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Äîñë³äæåíà ñòðóêòóðà òà åëåêòðîïðîâ³äí³ âëàñòèâîñò³ òâåðäèõ ðîç÷èí³â ãîìîâàëåí-
òíîãî Âà1–õSn1+õF4 (õ=0,03; 0,05; 0,07; 0,10; 0,15; 0,23) òà ãåòåðîâàëåíòíîãî çàì³ùåí-
íÿ (KyÂà1–y)(1–õ)Sn1+õF4–y(1–õ) (õ=0,03; 0,05; 0,10; ó=0,03; 0,05; 0,10) ç³ ñòðóêòóðîþ BaSnF4.
Âñòàíîâëåíî, ùî çàì³ùåííÿ â³ä 7 ìîë.% êàò³îí³â Ba2+ êàò³îíàìè Sn2+ ñïðèÿº
çá³ëüøåííþ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³. Íàéâèùó ïðîâ³äí³ñòü ìàº òâåðäèé ðîç÷èí
Ba0,77Sn1,23F4 (573=6,8010–3 Ñì/ñì). Çàì³ùåííÿ éîí³â áàð³þ éîíàìè êàë³þ â êðèñ-
òàë³÷í³é ðåø³òö³ BaSnF4 ñïðèÿº çìåíøåííþ ïðîâ³äíîñò³ òâåðäèõ ðîç÷èí³â íåçàëåæ-
íî â³ä âì³ñòó çàì³ñíèêà. Ëèøå ôàçè, ùî ì³ñòÿòü ïîíàä 3 ìîë.% K+, ìàþòü ïðîâ³äí³ñòü,
ÿêà ïðè òåìïåðàòóðàõ á³ëüøå 385 Ê ïåðåâèùóº ïðîâ³äí³ñòü âèõ³äíî¿ ôàçè. Ó ôòî-
ðèäïðîâ³äíèõ ôàçàõ òèïó (KyÂà1–y)(1–õ)Sn1+õF4–y(1–õ) á³ëüøó ïðîâ³äí³ñòü ìàþòü òâåðä³
ðîç÷èíè ñêëàäó (K0,05Ba0,95)0,97Sn1,03F3,95 (573=6,7810–4 Ñì/ñì), (K0,03Ba0,97)0,95Sn1,05F3,97

(573=1,0010–3 Ñì/ñì) òà (K0,10Ba0,90)0,90Sn1,10F3,91 (573=8,7010–3 Ñì/ñì).

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôòîðèäïðîâ³äí³ ôàçè, òâåðä³ ðîç÷èíè çàì³ùåííÿ, ôòîðèäè áàð³þ,
ñòàíóìó, êàë³þ, éîííà ïðîâ³äí³ñòü, ³ìïåäàíñíà ñïåêòðîñêîï³ÿ.
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Âñòóï

Íåîðãàí³÷í³ ôòîðèäè ç âèñîêîþ ðóõëèâ³-
ñòþ àí³îí³â ó òâåðäîìó ñòàí³ ïðèâàáëèâ³ äëÿ ñòâî-
ðåííÿ íîâèõ ìàòåð³àë³â åëåêòðîòåõí³÷íèõ ïðè-
ñòðî¿â ð³çíîãî ôóíêö³îíàëüíîãî ïðèçíà÷åííÿ,
òàêèõ ÿê ³îíñåëåêòèâí³ åëåêòðîäè, ãàçîâ³ ñåíñî-
ðè, ãåíåðàòîðè ôòîðó, êîíäåíñàòîðè òà ³í. [1,2].
Îñòàíí³ì ÷àñîì ïðèâåðòàþòü äî ñåáå óâàãó ôòî-
ðèäïðîâ³äí³ ôàçè ó çâ’ÿçêó ç ìîæëèâ³ñòþ ñòâî-
ðåííÿ íà ¿õ îñíîâ³ õ³ì³÷íèõ äæåðåë ñòðóìó âè-
ñîêî¿ ºìíîñò³ [3].

Îäíèìè ç íàéêðàùèõ òâåðäèõ ôòîðèä-³îí-
íèõ ïðîâ³äíèê³â º ñïîëóêè, ùî óòâîðþþòüñÿ íà
îñíîâ³ PbF2, SnF2 òà LaF3 [2,4], çîêðåìà, ñêëàäó
ÌSnF4 (äå M – Pb, Ba, Sr) òà òâåðä³ ðîç÷èíè íà
¿õ îñíîâ³. Íàéá³ëüø äîñë³äæåí³ ôòîðèäïðîâ³äí³
ôàçè, ùî óòâîðþþòüñÿ â ñèñòåì³ PbF2–SnF2.
Íàéâèùó ïðîâ³äí³ñòü â äàí³é ñèñòåì³ ìàº ñïî-
ëóêà PbSnF4. ×àñòêîâå çàì³ùåííÿ â í³é ³îí³â
ïëþìáóìó òà/àáî ñòàíóìó ãåòåðîâàëåíòíèì êàò³-
îíîì îáóìîâëþº çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ ì³æâóç-
ëîâèõ àí³îí³â ôòîðó àáî âàêàíñ³é â àí³îíí³é
ï³äðåø³òö³, ùî, ÿê ïðàâèëî, ñïðèÿº çá³ëüøåííþ
ôòîðèä-³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³ ó ïîð³âíÿíí³ ç PbSnF4.

Ó ðîáîò³ [5] äîñë³äæåíî âïëèâ çàì³ùåííÿ
³îí³â Pb2+  â ñòðóêòóð³ PbSnF4 êàò³îíàìè Ln3+

(Ln=Y, La, Ce, Nd, Sm, Gd) íà ïðîâ³äí³ âëàñòè-
âîñò³ óòâîðåíèõ òâåðäèõ ðîç÷èí³â. Âñòàíîâëåíî,
ùî ïðè çàì³ùåíí³ äî 20 ìîë.% ³îí³â ïëþìáóìó
³îíàìè ð³äê³ñíîçåìåëüíèõ åëåìåíò³â, åëåêòðî-
ïðîâ³äí³ñòü ñèíòåçîâàíèõ òâåðäèõ ðîç÷èí³â çíà-
÷íî âèùà ó ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³äíîþ ñïîëóêîþ.

Àâòîðàìè ðîáîòè [6] ïîêàçàíî, ùî â ñèñ-
òåì³ xMF–(1–x)PbF2–SnF2 (Ì=Li, Na, K, Rb)
óòâîðþþòüñÿ òâåðä³ ðîç÷èíè MxPb1–xSnF4–x

(0<x0,1) ³çîñòðóêòóðí³ PbSnF4, àí³îííà ï³äðå-
ø³òêè ÿêèõ ìàº äåô³öèò ³îí³â ôòîðó. Íàéâèùó
ïðîâ³äí³ñòü (7,72–9,32)10–2 Ñì/ñì) òà íàéìåí-
øó åíåðã³þ àêòèâàö³¿ ïðîâ³äíîñò³ â ³íòåðâàë³
âèñîêèõ òåìïåðàòóð ìàþòü çðàçêè ñêëàäó
K0,10Pb0,90SnF3,90, Li0,07Pb0,93SnF3,93 òà Rb0,05Pb0,95SnF3,95

Çàì³ùåííÿ ÷àñòèíè ³îí³â ïëþìáóìó êàò³îíàìè
íàòð³þ îáóìîâëþº çìåíøåííÿ åëåêòðîïðîâ³ä-
íîñò³ çà ðàõóíîê óòâîðåííÿ äîäàòêîâî¿ ôàçè
Na2SnF5. Ïîòð³áíî â³äì³òèòè, ùî ïðîâ³äí³ñòü
òâåðäèõ ðîç÷èí³â íà îñíîâ³ PbSnF4 ñóòòºâî çàëå-
æèòü â³ä óìîâ ñèíòåçó, ùî ïåâíîþ ì³ðîþ îáìå-
æóº ¿õ ìàñîâå âèêîðèñòàííÿ â õ³ì³÷íèõ äæåðå-
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ëàõ ñòðóìó.
Òâåðä³ åëåêòðîë³òè íà îñíîâ³ ôòîðèä³â

ñòàíóìó(II), ëóæíîçåìåëüíèõ ìåòàë³â (Ba, Sr, Ca)
òà ð³äê³ñíîçåìåëüíèõ åëåìåíò³â (La, Y, Nd, Sm)
òàêîæ õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñîêîþ ïðîâ³äí³ñòþ
ïðè íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ñåðåä íèõ íàéá³ëüø
äîñë³äæåíîþ º ñïîëóêà BaSnF4, äëÿ ÿêî¿ õàðàê-
òåðíà âèñîêà ³îííà ïðîâ³äí³ñòü òà íåçíà÷íà ÷àñ-
òêà åëåêòðîííî¿ ñêëàäîâî¿ ïðîâ³äíîñò³ ïðè
â³äíîñíî íåâèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Çà ðàõóíîê
âèñîêî¿ ñò³éêîñò³ â øèðîêîìó ³íòåðâàë³ òåìïå-
ðàòóð (20–5000Ñ) äàíà ñïîëóêà ìàº ïåðñïåêòèâó
âèêîðèñòàííÿ â õ³ì³÷íèõ äæåðåëàõ ñòðóìó.

Ñïîëóêà BaSnF4 ³çîñòðóêòóðíà òåòðàãî-
íàëüí³é ìîäèô³êàö³¿ -PbSnF4, â ÿê³é êàò³îíè
ìåòàë³â ïîøàðîâî ÷åðãóþòüñÿ (…BaBaSnSn…)
âçäîâæ îñ³ ñ [7]. Îñíîâíèé âïëèâ íà ïðîâ³äí³ñòü
òàêèõ ñòðóêòóð ÷èíÿòü òî÷êîâ³ äåôåêòè, ùî âè-
íèêàþòü âíàñë³äîê ³çî- òà ãåòåðîâàëåíòíîãî çà-
ì³ùåííÿ. Êîíöåíòðàö³ÿ òàêèõ äåôåêò³â âèçíà-
÷àºòüñÿ ïðèðîäîþ òà âì³ñòîì êàò³îíà-çàì³ñíè-
êà, ùî äîçâîëÿº êåðóâàòè ïðîâ³äí³ñòþ ñèíòåçî-
âàíèõ ñïîëóê. Íåîáõ³äí³ñòü êîìïåíñàö³¿ íàäëèø-
êîâîãî çàðÿäó ãåòåðîâàëåíòíèõ çàì³ñíèê³â ó êà-
ò³îíí³é ï³äãðàòö³ îáóìîâëþº ðîçóïîðÿäêóâàííÿ
ôòîðèäíî¿ ï³ä´ðàòêè.

Â³äîìî [8], ùî ôòîðèä ñòàíóìó(II) â ñêëàä³
òâåðäèõ åëåêòðîë³ò³â ïîêðàùóº ¿õ åëåêòðîïðîâ³äí³
âëàñòèâîñò³. Òàê, ïðîâ³äí³ñòü òâåðäèõ ðîç÷èí³â
Ba1–xSnxF2 (õ=0,1–0,4) ç³ ñòðóêòóðîþ ôëþîðèòó
(ÂàF2), óòâîðåíèõ ìåòîäîì ìåõàíîõ³ì³÷íîãî ñèí-
òåçó, çðîñòàº ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó SnF2 ó çðàç-
êó.

Ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî ïðîâ³äí³ñòü òâåð-
äèõ ðîç÷èí³â, ñèíòåçîâàíèõ íà îñíîâ³ ñòåõ³îìåò-
ðè÷íîãî ñêëàäíîãî ôòîðèäó BaSnF4, òàêîæ
çá³ëüøóâàòèìåòüñÿ ç³ çá³ëüøåíèì âì³ñòó
ñòàíóì(II) ôòîðèäó. Ç ìåòîþ ïîøóêó íîâèõ ôòî-
ðèä-ïðîâ³äíèõ ôàç ç âèñîêîþ ïðîâ³äí³ñòþ â äàí³é
ðîáîò³ áóëî ñèíòåçîâàíî òâåðä³ ðîç÷èíè ãîìîâà-
ëåíòíîãî Âà1-õSn1+õF4 òà ãåòåðîâàëåíòíîãî çàì³-
ùåííÿ (KyÂà1–y)(1–õ)Sn1+õF4–y(1–õ) ç³ ñòðóêòóðîþ
BaSnF4 ³ äîñë³äæåíî ¿õ åëåêòðîïðîâ³äí³ âëàñòè-
âîñò³.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

Ñèíòåç òâåðäèõ ðîç÷èí³â â ñèñòåì³
KF–BaF2–SnF2 çä³éñíþâàëè ìåòîäîì ñïëàâëåí-
íÿ KFHF “õ.÷.”, ÂàF2 “õ.÷.” òà SnF2 “÷.ä.à.”.
Ïîïåðåäíüî ïðîñóøåí³ òà ðåòåëüíî ïîäð³áíåí³
â àãàòîâ³é ñòóïö³ ñîë³ ñïëàâëÿëè â ïëàòèíîâîìó
òèãë³ â àòìîñôåð³ àðãîíó ïðè 773–823 Ê ³ âèò-
ðèìóâàëè ïðè äàí³é òåìïåðàòóð³ ïðîòÿãîì 30–
45 õâ. Òèãåëü ç³ çðàçêîì âèéìàëè ç ïå÷³ òà îõî-
ëîäæóâàëè â åêñèêàòîð³.

Ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³ç ñèíòåçîâàíèõ
çðàçê³â âèêîíóâàëè íà äèôðàêòîìåòð³ ÄÐÎÍ-3Ì
ó ÑuÊ-âèïðîì³íþâàííÿì â ³íòåðâàë³ êóò³â â³ä
10 äî 80 ãðàäóñ³â ³ç êðîêîì 0,04 ãðàäóñ³â òà åêñ-
ïîçèö³ºþ 3 ñ â êîæí³é òî÷ö³. Äëÿ ³äåíòèô³êàö³¿
äèôðàêòîãðàì âèêîðèñòîâóâàëè áàçó äàíèõ
JCPDS. Îáðîáêó äèôðàêòîãðàì ïðîâîäèëè ç
âèêîðèñòàííÿì êîìï’þòåðíèõ ïðîãðàì Match òà
UnitCell.

Äîñë³äæåííÿ òâåðäèõ åëåêòðîë³ò³â çì³ííî-
ñòðóìîâèì ìåòîäîì ïðîâîäèëè ç âèêîðèñòàííÿì
äâîõåëåêòðîäíî¿ ñõåìè çà äîïîìîãîþ ìîñòà
çì³ííîãî ñòðóìó Ð5083 òà åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ìî-
äóëÿ Autolab (Ekochemie) òà ÷àñòîòíîãî àíàë³çà-
òîðà FRA (Frequency Response Analyzer) â ³íòåð-
âàë³ ÷àñòîò 10–1–106 Ãö (ïðè àìïë³òóä³ âèõ³äíîãî
ñèãíàëó 10 ìÂ). Äëÿ äîñë³äæåíü âèêîðèñòîâóâà-
ëè ïðåñîâàí³ ïîë³êðèñòàë³÷í³ çðàçêè öèë³íäðè÷íî¿
ôîðìè ä³àìåòðîì 8 ìì ³ òîâùèíîþ 2,0–3,0 ìì.
Ñòðóìîï³äâîäàìè äî äîñë³äæóâàíèõ çðàçê³â áóëè
ïîë³ðîâàí³ ïëàòèíîâ³ ïëàñòèíè.

Àíàë³ç îòðèìàíèõ ³ìïåäàíñíèõ ñïåêòð³â
ïðîâîäèëè çà äîïîìîãîþ êîìï’þòåðíî¿ ïðîãðà-
ìè ZView. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ïðîâ³äíîñò³
ôòîðèä³â äîñë³äæóâàëè â ä³ëÿíö³ ÷àñòîò, íà ÿê³
íå âïëèâàþòü ïîëÿðèçàö³éí³ òà ðåëàêñàö³éí³
åôåêòè. Âèì³ðþâàííÿ ïðîâîäèëè â àòìîñôåð³
àðãîíó â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 298–673 Ê ï³ñëÿ
òåðìîñòàòóâàííÿ â ðåæèì³ îõîëîäæåííÿ.

Ïèòîìó åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü ðîçðàõîâóâàëè
çà ð³âíÿííÿì: =l/sR, äå l – òîâùèíà öèë³íä-
ðè÷íîãî çðàçêà, s – ïëîùà êîíòàêòó, R – àêòèâ-
íèé îï³ð.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Òâåðä³ ðîç÷èíè, ùî óòâîðþþòüñÿ â ñèñòåì³
BaF2–SnF2 ç íàäëèøêîì ñòàíóì(II) ôòîðèäó,
ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê ôàçè íà îñíîâ³ ñïîëóêè
BaSnF4, â ÿê³é ÷àñòèíà ³îí³â áàð³þ çàì³ùåíà ³îíà-
ìè ñòàíóìó ç óòâîðåííÿì òâåðäîãî ðîç÷èíó ãî-
ìîâàëåíòíîãî çàì³ùåííÿ. Ñèíòåçîâàí³ ôòîðèäè
ñêëàäó Âà1–õSn1+õF4 (äå õ=0,03; 0,05; 0,07; 0,10;
0,15; 0,23) º ³çîñòðóêòóðíèìè ç âèõ³äíîþ ñïîëó-
êîþ (ïð.ãð. Ð4/nmm) òà â³äïîâ³äàþòü åòàëîíó
JCPDS ¹ 038-0738 (ðèñ. 1,à).

Íà äèôðàêö³éíèõ ñïåêòðàõ óòâîðåíèõ òâåð-
äèõ ðîç÷èí³â ñóòòºâîãî çì³ùåííÿ äèôðàêö³éíèõ
ï³ê³â íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ. Ïðîñë³äêîâóºòüñÿ ëèøå
ìîíîòîííà çì³íà ñï³ââ³äíîøåííÿ ³íòåíñèâíî-
ñòåé ï³ê³â (110) òà (004), (200) òà (114), (212) òà
(106), ùî ìîæå áóòè íàñë³äêîì çì³íè òèïó ³îí³â
â åëåìåíòàðí³é êîì³ðö³.

Âñòàíîâëåíî, ùî ÷àñòêîâå çàì³ùåííÿ Pb2+

³îíàìè Ê+ ó ñòðóêòóð³ PbSnF4 ñïðèÿº çá³ëüøåí-
íþ éîãî ïðîâ³äíîñò³ [6]. Òîìó ñèíòåçîâàíî òâåðä³
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Ðèñ. 1. Äèôðàêö³éí³ ñïåêòðè òâåðäèõ ðîç÷èí³â: à – Âà1–õSn1+õF4; á – (K0,10Âà0,90)1–õSn1+õF3,9(1–õ)

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü îá’ºìó åëåìåíòàðíèõ êîì³ðîê ñèíòåçîâàíèõ òâåðäèõ ðîç÷èí³â â³ä âì³ñòó çàì³ñíèêà:

à – Âà1–õSn1+õF4; á) (KyÂà1–y)SnF4–y; â – (KyÂà1–y)0,97Sn1,03F4–0,97y; ã – (KyÂà1–y)0,95Sn1,05F4–0,95y; ä – (KyÂà1–y)0,90Sn1,10F4–0,90y
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ðîç÷èíè ãåòåðîâàëåíòíîãî çàì³ùåííÿ ³îí³â Âà2+

³îíàìè Ê+ ó ñòðóêòóð³ BaSnF4 òà ôàçàõ
Âà1-õSn1+õF4. Ìåòîäîì ñïëàâëåííÿ îäåðæàí³ íå-
ñòåõ³îìåòðè÷í³ ôòîðèäè ñêëàäó KxBa1–xSnF4–x òà
(KyÂà1–y)(1–õ)Sn1+õF4–y(1–õ), äå õ=0,03; 0,05; 0,10;
ó=0,03; 0,05; 0,10. Âñ³ óòâîðåí³ ôàçè êðèñòàë³çó-
þòüñÿ â òåòðàãîíàëüí³é ñèíãîí³¿ òà º ³çîñòðóê-
òóðíèìè BaSnF4 (ðèñ. 1,á).

Îá’ºì åëåìåíòàðíèõ êîì³ðîê ñèíòåçîâàíèõ
ôàç Âà1–õSn1+õF4 ìîíîòîííî çìåíøóºòüñÿ ç³
çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ³îí³â Sn2+ ó êðèñòàë³÷í³é
ñòðóêòóð³ çðàçêà, ùî ïîâ’ÿçàíî ³ç ð³çíèöåþ ³îí-
íèõ ðàä³óñ³â êàò³îí³â Âà2+ (0,135 íì) òà Sn2+

(0,095 íì) (ðèñ. 2,à).
Äëÿ ñèíòåçîâàíèõ òâåðäèõ ðîç÷èí³â

(KyÂà1–y)(1–õ)Sn1+õF4–y(1–õ) çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ³îí³â
êàë³þ ó ñòðóêòóð³ çðàçêà ïðèâîäèòü äî çðîñòàí-
íÿ îá’ºì³â åëåìåíòàðíèõ êîì³ðîê, ùî óçãîä-
æóºòüñÿ ç ïðàâèëîì Ðåòãàðñà (ðèñ. 2,á–ä). Äà-
íèé åôåêò ï³äòâåðäæóº êðèñòàëîãðàô³÷í³ ïðàâèëà

Ðèñ. 3. ²ìïåäàíñí³ ä³àãðàìè òâåðäèõ ðîç÷èí³â ïðè 293 Ê:

1 – Âà0,9Sn1,1F4; 2 – Ê0,03Âà0,92Sn1,05F3,97; 3 – Ê0,05Âà0,95SnF3,95;

4 – Âà0,85Sn1,15F4

Ðèñ. 4. ²ìïåäàíñí³ ä³àãðàìè òâåðäîãî ðîç÷èíó Âà0,85Sn1,15F4 ïðè òåìïåðàòóðàõ:

à – 298 Ê; á – 423 Ê; â – 593 Ê. ã – âèêîðèñòàíà åêâ³âàëåíòíà ñõåìà
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çàì³ùåííÿ, òîìó ùî ³îíí³ ðàä³óñè ³îí³â Âà2+ òà
K+ äîð³âíþþòü â³äïîâ³äíî 0,135 òà 0,138 íì (äëÿ
êîîðäèíàö³¿ VI) [9].

Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â ³ìïåäàíñíèõ äîñë³äæåíü
ïîêàçàâ, ùî â êîîðäèíàòàõ Íàéêâ³ñòà (ðèñ. 3),
íåçàëåæíî â³ä ñêëàäó, ãîäîãðàôè ³ìïåäàíñó âñ³õ
äîñë³äæóâàíèõ çðàçê³â íàäàí³ ó âèñîêî÷àñòîòí³é
ä³ëÿíö³ îäíèì äåôîðìîâàíèì ï³âêîëîì. Ïðè
ïåðåõîä³ â íèçüêî÷àñòîòíó ä³ëÿíêó âîíî ïåðå-
òâîðþºòüñÿ ó ïðÿìîë³í³éíó çàëåæí³ñòü, ùî õà-
ðàêòåðèçóº ïðîöåñè ïîëÿðèçàö³¿ íà ìåæ³ ðîçä³ëó
åëåêòðîë³ò/áëîêóþ÷èé åëåêòðîä [10]. Òàêèé âèã-
ëÿä ä³àãðàì åëåêòðîäíîãî ³ìïåäàíñó õàðàêòåðíèé
äëÿ ïîë³êðèñòàë³÷íèõ ³îíîïðîâ³äíèõ åëåêòðîë³ò³â
ç³ ñòðóêòóðíîþ òà åíåðãåòè÷íîþ íååêâ³âàëåí-
òí³ñòþ íîñ³¿â çàðÿäó (àí³îí³â ôòîðó).

Íà ðèñ. 4 íà ïðèêëàä³ òâåðäîãî ðîç÷èíó
Âà0,85Sn1,15F4 íàâåäåí³ òèïîâ³ ãîäîãðàôè ³ìïåäàí-
ñó ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ. Ðàä³óñ ï³âêîëà çìåí-
øóºòüñÿ ³ç çá³ëüøåííÿì òåìïåðàòóðè âíàñë³äîê
çá³ëüøåííÿ ïðîâ³äíîñò³ çðàçêà (ðèñ. 4), à ñàìå
ï³âêîëî çì³ùóºòüñÿ ó âèñîêî÷àñòîòíó îáëàñòü.
Ô³çè÷íà ìîäåëü (åêâ³âàëåíòíà ñõåìà), ùî àïðîê-
ñèìóº îòðèìàí³ çàëåæíîñò³ ç íàéìåíøîþ ïîõèá-
êîþ, ïîêàçàíà íà ðèñ. 4. Åêâ³âàëåíòíà ñõåìà
ñêëàäàºòüñÿ ç åëåìåíòó R1, ùî â³äïîâ³äàº îïîðó
áëîêóþ÷èõ åëåêòðîä³â, ç’ºäíàíîãî ïîñë³äîâíî ç
ïàðàëåëüíîþ êîìá³íàö³ºþ îá’ºìíîãî îïîðó (R2)
òà åëåìåíòó ïîñò³éíî¿ ôàçè (CPE1). Åêâ³âàëåíò-
íà ñõåìà, ùî ìîäåëþº ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó, ó
íàéïðîñò³øîìó âèïàäêó ìîæå áóòè íàäàíà êîì-
á³íàö³ºþ ïàðàëåëüíî ç’ºäíàíèõ Rb ³ Cb [11], äå
Rb – õàðàêòåðèçóº îá’ºìíèé îï³ð åëåêòðîë³òó, à
Cb – ºìí³ñòü. Â äàíîìó âèïàäêó ¿é â³äïîâ³äàº
åëåìåíò, ÿêèé îïèñóº äåôîðìàö³þ òà íå³äåàëü-
íó ñèìåòð³þ ï³âêîëà ãîäîãðàôà ³ìïåäàíñó ó âè-
ñîêî÷àñòîòí³é ä³ëÿíö³, à åëåìåíò ÑÐÅ2 – éîãî
òðàíñôîðìàö³þ ó ë³í³éíó çàëåæí³ñòü íà ä³ëÿíö³
íèçüêèõ ÷àñòîò.

Àíàë³ç çàëåæíîñòåé ïðîâ³äíîñò³ îäåðæàíèõ
ôòîðèä³â â³ä ÷àñòîòè â ëîãàðèôì³÷íèõ êîîðäè-
íàòàõ ïîêàçàâ, ùî íà íèõ ìîæíà âèä³ëèòè äâ³
ä³ëÿíêè (ðèñ. 5). Ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 423 Ê
âêëþ÷íî íà ÷àñòîòàõ íèæ÷èõ çà 50 êÃö ô³êñó-
þòüñÿ çíà÷åííÿ, ùî õàðàêòåðèçóþòü îá’ºìíó
ïðîâ³äí³ñòü ïîë³êðèñòàë³÷íèõ çðàçê³â; à ïðè âè-
ùèõ ðåºñòðóºòüñÿ ð³çêå çðîñòàííÿ ïðîâ³äíîñò³.
Ââàæàþòü [12], ùî òàêèé õàðàêòåð òåìïåðàòóð-
íèõ çàëåæíîñòåé îáóìîâëåíèé ðåëàêñàö³éíèìè
ïðîöåñàìè. Ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè äàíèé
ïåðåõ³ä çì³ùóºòüñÿ â îáëàñòü á³ëüø âèñîêèõ ÷à-
ñòîò. Ïðè òåìïåðàòóð³ 493 Ê â³í çì³ùóºòüñÿ äî
÷àñòîòè 200 êÃö, à ïðè á³ëüø âèñîêèõ âçàãàë³ íå
ðåºñòðóºòüñÿ. Äàíèé åôåêò îáóìîâëåíèé

çá³ëüøåííÿì êîíöåíòðàö³¿ ðóõëèâèõ àí³îí³â ôòî-
ðó ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè.

Ç íàâåäåíèõ íà ðèñ. 6 äàíèõ çàëåæíîñò³ ëî-
ãàðèôìó ïðîâ³äíîñò³ â³ä îáåðíåíî¿ òåìïåðàòóðè
âèäíî, ùî ïðàêòè÷íî âñ³ çðàçêè õàðàêòåðèçóþòü-
ñÿ íàÿâí³ñòþ íåçíà÷íîãî çëîìó ó òåìïåðàòóðíî-
ìó ³íòåðâàë³ 360–523 Ê, ïðèòàìàííîìó á³ëüøîñò³
òâåðäèõ åëåêòðîë³ò³â ç ôëþîðèòîâîþ òà àíòèôëþ-
îðèòîâîþ ñòðóêòóðîþ [2]. Éîãî íàÿâí³ñòü ìîæå
áóòè îáóìîâëåíà ñòðóêòóðíèìè çì³íàìè òâåðäîãî
åëåêòðîë³òó, ÿê³ âèíèêàþòü çà ðàõóíîê çá³ëüøåí-
íÿ òåïëîâèõ êîëèâàíü ³îí³â êðèñòàë³÷íî¿ ðåø³ò-
êè òà àêòèâàö³¿ òåìïåðàòóðíî¿ ïðîâ³äíîñò³. Çàâ-
äÿêè òåïëîâèì êîëèâàííÿì êàò³îí³â êðèñòàë³-
÷íî¿ ðåø³òêè çá³ëüøóºòüñÿ ê³ëüê³ñòü äîäàòêîâèõ
êàíàë³â ïðîâ³äíîñò³ ì³æ ì³ñöÿìè ëîêàë³çàö³¿ ðóõ-
ëèâèõ àí³îí³â ôòîðó òà â³ëüíèìè âàêàíñ³ÿìè.

Íåçíà÷íå çàì³ùåííÿ (3–5 ìîë.%) ³îí³â Âà2+

³îíàìè Sn2+ â ñïîëóö³ BaSnF4 îáóìîâëþº çìåí-
øåííÿ ïðîâ³äíîñò³ óòâîðåíèõ òâåðäèõ ðîç÷èí³â
Ba0,97–0,95Sn1,03–1,05F4. Ïîäàëüøå çá³ëüøåííÿ
ê³ëüêîñò³ ³îí³â ñòàíóìó ó êðèñòàë³÷í³é ñòðóêòóð³
íåñòåõ³îìåòðè÷íèõ ôòîðèä³â ñïðèÿº ïîêðàùåí-
íþ ïðîâ³äíèõ âëàñòèâîñòåé ñèíòåçîâàíèõ ôàç
(ðèñ. 6,à). Çàì³ùåííÿ 10 ìîë.% ³îí³â Âà2+ íà ³îíè
Sn2+ äàº çá³ëüøåííÿ ïðîâ³äíîñò³ åëåêòðîë³òó íà
ï³â ïîðÿäêó âåëè÷èíè. Âíåñåííÿ äîäàòêîâî¿
ê³ëüêîñò³  ³îí³â Sn2+ (>10 ìîë.%) ó òâåðäèé ðîç-
÷èí ïðèâîäèòü äî ïîäàëüøîãî ïîêðàùåííÿ ïðî-
â³äíèõ âëàñòèâîñòåé îäåðæàíèõ çðàçê³â. Íàé-
êðàùèìè çíà÷åííÿìè ïðîâ³äíîñò³ ñåðåä íåñòåõ³-
îìåòðè÷íèõ ôàç òèïó Âà1–õSn1+õF4 õàðàêòåðèçóºòü-
ñÿ çðàçîê Ba0,77Sn1,23F4 (573=6,8010–3 Ñì/ñì).
Çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ ³îí³â Sn2+ â òâåðäîìó ðîç-
÷èí³ ïîíàä 23 ìîë.% ñïðèÿº óñêëàäíåííþ ïðî-

Ðèñ. 5. Çàëåæí³ñòü ä³éñíî¿ ñêëàäîâî¿ ïðîâ³äíîñò³ â³ä

÷àñòîòè òâåðäîãî ðîç÷èíó Âà0,85Sn1,15F4 ïðè ð³çíèõ

òåìïåðàòóðàõ
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öåäóðè ñèíòåçó ç âèïàðîâóâàííÿì SnF2 òà óòâî-
ðåííþ äîäàòêîâèõ äîì³øêîâèõ ôàç ³ ñïðè÷èíÿº
ïîã³ðøåííÿ ïðîâ³äíèõ âëàñòèâîñòåé.

Çàì³ùåííÿ ³îí³â Âà2+ ³îíàìè K+ äî 3 ìîë.%
ï³äâèùóº ïðîâ³äí³ñòü ïðè òåìïåðàòóðàõ, âèùèõ

çà 385 Ê. Ïîäàëüøå çá³ëüøåííÿ âì³ñòó êàë³þ ó
âèõ³äí³é ñòðóêòóð³ íåãàòèâíî âïëèâàº íà ¿¿
ïðîâ³äí³ âëàñòèâîñò³. Òàê, ïðè çàì³ùåíí³ 5 ìîë.%
áàð³þ ïðîâ³äí³ñòü òâåðäîãî åëåêòðîë³òó ïî-
ã³ðøóºòüñÿ á³ëüø, í³æ íà ï³â ïîðÿäêó âåëè÷èíè,

Ðèñ. 6. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ïèòîìî¿ ïðîâ³äíîñò³ ïîë³êðèñòàë³÷íèõ çðàçê³â òâåðäèõ ðîç÷èí³â:

à – Âà1–õSn1+õF4; á – (KyÂà1–y)SnF4–y; â – (KyÂà1–y)0,97Sn1,03F4–0,97y; ã – (KyÂà1–y)0,95Sn1,05F4–0,95y; ä – (KyÂà1–y)0,90Sn1,10F4–0,90y
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à 10 ìîë.% – íà äâà ïîðÿäêè (ðèñ. 6,á).
Äîñë³äæåíî ïðîâ³äí³ âëàñòèâîñò³ ôàç

Ba0,97–0,90Sn1,03–1,10F4, â ÿêèõ ³îíè Âà2+ ÷àñòêîâî çà-
ì³ùåíî íà ³îíè K+ (3, 5, 10, 15 ìîë.%). Ïðè
çàì³ùåíí³ Âà2+  â òâåðäîìó ðîç÷èí³ Ba0,97Sn1,03F4

â óñ³õ âèïàäêàõ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïîêðàùåííÿ ïðî-
â³äíèõ âëàñòèâîñòåé îäåðæàíèõ ìàòåð³àë³â ïî-
ð³âíÿíî ç âèõ³äíîþ ôàçîþ. Ïðè ÷îìó, êðàùèìè
çíà÷åííÿìè ïðîâ³äíîñò³ õàðàêòåðèçóºòüñÿ çðà-
çîê (K0,05Ba0,95)0,97Sn1,03F3,95, à ïîäàëüøå çàì³ùåí-

íÿ ñïðèÿº íåçíà÷íîìó ïîã³ðøåííþ ïðîâ³äíîñò³
òâåðäîãî ðîç÷èíó (ðèñ. 6,â).

Íàéêðàùèìè ïîêàçíèêàìè ïðîâ³äíîñò³ ñåðåä
òâåðäèõ ðîç÷èí³â ñêëàäó (KõBa1–õ)0,95Sn1,05F4–0,95õ

õàðàêòåðèçóºòüñÿ ôàçà (K0,03Ba0,97)0,95Sn1,05F3,97, ùî
ìàº çíà÷åííÿ ïðîâ³äíîñò³ â ñåðåäíüîìó íà ï³â
ïîðÿäêó âåëè÷èíè á³ëüøå çà âèõ³äíèé òâåðäèé
ðîç÷èí. Çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ ³îí³â êàë³þ ó ñòðóê-
òóð³ åëåêòðîë³òó ïîñòóïîâî ïîã³ðøóº çíà÷åííÿ
ïðîâ³äíîñò³ åëåêòðîë³ò³â, çàëèøàþ÷èñü ïðè

Ïàðàìåòðè åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ òâåðäèõ ðîç÷èí³â

Зразок 
Т, К 

2 

Еа, еВ 

0,01 

lg(A),  

(См/см)К 

, См/cм 

4% 

Т, К 

2 

BaSnF4 
300–427 

427–673 

0,23 

0,39 

1,12 

3,04 

1,8010–5 

6,9610–4 

353 

573 

Ba0,97Sn1,03F4 
300–370 

370–673 

0,20 

0,37 

–0,13 

2,10 

2,5810–6 

1,3210–4 

353 

573 

Ba0,95Sn1,05F4 
300–358 

358–673 

0,13 

0,34 

–0,77 

2,07 

7,0810–6 

2,1210–4 

353 

573 

Ba0,90Sn1,10F4 
300–434 

434–673 

0,15 

0,34 

0,87 

3,14 

1,6610–4 

2,4610–3 

353 

573 

Ba0,85Sn1,15F4 
300–423 

423–673 

0,10 

0,27 

0,71 

2,66 

5,1410–4 

3,6510–3 

353 

573 

Ba0,77Sn1,23F4 
300–453 

453–673 

0,11 

0,35 

3,71 

1,00 

2,5410–4 

6,8010–3 

353 

573 

K0,03Ba0,97SnF3,97 
300–363 

363–673 

0,19 

0,39 

0,43 

3,21 

1,7410–5 

9,7210–4 

353 

573 

K0,05Ba0,95SnF3,95 300–593 0,28 1,32 
5,7510–6 

1,5010–4 

353 

573 

K0,10Ba0,90SnF3,90 
300–493 

493–673 

0,18 

0,52 

–0,51 

2,94 

2,5410–6 

4,7110–5 

353 

573 

(K0,03Ba0,97)0,97Sn1,03F3,97 
300–403 

403–673 

0,21 

0,44 

0,55 

3,34 

9,1310–6 

5,2910–4 

353 

573 

(K0,05Ba0,95)0,97Sn1,03F3,95 
300–453 
453–673 

0,26 
0,46 

1,42 
3,63 

1,1710–5 

6,7810–4 

353 

573 

(K0,10Ba0,90)0,97Sn1,03F3,90 
300–473 

473–673 

0,21 

0,51 

0,59 

3,88 

1,1810–5 

4,1510–4 

353 

573 

(K0,03Ba0,97)0,95Sn1,05F3,97 
300–473 

473–673 

0,33 

0,42 

2,54 

3,48 

1,6910–5 

1,0010–3 

353 

573 

(K0,05Ba0,95)0,95Sn1,05F3,95 300–673 0,32 2,29 
1,4710–5 

5,3310–4 

353 

573 

(K0,10Ba0,90)0,95Sn1,05F3,91 
300–423 

423–673 

0,23 

0,40 

1,73 

2,81 

7,5810–6 

3,5610–4 

353 

573 

(K0,03Ba0,97)0,90Sn1,10F3,97 300–673 0,32 2,90 
6,7410–5 

2,4210–3 

353 

573 

(K0,05Ba0,95)0,90Sn1,10F3,95 300–673 0,41 3,89 
3,2410–5 

3,8210–3 

353 

573 

(K0,10Ba0,90)0,90Sn1,10F3,91 
300–423 

423–673 

0,19 

0,42 

1,64 

4,43 

2,5010–4 

8,7010–3 

353 

573 

(K0,15Ba0,85)0,90Sn1,10F3,87 
300–523 

523–673 

0,28 

0,44 

2,53 

4,23 

8,8610–5 

4,9410–3 

353 

573 
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öüîìó òàêîæ âèùèì çà ïî÷àòêîâó ôàçó
Ba0,95Sn1,05F4 (ðèñ. 6,ã).

Ó òâåðäîìó ðîç÷èí³ Ba0,90Sn1,10F4 çàì³ùåííÿ
3 ìîë.% ³îí³â áàð³þ ³îíàìè K+ ïðàêòè÷íî íå
çì³íþº ïîêàçíèêè ïðîâ³äíîñò³ óòâîðåíî¿ ôàçè ó
ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð âèùå 480 Ê, çàëèøàþ÷èñü
íà ð³âí³ çíà÷åíü âèõ³äíî¿ ôàçè, òà çìåíøóº ó
íèçüêîòåìïåðàòóðí³é îáëàñò³ (ðèñ. 6,ä). Ïîäàëü-
øå çá³ëüøåííÿ âì³ñòó êàë³þ ï³äâèùóº
ïðîâ³äí³ñòü ó âèñîêîòåìïåðàòóðí³é ä³ëÿíö³ (âèùå
480 Ê) ³ ïðèçâîäèòü äî ïîã³ðøåííÿ ïðîâ³äíèõ
âëàñòèâîñòåé ó íèçüêîòåìïåðàòóðí³é ä³ëÿíö³.
Òâåðäèé åëåêòðîë³ò ñêëàäó (K0,10Ba0,90)0,90Sn1,10F3,91

õàðàêòåðèçóºòüñÿ ïîêðàùåíèìè ïîêàçíèêàìè
ïðîâ³äíîñò³ â óñüîìó äîñë³äæåíîìó ³íòåðâàë³ òåì-
ïåðàòóð ó ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³äíîþ ôàçîþ.

Çíà÷åííÿ åíåðã³é àêòèâàö³¿ ³îííî¿ ðóõëè-
âîñò³ ñèíòåçîâàíèõ òâåðäèõ ðîç÷èí³â ðîçðàõîâó-
âàëè ìåòîäîì àïðîêñèìàö³¿ òåìïåðàòóðíèõ çà-
ëåæíîñòåé ïðîâ³äíîñò³ â êîîðäèíàòàõ ln T, 1/T
ð³âíÿííÿ Àððåí³óñà-Ôðåíêåëÿ:

T=Aexp(–Ea/kT),

äå À – ïåðåäåêñïîíåíö³éíèé ìíîæíèê, Åà –
åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ ³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³, k – ñòàëà
Áîëüöìàíà.

Îäåðæàí³ ðîçðàõóíêîâ³ çíà÷åííÿ åíåðã³é àê-
òèâàö³¿ òà ïàðàìåòðè ïðîâ³äíîñò³ â³äïîâ³äíèõ
ôòîðèäïðîâ³äíèõ åëåêòðîë³ò³â íàäàí³ â òàáëèö³.
Ç öèõ äàíèõ âèäíî, ùî çá³ëüøåííÿ âì³ñòó Sn2+ â
ñïîëóö³ BaSnF4 çíèæóº åíåðã³þ àêòèâàö³¿ ³îííî¿
ïðîâ³äíîñò³ â óñüîìó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³.
Öå ïîÿñíþºòüñÿ òèì, ùî âíåñåííÿ íàäëèøêó
ñòàíóì(II) ôòîðèäó çá³ëüøóº ê³ëüê³ñòü âèñîêî-
ðóõëèâèõ ³îí³â ôòîðó, ÿê³ çíàõîäÿòüñÿ â áëèæ-
íüîìó îòî÷åíí³ ³îí³â Sn2+, ùî, â ñâîþ ÷åðãó,
ïîçèòèâíî âïëèâàº íà ïðîâ³äí³ âëàñòèâîñò³ ñïî-
ëóêè [13]. Ïðè ââåäåíí³ ³îí³â K+ â ñòðóêòóðó
ôòîðèäíîãî åëåêòðîë³òó ï³äâèùóºòüñÿ çíà÷åííÿ
åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³ ó âèñîêî-
òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³. Öå ïîÿñíþºòüñÿ òèì,
ùî ââåäåííÿ ³îí³â êàë³þ â ñòðóêòóðó òâåðäîãî
ðîç÷èíó çá³ëüøóº ê³ëüê³ñòü âàêàíñ³é â àí³îíí³é
ï³äðåø³òö³, ùî ïðèâîäèòü äî á³ëüøèõ åíåðãåòè-
÷íèõ çàòðàò ïðè ïåðåíåñåíí³ çàðÿäó.

Âèñíîâêè

Çàì³ùåííÿ ³îí³â Ba2+ êàò³îíàìè Sn2+ â
ñòðóêòóð³ òâåðäèõ ðîç÷èí³â Âà1–õSn1+õF4 äî
5 ìîë.% ñïðèÿº çìåíøåííþ ïðîâ³äíîñò³ ñèíòå-
çîâàíèõ òâåðäèõ ðîç÷èí³â. Ïðè çàì³ùåíí³ ïî-
íàä 7 ìîë.% êàò³îí³â áàð³þ ïðîâ³äí³ñòü óòâîðå-
íèõ ôàç çðîñòàº. Íàéâèùó ïðîâ³äí³ñòü
(573=6,80 10–3 Ñì/ñì) ìàº çðàçîê ñêëàäó

Ba0,77Sn1,23F4.

Çàì³ùåííÿ ³îí³â áàð³þ ³îíàìè êàë³þ â êðè-
ñòàë³÷í³é ðåø³òö³ BaSnF4 ñïðèÿº çìåíøåííþ
ïðîâ³äíîñò³. Ëèøå ôàçè, ùî ì³ñòÿòü ïîíàä 3 ìîë.%
K+, ìàþòü ïðîâ³äí³ñòü, ÿêà ïðè òåìïåðàòóðàõ âèùå
385 Ê ïåðåâèùóº ïðîâ³äí³ñòü âèõ³äíî¿ ôàçè.

Ó òâåðäèõ ðîç÷èíàõ Ba0,97Sn1,03F 4 òà
Ba0,95Sn1,05F4 ãåòåðîâàëåíòíå çàì³ùåííÿ ³îí³â Âà2+

³îíàìè K+ ïîêðàùóº ïðîâ³äí³ âëàñòèâîñò³ óòâî-
ðåíèõ åëåêòðîë³ò³â ó ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³äíèìè ôà-
çàìè. Êðàùèìè çíà÷åííÿìè ïðîâ³äíîñò³ õàðàê-
òåðèçóþòüñÿ ôòîðèäè ñêëàäó (K0,05Ba0,95)0,97Sn1,03F3,95

(573=6,7810–4 Ñì/ñì) òà (K0,03Ba0,97)0,95Sn1,05F3,97

(573=1,0010–3 Ñì/ñì).
Çàì³ùåííÿ ³îí³â Âà2+ â íåñòåõ³îìåòðè÷í³é

ôàç³ Ba0,90Sn1,10F4 íà K+ çá³ëüøóº ïðîâ³äí³ñòü óò-
âîðåíèõ òâåðäèõ ðîç÷èí³â ïðè âì³ñò³ êàë³þ
á³ëüøå 5 ìîë.%. Ïðè öüîìó â ñïîëóêàõ ç âì³ñòîì
5 òà 15 ìîë.% K+ ïðîâ³äí³ âëàñòèâîñò³ óòâîðå-
íèõ ôàç ïîêðàùóþòüñÿ ëèøå ïðè òåìïåðàòóðàõ
âèùå 480 Ê. Íàéêðàùèìè ïðîâ³äíèìè âëàñòè-
âîñòÿìè õàðàêòåðèçóºòüñÿ çðàçîê (K0,10Ba0,90)0,90Sn1,10F3,91

(573=8,7010–3 Ñì/ñì).
Òàêèì ÷èíîì, óòâîðåííÿ äåôåêò³â â ñòðóê-

òóð³ ñïîëóêè BaSnF4 øëÿõîì çàì³ùåííÿ ³îí³â
áàð³þ â á³ëüøîñò³ âèïàäê³â ñïðèÿº óòâîðåííþ
òâåðäèõ ðîç÷èí³â ç ïîêðàùåíèìè ïðîâ³äíèìè
âëàñòèâîñòÿìè ó ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³äíîþ ñïîëó-
êîþ. Îäåðæàí³ ôòîðèäïðîâ³äí³ ìàòåð³àëè ìîæóòü
áóòè âèêîðèñòàí³ äëÿ ñòâîðåííÿ íîâèõ åëåêòðî-
òåõí³÷íèõ ïðèñòðî¿â ð³çíîãî ôóíêö³îíàëüíîãî
ïðèçíà÷åííÿ.
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We investigated the structure and electric conductivity of
solid solutions of homovalent substitution Âà1–õSn1+õF4 (where
õ=0.03, 0.05, 0.07, 0.10, 0.15 and 0.23) and heterovalent
substitution (KyÂà1–y)(1–õ)Sn1+õF4–y(1–õ) (where õ=0.03, 0.05, 0.10
and ó=0.03, 0.05, 0.10) with the structure of BaSnF4. It was been
found that the substitution of 7 mol.% of Ba2+ cations by Sn2+

cations contributed to an increases in electrical conductivity. The
solid solution Ba0.77Sn1.23F4 had the highest electrical conductivity
(573=6.8010–3 S cm–1). The substitution of barium ions by
potassium ions in the BaSnF4 crystal lattice allowed reducing the
conductivity of solid solutions regardless of the substituent content.
Only the phases containing more than 3 mol.% of K+ ions exhibited
the conductivity which exceeded the value of the initial phase at
the temperatures above 385 K. In fluoride-conducting phases
(KyBa1–y)(1–x)Sn1+xF4–y(1–õ), the following solid solutions showed
the highest electrical conductivity: (K0.05Ba0.95)0.97Sn1.03F3.95

(573=6.7810–4 S ñm–1), (K0.03Ba0.97)0.95Sn1.05F3.97 (573=1.0010–3

S ñm–1) and (K0.10Ba0.90)0.90Sn1.10F3.91 (573=8.7010–3 S ñm–1).

Keywords: fluoride-conducting phase; substitutional solid
solution; barium, tin and potassium fluorides; ionic conduction;
electrochemical impedance spectroscopy.
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