
284

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2024, том 69, № 2,  с. 284–289

УДК 541.136

AB INITIO МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
СУПЕРИОННОГО СОСТОЯНИЯ ТВЕРДОГО РАСТВОРА Pb0.78Sr0.19K0.03F1.97: 

ОСОБЕННОСТИ ПОВЕДЕНИЯ ФТОР-ИОННОЙ ПОДРЕШЕТКИ
© 2024 г.   А. В. Петров1,*, Ц. Цзи1, И. В. Мурин1, А. К. Иванов-Шиц2

1Санкт-Петербургский государственный университет, Институт химии, Санкт-Петербург, Россия
2Институт кристаллографии им. А.В. Шубникова Курчатовского комплекса кристаллографии и фотоники  

НИЦ “Курчатовский институт”, Москва, Россия
*E-mail: a.petrov@spbu.ru

Поступила в редакцию 09.11.2023 г.
После доработки 26.11.2023 г.

Принята к публикации 30.11.2023 г.

Методом неэмпирической молекулярной динамики исследованы структурные и транспортные 
особенности поведения фтор-ионной подрешетки в твердом растворе Pb0.78Sr0.19K0.03F1.97. Показа-
но, что локальная диффузия анионов фтора изменяется в зависимости от характера примесного 
атома, что согласуется с экспериментально наблюдаемыми транспортными характеристиками.

DOI: 10.31857/S0023476124020123, EDN: YSSNLR  

ВВЕДЕНИЕ

Интерес к  фторидным материалам типа MF2 
(M = Ca, Sr, Ba) и гетеро- и гомовалентным твер-
дым растворам на их основе обусловлен как их 
возможным использованием в  электрохимиче-
ских устройствах (источники тока, сенсоры, фтор-
ионные насосы, оптоионные приборы) [1–3], так 
и применением их в качестве оптически активных 
материалов [4], перспективных функциональных 
покрытий [5]. Одним из модельных материалов для 
исследования особенностей фтор-ионного перено-
са является фторид свинца и твердые растворы на 
его основе [6–10].

Компьютерный эксперимент, в частности ме-
тод молекулярной динамики (МД) [11], является 
современным мощным инструментом, позволя-
ющим изучать и  прогнозировать характеристи-
ческое поведение кристаллов на атомном уровне. 
В классической МД для успешного воспроизведе-
ния экспериментальных зависимостей необходимо 
подобрать вид и параметры потенциала межатом-
ного взаимодействия. Выбор параметров силового 
поля осуществляется на основе различных данных 
исследуемых объектов (структурные, упругие, тер-
модинамические, диэлектрические и др.), что по-
зволяет анализировать природу заранее выбран-
ных характеристик, например подвижность ион-
ных носителей в  суперионных материалах. В  то 
же время при использовании квантово-химиче-
ских подходов (ab  initio молекулярная динамика 

или неэмпирическая молекулярная динамика  – 
НЭМД) взаимодействие между атомами определя-
ется расчетами электронной структуры системы на 
каждом шаге движения атомов, т. е. без привязки 
к экспериментальным данным.

Известен ряд работ по моделированию фторида 
свинца с использованием классических МД-расче-
тов, основанных на модели жестких ионов. В [12–
14] для PbF2 был описан так называемый фара-
деевский (“размытый”) фазовый переход в супе-
рионное состояние (при температуре ~700 K). 
Экспериментально наблюдаемую температурную 
зависимость коэффициента диффузии в объемном 
кристалле удалось воспроизвести [15] при исполь-
зовании большой расчетной ячейки из 1500 атомов 
и показать, что резкое возрастание проводимости 
обусловлено увеличением концентрации подвиж-
ных анионов. Фазовый α → β-переход из ортором-
бической в кубическую фазу, наблюдаемый при на-
ложении давления, был изучен в [16].

Для адекватного воспроизведения термодина-
мических и тепловых свойств кристалла фторида 
свинца, как было показано в  [17–19], необходи-
мо учитывать влияние температуры на параметры 
межатомных потенциалов от температуры. Для 
корректного описания суперионного перехода тем-
пературный диапазон от 300 до 1000 К пришлось 
разбить на три участка: рассматривались две тем-
пературные области до температуры фарадеевского 
фазового перехода при Tфп = 700 K и одна – выше 
Тфп. Можно утверждать, что результаты расчетов 
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МД-методом позволили проанализировать разупо-
рядоченное состояние фторида свинца (выше Тфп) 
и показать важность наличия дефектов для движе-
ния атомов фтора в суперионном состоянии [13, 14, 
19, 20].

Процессы плавления, кристаллизации и стекло-
образования [20–22] в PbF2 также исследовались 
с использованием метода МД. Было показано, что 
в расплаве и стекле наиболее вероятным коорди-
национным числом для атомов свинца является 8, 
что соответствует движению атомов фтора по ло-
кальным искажениям флюоритовой кристалличе-
ской решетки.

Состояние с высокой ионной проводимостью 
для твердых растворов на основе PbF2 анализиро-
валось в [23, 24], была подчеркнута определяющая 
роль допантов в повышении подвижности анионов 
фтора.

Таким образом, применяя метод классической 
МД, удалось успешно описать поведение кристал-
ла фторида свинца в суперионном состоянии. По-
этому логично ожидать использование ab initio МД 
для анализа суперионного состояния фторидных 
материалов, тем более что для ряда простых фто-
ридов MF2 и LaF3 ранее были осуществлены [25–
28] расчеты электронной структуры. Отметим, что 
подход НЭМД эффективно применялся для из
учения транспортных свойств в кислород-ионных 
проводниках на основе диоксида циркония [29–32] 
и ряда катионпроводящих твердых электролитов 
[33–36].

В  настоящей работе для исследования дина-
мических и структурных свойств и особенностей 

подвижности анионов фтора в твердых растворах 
PbF2–SrF2–KF использовали метод ab initio МД.

Выбор твердого раствора с  двойным гомо- 
и  гетеровалентным замещением атомов свинца 
обусловлен наличием экспериментальных резуль-
татов, которые указывают на высокие значения 
ионной проводимости в такой системе при ком-
натной температуре [7]. Введение в низкосимме-
тричную матрицу α-PbF2 небольшого количества 
(20 мол. %) SrF2 с относительно высокой темпе-
ратурой плавления (1473°C) стабилизирует при 
комнатной температуре флюоритовую структуру 
образующегося твердого раствора. В  свою оче-
редь стабилизация фазы приводит к увеличению 
транспорта фтора, осуществляемому по междо-
узельному механизму, хорошо изученному для 
кристаллов со структурой флюорита. Дополни-
тельное добавление гетеровалентного атома ка-
лия (5 мол. %) вместо атома свинца создает ва-
кансию атомов фтора в  анионной подрешетке, 
что еще больше повышает их подвижность. По-
лученный твердый раствор, отвечающий составу 
Pb0.75Sr0.20K0.05F1.95, обладает наивысшей ионной 
проводимостью в этой системе [7].

КОМПЬЮТЕРНЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ

Построение расчетной ячейки. Базовый кристалл 
PbF2 имеет (в суперионном состоянии) достаточ-
но простую кубическую структуру типа флюорита, 
пр. гр. Fm3̅m, с параметром элементарной ячейки 
a = 5.973 Å. Для МД-моделирования был создан 
расчетный бокс размером 2 × 2 × 2 элементарных 

(а) (б)

Pb
F
Sr
K

Pb
F
Sr
K

Рис. 1. Расположение атомов в моделируемой системе Pb25Sr6KF63 в начале (а) и после окончания (б) НЭМД-рас-
четов.



286	 ПЕТРОВ﻿ и др.

	 КРИСТАЛЛОГРАФИЯ	 том 69	 № 2	 2024

ячеек вдоль кристаллографических направлений 
a, b и с соответственно, т. е. расчетный бокс соста-
ва Pb32F64 имел длину ребра куба 11.855 Å и объ-
ем 1666 Å3. В настоящей работе помимо базово-
го состава PbF2 изучен твердый раствор состава 
Pb0.78Sr0.18K0.03F1.96, образованный случайным заме-
щением атомов свинца атомами стронция и калия, 
что соответствует расчетной ячейке Pb25Sr6KF63. 
Расчетный бокс для указанной системы показан 
на рис. 1.

МД-расчеты. Для проведения ab initio МД-рас-
четов использовали пакет программ Materials 
Studio и модуль DMol3, в котором реализован ме-
тод DFT на атомном базисе. Применяли базис 
DND, который соответствует базисному набо-
ру Gaussian 6-31G*, и обобщенный градиентный 
функционал PBE как один из “классических” 
функционалов  – такое сочетание представляет 
собой приемлемый компромисс между точностью 
и необходимыми значительными компьютерными 
ресурсами [37–39].

НЭМД-расчеты проводили при модельной тем-
пературе 1000 K, поскольку в этом случае катионы 
металлов остаются малоподвижными и “держат” 
кристаллический остов, тогда как анионы фто-
ра обладают значительными длинами свободного 
пробега в кристалле, что соответствует суперион-
ному состоянию. Шаг интегрирования уравнений 
движения по времени был выбран 1 × 10–15 с (1 фс), 
что обеспечивало стабильность полной энергии 
системы с точностью до 0.5 эВ. Длительность рас-
четов составляла 5 пс.

Подвижность частиц в  кристаллической ре-
шетке характеризовали с помощью функций сред-
неквадратичных смещений (СКС):
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где xk(t), yk(t) и  zk(t)  – координаты частиц сорта 
k в  момент времени t. Временны́е зависимости 

( )r t< >k
2  (за исключением начального участка) ап-

проксимировали прямыми, из величины тангенса 
угла наклона которых рассчитывали коэффициен-
ты диффузии ионов (Dk), используя соотношение 
Эйнштейна:

	 ( ) = +r t D t B< > 6 ,k k k
2 	 (2)

где коэффициент Bk описывает тепловые колеба-
ния частиц около положения равновесия.

Для анализа структурных особенностей фтор-
ионной подсистемы изучали радиальные парные 
корреляционные функции (РПКФ):

	 g r
n r

r dr4
,ij

ij
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где n – среднее число частиц j-го типа в сфериче-
ском слое толщиной dr на расстоянии r от частицы 
типа i; r – среднее значение атомной плотности 
моделируемой системы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассчитанные РПКФ для системы Pb25Sr6KF63 
представлены на рис.  2. Как видно из рис.  2а, 
максимумы на кривой для пары Pb–Pb отвечают 
максимумам для идеальной флюоритовой решет-
ки, в то время как максимумы на кривых для пар 
F–F и  Pb–F существенным образом смещены 
относительно максимумов для идеального кри-
сталла.

В пользу такого наблюдения служат результаты, 
представленные на рис. 1б: видно, что после до-
стижения равновесного состояния системы ионы 
металлов в целом занимают позиции, немного сме-
щенные от равновесных (начальных) положений, 
в то время как анионы фтора почти хаотично рас-
положены относительно катионной подрешетки.

На рис. 2б детально показаны РПКФ для всех 
пар катион–анион для первой координационной 
сферы. Видно, что для разных катионов располо-
жение максимумов существенно разное. Для объ-
яснения этого эффекта были рассчитаны усред-
ненные заряды катионов, результаты расчетов при-
ведены в табл. 1.

Атом калия, имеющий минимальный абсолют-
ный заряд (табл. 1) и наибольший ионный радиус 
по сравнению с атомами стронция и свинца, дает 
возможность атомам фтора максимально отойти от 
атома металла, что приводит к существенному сме-
щению пика на РПКФ вправо относительно репер-
ной точки – пика Pb–F в кристалле PbF2 и ушире-
нию пика. Положение максимума РПКФ для пары 
Sr–F отвечает положению первой координацион-
ной сферы для идеального кристалла SrF2; это оз-
начает, что атомы стронция пытаются организо-
вать вокруг себя подобие самостоятельной фазы 
“нанокристаллов” SrF2.

При использовании подхода НЭМД электрон-
ная структура всей системы рассчитывается на ка-
ждом шаге итерации, при этом заряды на атомах 
претерпевают существенные изменения, как видно 
из табл. 1.

Поскольку моделируемая ячейка имеет сравни-
тельно небольшие размеры, был проведен анализ 
локальной диффузии атомов фтора вблизи атомов 
металлов, т. е. в окрестности первой координаци-
онной сферы. Оказалось, что в процессе модели-
рования равновесие в системе достигается в те-
чение ~1  пс, о  чем свидетельствуют временны́е 
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данные СКС, представленные на рис. 3. Действи-
тельно, на графике зависимости СКС от времени 
угол наклона апроксимирующей прямой практи-
чески не изменяется с увеличением времени, что 

соответствует установившемуся равновесному со-
стоянию исследуемой системы.

Коэффициенты самодиффузии атомов фтора 
были рассчитаны по данным среднеквадратичных 
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Рис. 2. Радиальные парные функции распределения атомов: пары F–F, Pb–Pb, Pb–F в системе Pb25Sr6KF63 (а). 
Вертикальные прямые отвечают ситуации идеального кристалла с флюоритовой структурой; пары Pb–F (1) в кри-
сталле β-PbF2, пары Pb–F (2), Sr–F (3), K–F (4) в системе Pb25Sr6KF63 (б).

Таблица 1. Усредненные заряды на атомах (по Малли-
кену) до и после выполнения расчетов и их ионные 
радиусы

Катион
Заряд до 
начала 

расчета, e

Заряд по 
окончании 
расчета, e

Ионный 
радиус, Å

Pb 1.202 1.150 0.119
Sr 1.800 1.782 0.118
K 0.911 0.968 0.138

Таблица 2. Коэффициенты самодиффузии атомов 
фтора в кристалле β-PbF2 и твердом растворе PbF2–
SrF2–KF

Система DF, см2/с

β-PbF2 (F около атомов Pb) 2.91 × 10–5

PbF2–SrF2–KF (F около атомов Pb) 4.00 × 10–5

PbF2–SrF2–KF (F около атомов Sr) 2.32 × 10–5

PbF2–SrF2–KF (F около атомов K) 3.19 × 10–5

0

1

2
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4

MSD, Å2

0 0.5 1.0 1.5
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Рис. 3. Среднеквадратичные смещения атомов фто-
ра, локализованные в  первой координационной 
сфере атомов металлов: Pb (1) в β-PbF2, Pb (2), Sr 
(3), K (4) в системе PbF2–SrF2–KF.
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смещений по формуле Эйнштейна (2) и приведены 
в табл. 2.

Как видно из результатов расчетов, наимень-
шую подвижность имеют атомы фтора, локали-
зованные около атомов Sr. Как отмечалось выше, 
катионы Sr пытаются организовать около себя 
нанокристаллы SrF2, а подвижность фтора в об-
разцах SrF2 существенно ниже, чем в  PbF2 [6]. 
Это связано с тем, что высокая степень ионно-
сти Sr (табл. 1) обусловливает значительное ку-
лоновское притяжение атомов фтора и тем самым 
затрудняет их транспорт. Значительная подвиж-
ность атомов фтора вблизи катионов калия может 
быть связана как со слабым зарядом К+ (табл. 1) 
и, соответственно, меньшей степенью взаимодей-
ствия с ионами фтора, так и наличием дополни-
тельных вакансий как локального компенсатора 
недостающего заряда при замещении свинца на 
калий Pb → K. Однако наибольшая подвижность 
атомов фтора наблюдается в окрестности атомов 
свинца, что отвечает наблюдаемым эксперимен-
тальным данным и, видимо, связано с наиболее 
высокой электронной поляризуемостью атомов 
свинца по сравнению с атомами стронция и более 
сильной ионной связью между атомами стронция 
и фтора [7].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, метод НЭМД позволяет оце-
нить подвижность атомов фтора в многокомпо-
нентном твердом растворе с помощью расчетов 
электронной структуры, без привлечения эмпи-
рических данных, что необходимо в случае метода 
классической МД. При этом данные расчетов ме-
тодом НЭМД адекватно объясняют эксперимен-
тальные данные. Это дает возможность детального 
анализа как динамических процессов, происходя-
щих при взаимодействии различных гомо- и ге-
теровалентных допантов и атомов фтора в базо-
вой матрице исходного твердого электролита, так 
и  структурных особенностей, характерных для 
сложных нестехиметрических систем на атомном 
уровне.

Работа выполнена при использовании про-
граммно-аппаратных ресурсов ресурсного центра 
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государственного университета, а также при под-
держке Российского научного фонда (грант № 22-
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AB INITIO MOLECULAR DYNAMICS SIMULATION OF 
THE SUPERIONIC STATE IN PB0.78SR0.19K0.03F1.97 SOLID 

SOLUTION: FLUORIDE SUBLATTICE BEHAVIOUR
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The structural and transport characteristics of the behavior of the fluorine-ion sublattice in the solid 
solution Pb0.78Sr0.19K0.03F1.97 were studied using the method of non-empirical molecular dynamics. It is 
shown that the local diffusion of fluoride ions varies depending on the nature of the dopant atom, which 
is consistent with experimentally observed transport characteristics.
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