pb2+ �/�(� Sn2+ +#(� ����?��# ��-
������� Zr4+, Al3+, Ga3+, In3+ � Na+ [ 14 ]. ���� +#(� ��(!"��# (�%����>���#� �����+�� % %�-
�!!�� ��� 250—260 �C) ������((�"����� �+���,# % �������) PbSnF4—MF (M = Li, Na, K),  
� � ,�('A +�(�� ��(��@� ��������$ )�������� ������"����) ���,����% (������ ���%�&����� 
� ������ ���%��������) % ��) ���%����� ���%����� ����#) ��� 19F (����������� AV-300, 
"������ 282,404 �^,) � ����������� ������������� �($ B��) �+���,�% � ����#�� �($ PbSnF4  
% ��%�������� �� ��������!�#, ������# � ���,�����,�� ?�(�"��@� ����((�.  

������ ���	�
����.  ������ ��� 

�) PbSnF4. U�� 150 K ������ ��� 19F ����('��@� ���������$ PbSnF4 (I) (���. 1) ������� �� 
���������"��� (���� (%����� ������ S2(F) � 21 ^�2, H����� ������� �H � 42,4 �^, � )���"�-
���� ��%�@ XC = 151 �.�.) � �!�$ �� ���!���%�A �(��� �� ��%�������� S2(F) % �+(���� 200—
150 K � ����#� [ 8 ] &�����$ ��H���� >�������� ���������# ��+(A�����$ ��� ��������!��) 
��&� 145 K. � ��%#H����� ��������!�# �� 180 K �����)���� �����>����,�$ ������� 
(��. ���. 1), �%$�����$ � ��$%(����� �!����� ���������# (� = 131 �.�.) "�� �%�����('��%!��  
� ���%���� (���('��� ���%�&����� %� >�������� �����H���� ���������$ I. �������%����' 
B��� ���������# +#���� ������ � ��%#H����� ��������!�# � ����%������� �����)���� ���-
��� �!&���� ������� % ��������('�� ��+�('H�� ��������!���� �����%�(� (180—200 K). J �+-
(���� ��������!� 210—240 K �%!)����������#� ������ �����>�����!���$ % !��!A ������"�-
��� ��������"�!A (����,�%!A (���A (�85 %) � �H � 3 �^, � � = 126 �.�. f����� !���� 
���������# (�3 �^,) ������"���� �������$ ���������� % �+(���� ��������!� 240—300 K. U�� 
��%#H���� ��������!�# �� 420 K ��%�� �!&���� (���� (�� �2 �^,, S2(F) < 0,1 ^�2) �%$����  
� >���%#� ����)���� ��)����� �����(����� >��# PbSnF4 % �����@���('�!A [ 8, 10 ]. U������-
�# ������� ��� % �+(���� ��������!� 300—420 K �%�����('��%!A� � @(�%����%!A?�� ��(� 
��>>!��� %� >�������� �����H���� �����@���('��@� PbSnF4.  

+) PbSnF4, %�1#'�����0* 23�'#%�5 6!"�/��&� 5!3�""� MF. U�������# �������% ��� 
19F � )������� ������ ���%�&����� % ���������� PbSnF4, ������%����� >������� ?�(�"��@� 
����((�, ������($A��$ �������� ?�(�"��@� ������� � �@� ���,�����,���. J��'���%���� ���-
�����!�# % ��������� 150—420 K % ,�(�� �� %(�$�� �� )������� �����>����,�� �������% 
���: H�����$ ���������"��$ (���$ (�H � 40—45 �^, ��&� 160 K) � �%!)����������#� 
 

������ (170—270 K) � !���$ ��������"��$ (���$ 
(�H � 3—1,8 �^, % �+(���� 300—420 K). 	����>��-
��,�$ �������% ��� % ��������� 150—420 K �%$���� 
� ���������� %��� ������ ���%�&����� %� >�����-
��� �����H���� ��� %����,�$) ��������!�#: &�����$ 
��H���� � (���('�#� �%�&���$ � �����($,�����$ 
��>>!��$ ����% >����.  

������%���� PbSnF4 >������� (���$ ����#%��� 
��(�&���('��� %(�$��� �� )������� ���%�&����� %� 
>�������� �����H����. ��+�%�� LiF (5 %) ���%���� 
� ����&���A B���@�� ����%�,�� (���('�#) �%�&�-
��� %� >�������� �����H����, � "�� �%�����('��%!-
A� ���'H�$ H����� ������� ��� (19,9 �����% 
26,5 �^, ! PbSnF4 ��� 180 K) � !%�(�"���� ��(� %#- 
 

���. 1. 	����>����,�$ �������% ��� 19F ���������$ 
PbSnF4 � ������((�"����@� �+���,� 90PbSnF4—10LiF ���  
                              ��������� ��������!�# 
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�������%�&�#) ����% >���� ��� 180 K % �+���,� 95PbSnF4—5LiF (II) �� ���%����A � PbSnF4. 
�%!)����������#� )������� ������� ��� ��)���$���$ �� 250—270 K % ��%�������� �� ���-
,�����,�� ��+�%�� LiF. U�� ��������� ��������!�� ������ ��� �+���,�% PbSnF4 � 5, 10  
� 15 % ��+�%��� LiF (�� ����#� �q� ��H���� �+���,�% ��%�"��� �-PbSnF4) ������� �� !���� 
��������"��� (���� � �H ����� 2,6 �^, (��. ���. 1) � � �126—129 �.�. � ��%#H����� ���-
�����!�# �� 420 K ������ �!&����$ �� 2,3 �^, �($ �+���,� II � ����� 2 �^, �($ �+���,�% �����-
%� 90PbSnF4—10LiF (III) � 85PbSnF4—15LiF (IV). �"��#%�$ %�(�"��! �H � S2(F) �($ �+���,�% 
II—IV % �+(���� 360—420 K (0,25—0,1 ^�2), ��&�� ����������%��', "�� ����%�#� %���� ���-
�#) �%�&���� $%($���$ ��>>!��$ ����% >����. U� ����#� ��� 7Li %����&����' ��$%(���$ 
��>>!��� ����% (���$ ��%���� �� ���,�����,�� >������ (���$ % �+���,�.  

������ ��� 7Li �+���,� 95PbSnF4—5LiF %� %��� ���(���%����� �����%�(� ��������!� 
(300—420 K) ������� �� �����"��� ������"���� ��������"��� (���� � H������ �23,5 �^,, 
"�� �%�����('��%!�� �+ ���!���%�� (���('�#) �%�&���� (��>>!���) % (����%�� �����H����. 
���$ ���!�,�$ ��+(A�����$ % �������) ��� 7Li �+���,� 90PbSnF4—10LiF. J �+(���� �������-
�!� 220—300 K ������ ��� �+���,� III �������%(�� �����"��� (�����, ��������# ������� 
(�H � 23 �^, � S2(F) � 45 ^�2) �%�����('��%!A� � &�������� ����,�� ����% (���$ % ������((�-
"����� ��H����. U�$%(���� �!����� ���������# (�H � 3 �^,) ��>������%��� %#H� 300 K,  
� ��('���H�� ��%#H���� ��������!�# ���%���� � ����! �������%����� � �!&���A B��� (�-
���. U�� 420 K ������ ��� 7Li �+���,� III ������� �� !���� � H������ ��������� (�H � 1,5  
� 22,5 �^, ����%����%����). ����#� ��� 7Li �%�����('��%!A� � ����)��� "���� ����% (���$ 
(��� 420 K �� 10 % �� �+?�@� "��(� ����% Li % �+���,�) � ��>>!���. p�� �������$ �+���,� 
85PbSnF4—15LiF, �� % �+(���� 300—350 K ������ ��� 7Li �������%(�� �����"��� ��������"-
��� (�����, H����� ������� (�24 �^,) �������$ �����$���� % �����%�(� ��������!� 300—
420 K. �����$� ���������� % ������� (�H � 4 �^,) ��$%($���$ %#H� 360 K, ������ �� �������%-
����' � ��%#H����� ��������!�# ������ �����"���('�� � ��� 420 K �����%($�� �2 % �� �+?�� 
�(�?��� ������� ��� 7Li.  

J ������� PbSnF4—NaF (�� ����#� �q� ��H���� �+���,�% ��%�"��� 	-PbSnF4) +�(�� ���-
��$ B���@�$ ����%�,�� ����)��� ����#) @�!�����%�� �� &������ ��H���� � (���('�#� �%�&�-
��$� )��������� �($ �+���,� 90PbSnF4—10NaF (V). J �������) ��� 19F ���(����@� ��+(A��-
���$ +�(�� ��('��� �!&���� ����������� (���� % ���(���%����� �+(���� ��������!� (150 � 
� 180 � 300 � 420 K), "�� % �������) �+���,� 85PbSnF4—15NaF (VI): 41 � 25,6 � 2,3 � 
� 1,8 �^, � 41 � 28 � 2,6 � 1,95 �^, ����%����%����. j��"���$ %����@� ������� (< 0,1 ^�2)  
� H����# �������% ��� 19F �+���,�% V � VI %#H� 400 K �%�����('��%!A� � ��>>!������� 
)�������� �%�&���� ����% >���� % B��) �+���,�). ���(�@�"�#� ��������$ % ���������) ����-
���% ��� 19F ��+(A��A��$ �($ �+���,�% 95PbSnF4—5KF (VII) � 90PbSnF4—10KF (VIII) (��-
H���� B��) �+���,�% ����%����%!A� ��H����� �- � 	-PbSnF4 ����%����%���� — ����#� �q�). 
U�� �������%#) ��������!��) +�(�� ������ ���"���$ �H )��������# �($ �+���,� � ���'H�� 
���,�����,��� KF. J "��������, H����� (���� % �������) ��� �+���,�% VII � VIII ��� 420 K 
��%�# 1,5 � 1,8 �^, ����%����%����. ����#� ��� �%�����('��%!A� � ���, "�� �����($,�����$ 
��>>!��$ ����% >���� $%($���$ �������!A?�� ���,����� %� >�������� �����H���� PbSnF4, 
������%����� >������� ��(�$, % �+(���� ��������!� 350—420 K.  

������ ���	�������.  ������ ����������� ������������� 

�����$ ���%�������' ���(���%��� ������� B(�����)���"����� ����������� ����������-
��� �� ��(�������((�"����) �+���,�), �������%���#) % ��+(���� ��������� 13 ��, �� ������-
��, ��������� ����� % ��+��� [ 15 ]. ����%�#� )������������� ������ ���%�������� �+���,�% 
�������%(��# �� ���. 2 � % ��+(�,�. E���@�A ����%�,�� �����@� �������� (Ea) ����"��#%�(� �� 
>���!(� 
T = Aexp(–�Ea /kT), @�� � — ����B�������,��('�#� ���&���('. �($ %��) �+���,�% 
�� ������!��%���� ��%�������� (��. ���. 2) ��&�� +#�' %#��(��� �����('�� (�����#) !"���-
��%, "�� �+!�(�%(��� ����������� % ��)����� �����@���('��� ����>���,�� 	-PbSnF4 ����#- 
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���. 2. 	�������!��#� ��%�������� ������ ���%�������� 
���������$ PbSnF4, ������%����@� >������� ?�(�"��@�  
                                              ����((� 

 
��@� >���%�@� ����)��� [ 7 ], ��������!���$ ����$&��-
����' ������@� ��%���� �� ������� ������%���$ >����-
���� ����((�%(I). ���('��$ ���%�������' 
 �+���,�%  
% �������) PbSnF4—MF (M = Li, Na, K) ��%�('�� %#��-
�� !&� ��� ��������� ��������!�� � �($ �������#) �� 
��) ���������� � ���%�������'A ��)����@� PbSnF4.  
J "��������, ������%���� PbSnF4 >������� (���$ (5—
10 ��(.%) ���%���� � !%�(�"���A ���%�������� % %#-
������������!���� �+(���� (%#H� 370 K), � �($ �+���-
,� � 10 ��(.% — ������"���� %� %��� ���(��!���� 

��������!���� ��������� (��. ��+(�,!). �"��#%�$ ����#� ��� 7Li, ��&�� ������(�&��', "�� 
+�(�� %#����$ B(��������%������' �+���,� 90PbSnF4—10LiF �� ���%����A � PbSnF4 �+!�(�%-
(��� !%�(�"����� ���,�����,�� ����% Li+, ��!?���%($A?�) ������� ���$��. U��"�� 10 % 
���,�����,�$ ����% (���$ % �+���,�) % ������� PbSnF4—LiF $%($���$ ������('��� �($ �����-
&���$ �������('�#) ���"���� ���%��������. ���&���� ���%�������� % �+���,� 85PbSnF4—
15LiF ��&�� +#�' �+G$����� ���,�����,�����-��>>!�����#�� �@����"���$�� ���%�&����� 
������(�� ���$��. j����� >������ (���$ �� >�����# �����$ � ��(�$ ��� ��%�#) ���,�����,�$) 
>������% ����((�% ���%�� @�!��# ���&� ���&��� ���%�������'. J���$���� %��@�, ����� B>-
>��� �+!�(�%(�� ���'H�� �������� ����% (���$ �� ���%����A � ������ �����$ � ��(�$ ��� 
+�(�� %#����� �@� ��($���!A?�� �����+�����, "��, �� ��%��!������, ����#%����$ �� ���%�&-
����� ����%, !"���%!A?�) % �������� ���$��. J ,�(��, %�(�"��� 
 ��� ��������!�� 450 K �($  
 

&����	����	��� ������ 
��"������	� ����	��'� ����	���������� �%��()�" (��(.%)  
" ���	���� PbSnF4—MF (M = Li, Na, K) 

�+����, �T, K Ea, BJ lg(A), (��/��) �K 
, ��/��  
     

I PbSnF4  312—371 
382—441 
442—450 

0,40�0,01 
0,18�0,01 

6,2�0,2 
1,6�0,1 

1,510–3 (300 K) 
1,710–2 (373 K) 
4,010–2 (450 K) 

II 95PbSnF4—5LiF  303—363 
392—462 

 
462—300 

0,45�0,01 
0,21�0,01 

5,8�0,2 
0,9�0,2 

8,010–4 (300 K) 
1,810–2 (373 K) 
5,910–2 (450 K) 
1,310–3 (300 K) 

III 90PbSnF4—10LiF  303—382 
392—462 
451—355 

0,39�0,01 
0,15�0,01 
0,08�0,01 

5,8�0,2 
0,8�0,2 

0,15�0,06 

1,710–3 (300 K) 
1,710–2 (373 K) 
6,510–2 (450 K) 

IV 85PbSnF4—15LiF  293—363 
363—473 

0,39�0,01 
0,15�0,01 

6,25�0,18 
1,3�0,1 

1,710–3 (300 K) 
1,1510–2 (373 K) 
2,510–2 (450 K) 

VI 5PbSnF4—15NaF  322—392 
392—451 

0,45�0,01 
0,31�0,01 

7,3�0,2 
3,75�0,13 

1,110–4 (300 K) 
1,710–3 (373 K) 
1,010–2 (450 K) 

VIII 90PbSnF4—10KF  313—373 
383—473 

0,45�0,01 
0,17�0,01 

7,45�0,15 
1,75�0,13 

2,710–4 (300 K) 
4,610–3 (373 K) 
1,410–2 (450 K) 
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���(���%���#) �+���,�% (�� ���(A"����� ������((�"����) �+���,�% 95PbSnF4—5LiF  
� 90PbSnF4—10LiF) �����('�� ��&�, "�� �($ "����@� PbSnF4 (��. ��+(�,!), )��$ ���$��� B��� 
%�(�"��# �($ %��) �+���,�%, %�(A"�$ I, �������%#� (�10–2 ��/��). 	���� %#����� ���"���$ 
���%�������� ���%�($A� ���������%��' ���(���%���#� ������((�"����� �+���,# % ��"���%� 
%����&��� ����%# ��� �������� >!��,����('�#) �������(�% � %#����� ������ (�!������-
���) ���%�������'A.  
 

��+��� %#��(���� ��� >������%�� ������&�� ���������@� >���� >!��������('�#) ��-
�(���%���� (@���� w 11-03-229). 
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