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Аннотация 
Цель. Пентафтордистаннаты щелочных элементов являются перспективными ма-
териалами для практического применения в качестве электролитов во фторионных 
аккумуляторах за счет своих электрофизических характеристик, а именно высокой 
фторионной проводимости. Цель работы заключается в синтезе из раствора и рент-
генографическом изучении кристаллов пентафтордистаннатов щелочных металлов 
MеSn2F5 (Mе = Na, K, Rb, Cs) и исследовании возможности получения фторстаннатов ли-
тия.
Методы. Синтезировали кристаллы из пересыщенных водных растворов. Исследование 
проводили методом рентгенофазового анализа (РФА).
Результаты. Получены мелкокристаллические порошки пентафтордистаннатов на-
трия, калия, рубидия и цезия. Исследование методом РФА синтезированных порошков 
показало их однофазность и соответствие составу MеSn2F5 (Mе = Na, K, Rb, Cs). Анализ 
данных рентгеновской дифрактометрии и литературных данных показал, что соедине-
ния MеSn2F5 (Mе = K, Rb, Cs) являются флюоритоподобными – катионы образуют трех-
слойную плотнейшую упаковку. Было выявлено, что RbSn2F5 изоструктурен KSn2F5, на 
основании чего выполнено переиндицирование на гексагональную ячейку: a = 7.40(3) Å, 
с = 10.12(6) Å (KSn2F5 P3, a = 7.29(3) Å, с = 9.86(2) Å). Соединение CsSn2F5 переиндициро-
вано на моноклинную ячейку (a = 10.03(4) Å, b = 5.92(7) Å, c = 11.96(9) Å; β = 107.4(5)°). 
Проведен кристаллохимический анализ указанных пентафтордистаннатов, выявлены 
общие структурные мотивы, подобные лучшему фторионному проводнику – тетра-
фторстаннату свинца PbSnF4, и рассмотрено влияние строения пентафтордистаннатов 
на ионную проводимость. В системе LiF–SnF2 соединений не обнаружено, взаимодействие 
исследовали сплавлением исходных фторидов.
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Выводы. Синтезированы и охарактеризованы методом РФА пентафтордистаннаты 
MеSn2F5 (Mе = Na, K, Rb, Cs). Для соединений RbSn2F5 и CsSn2F5 переопределены структур-
ные характеристики. Проанализировано кристаллохимическое строение в приложении 
к электрофизическим свойствам пентафтордистаннатов щелочных металлов. Пента-
фтордистаннаты MеSn2F5 (Mе = K, Rb, Cs) имеют флюоритоподобный структурный мо-
тив с приведенным параметром ячейки куба а = 5.694 Å (KSn2F5), a = 5.846 Å (RbSn2F5), a 
= 6.100 (CsSn2F5) Å, при этом катионы образуют трехслойную плотнейшую упаковку. 
Слои катионов чередуются в последовательности Me–Sn–Sn–Me (Mе = K, Rb, Cs) в случае 
KSn2F5 и RbSn2F5 перпендикулярно оси третьего порядка, а в случае CsSn2F5 – оси четвер-
того порядка.

Ключевые слова: фторстаннаты, рентгенофазовый анализ, фторионная проводимость, 
фторид олова, фториды, кристаллохимия, слоистые структуры
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Abstract 

Objectives. Pentafluorodistannates of alkali metals are promising materials for use as electrolytes 
in fluoride-ion batteries due to their electrophysical properties, such as high fluoride-ion conductivity. 
This work aims to synthesize crystals of alkali metals MeSn2F5 (Me = Na, K, Rb, Cs), carry out X-ray 
diffraction studies on them, and investigate the possibility of obtaining lithium fluorostannates.
Methods. Supersaturated aqueous solutions were employed to synthesize the crystals. The 
X-ray diffraction (XRD) analysis was carried out.
Results. Oversaturated solutions yield microcrystalline powders of sodium, potassium, rubidium, 
and cesium pentafluorodistannates. The presence of a single-phase was confirmed by XRD analysis 
of the powders corresponding to the MеSn2F5 (Mе = Na, K, Rb, Cs) composition. XRD data analysis and 
literature indicated that MеSn2F5 (Mе = K, Rb, Cs) have a fluorite-like structure, with the cations 
forming three-layer closest packing. The RbSn2F5 compound was discovered to be isostructural to 
KSn2F5. Based on this discovery, RbSn2F5 was reindexed to a hexagonal unit cell with parameters 
a = 7.40(3) Å, с = 10.12(6) Å (KSn2F5 P3, a = 7.29(3) Å, с = 9.86(2) Å). The CsSn2F5 compound was 
reindexed to a monoclinic unit cell (a = 10.03(4) Å, b = 5.92(7) Å, c = 11.96(9) Å, β = 107.4(5)°). 
A crystallochemical analysis of the pentafluorodistannates was carried out, and common 
structural motifs were discovered. The motifs are similar to lead tetrafluorostannate PbSnF4, 
the best fluoride-ion conductor. The effect of the pentafluorodistannates structures on the ionic 
conductivity is considered. The LiF–SnF2 system contains no compounds; the compositions were 
obtained by melting the original fluorides.
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Conclusions. MеSn2F5 (Mе = Na, K, Rb, Cs) were synthesized and investigated by XRD analysis. 
The structural characteristics of the RbSn2F5 and CsSn2F5 compounds have been redefined. 
The crystallochemical structure is analyzed in relation to the electrophysical properties of the 
alkali metal pentafluorodistannates. Pentafluorodistannates MеSn2F5 (Mе = K, Rb, Cs) have a 
fluorite-like structural motif with cubic parameters а = 5.694 Å (KSn2F5), а = 5.846 Å (RbSn2F5), 
а = 6.100 Å (CsSn2F5), with the cations forming three-layer closest packing. The cationic layers 
alternate like Me–Sn–Sn–Me (Mе = K, Rb, Cs). For KSn2F5 and RbSn2F5, they are normal to the 
three-fold axis and normal to the four-fold axis in the case of CsSn2F5.

Keywords: fluorostannates, X-ray diffraction analysis, fluoride-ion conductivity, tin fluoride, 
fluorides, crystal chemistry, layered structures
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Необходимость в компактных и перезаряжа-
емых источниках тока привела к созданию раз-
личных типов литиевых аккумуляторов. Характе-
ристики литиевых аккумуляторов еще не вышли 
на свои практически возможные пределы, но уже 
ясно, что необходимо создавать новые классы 
электрохимических устройств. В настоящее время 
ведется активная разработка натриевых батарей. 
Рассматриваются перспективы использования 
других щелочных металлов, помимо этого, инте-
ресными являются разработки батарей на основе 
металлического магния, титана или алюминия 
[1]. Принцип действия аккумуляторов основан на 
электрохимической реакции с переносом катио-
на в электрохимической ячейке. По своей приро-
де катионы имеют меньший размер в сравнении 
с анионами, вследствие чего обладают большей 
подвижностью и проникающей способностью 
как переносчики заряда. Кроме этого, электро-
лит, применяемый в электрохимической ячейке, 
должен быть твердым (суперионником), что зна-
чительно улучшает эксплуатационные характери-
стики таких электрохимических ячеек. Вероятнее 
всего, единственно возможным анионом, который 
может применяться в твердотельных электрохи-
мических ячейках, является фтор, значительно 
превосходящий своих ближайших конкурентов – 
кислород и хлор. По сравнению с другими твердо-
тельными анионными проводниками фторионные 
обладают целым рядом преимуществ: относитель-
но высокая проводимость, стабильность твердых 
электролитов при комнатной температуре, доволь-
но большая теоретически возможная разность по-
тенциалов заряженной ячейки. Фтор имеет самое 
высокое значение сродства к электрону, уступая 
только хлору, что позволяет предположить, что 
возможно получение на электрохимических ячейках 
с подвижным анионом фтора высоких потенциалов, 

сопоставимых с литиевыми аккумуляторами. При-
менение фторионных электрохимических ячеек 
позволяет использовать в качестве анода и катода 
фториды менее активных металлов, что является 
более безопасным, по сравнению с литиевыми ак-
кумуляторами, в которых получается металличе-
ский литий или его высокоактивные соединения, 
и возможна разгерметизация и воспламенение 
электрохимической ячейки. Все перечисленные 
преимущества позволяют нам предположить, что 
фторионные аккумуляторы смогут найти достой-
ное применение и занять свою нишу практиче-
ского использования в безопасных и компактных 
электронных устройствах.

Создание фторионных аккумуляторов требу-
ет проработки целого ряда практических вопро-
сов. Например, выбор электрохимических пар для 
электродных материалов. Одним из возможных 
материалов катода является фторид олова(II), ко-
торый обладает высокой фторионной проводимо-
стью и невысоким электрохимическим потенциа-
лом образования. Использование чистого фторида 
олова перспективно, но налагает ряд ограничений. 
Во-первых, это возможность перекристаллизации 
в монолитный материал, как следствие, значи-
тельное уменьшение площади фазовой границы, 
что приводит к снижению токовых характери-
стик электрохимических элементов (уменьшается 
плотность тока). Во-вторых, есть вероятность об-
разования дендритов (кристаллов металлическо-
го олова), ведущих к пробою электрохимической 
ячейки. В этом плане использование фторстанна-
тов более выгодно, поскольку в процессе восста-
новления фторида олова выделяющиеся фториды 
металлов препятствуют разрастанию частиц оло-
ва и могут накапливать на себе сорбированные 
фторид-ионы. Перспективными являются фтор-
станнаты щелочных металлов. Показано наличие 
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трифторстаннатов и пентафтордистаннатов на-
трия, калия, цезия и рубидия. По электрофизиче-
ским характеристикам пентафтордистаннаты пре-
восходят трифторстаннаты, так как имеют более 
высокую фторионную проводимость, в то время как 
проводимость трифторстаннатов не превышает по-
рядка 10−9 См/см [2].

Легирование фторида олова фторидами калия, 
рубидия и цезия приводит к сглаживанию его фа-
зового перехода из моноклинной в тетрагональ-
ную модификацию с сопутствующим увеличени-
ем величины проводимости. При этом наибольшее 
влияние оказывает легирование ионами рубидия 
(5% RbF, 6.31∙10−2 См/см при 453 К), а наимень-
шее – легирование ионами натрия с образованием 
фазы NaSn2F5 (2.62∙10−4 См/см при 453 К). Прово-
димость пентафтордистанната цезия CsSn2F5 до-
стигает 3.54∙10−3 См/см при 438 К, а пентафторди-
станната калия KSn2F5 – 2.02∙10−2 См/см при 463 К 
[3]. В случае образования фазы пентафтордистан-
ната рубидия RbSn2F5 его проводимость доходит 
до 1.25∙10−1 См/см при 473 К [4].

Работы, в которых выполнены структурные 
исследования данных соединений, в большинстве 
своем датируются 1960–1980-ми годами и содержат 
неоднозначные и даже противоречивые данные по 
структурам. Структура пентафтордистанната натрия 
была определена с помощью рентгеноструктурного 
анализа в 1964 г. По данным [5] соединение кристал-
лизуется в тетрагональной сингонии с параметрами 
a = 6.37 Å, c = 13.71 Å, V = 556 Å3, а авторы [6] в том 
же году решили структуру и уточнили, что NaSn2F5 
имеет пространственную группу P42/nbc и параме-
тры a = 9.02 Å, c = 13.685 Å.

Первые данные о структуре пентафтордистан-
ната калия приводятся в работе [5], согласно кото-
рой фторстаннат соответствует ромбической синго-
нии с параметрами a = 12.54 Å, b = 9.80 Å, c = 7.71 Å, 
V = 948 Å3. В работах [7, 8] структура KSn2F5 уточ-
нена, и авторы фиксируют следующий фазовый 
переход: при комнатной температуре гексагональ-
ная элементарная ячейка P3, a = 7.291 Å, c = 9.861 Å, 
V = 454 Å3, при температуре 443 К P3m1, a = 4.268 Å, 
c = 9.911 Å, V = 156.3 Å3. В более поздней рабо-
те [9] результаты рентгеноструктурного анализа 
подтвердили принадлежность кристаллов KSn2F5 
к гексагональной сингонии P3, a = 7.266 Å, c = 9.796 Å, 
V = 447.89 Å3 (при 200 К), P3, a = 7.302 Å, c = 9.872 Å, 
V = 455.85 Å3 (при 350 К).

Согласно данным порошковой рентгеновской 
дифракции [10] пентафтордистаннат цезия CsSn2F5 
кристаллизуется в ромбической сингонии с параме-
трами a = 19.20 Å, b = 12.44 Å, c = 8.54 Å, V = 2040 Å3, 
а пентафтордистаннат рубидия RbSn2F5 – в ромбиче-
ской сингонии с параметрами a = 12.48 Å, b = 9.92 Å,

c = 7.35 Å, V = 910 Å3. Позднее были определены 
структуры высокотемпературных фаз данных фтор-
станнатов с использованием метода нейтронной 
порошковой дифракции [11]. При 538 К CsSn2F5 
имеет пространственную группу I4/mmm с пара-
метрами a = 4.2606 Å, c = 19.739 Å, V = 358.31 Å3, 
а RbSn2F5 при 473 К относится к гексагональной 
сингонии: P3, a = 4.3581 Å, c = 10.1704 Å, V = 167.29 Å3.

Цель нашей работы состоит в синтезе из раство-
ра и рентгенографическом исследовании кристаллов 
пентафтордистаннатов щелочных металлов, а имен-
но, натрия, калия, цезия и рубидия; и исследовании 
возможности получения фторстаннатов лития.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтезы проводили с использованием фторида 
олова(II) SnF2 (Sigma-Aldrich, США), фторида цезия 
CsF (ч.), фторида натрия NaF (ч.), фторида лития LiF 
(х.ч.), карбоната калия K2CO3 (ч.), карбоната рубидия 
Rb2CO3 (ч.) и плавиковой кислоты HF (х.ч.). Фторид 
цезия предварительно просушивали при 80 ℃. Фто-
риды калия и рубидия получали растворением карбо-
натов металлов в плавиковой кислоте.

Синтез соединений NaSn2F5, KSn2F5, CsSn2F5, 
RbSn2F5 проводили по методу кристаллизации из 
водного раствора. Навески фторидов, рассчитанные 
исходя из молярных соотношений, помещали в пла-
стиковые пробирки и растворяли в дистиллирован-
ной воде. В ультразвуковой ванне пробирки нагрева-
ли до 70 ℃ с целью получения концентрированного 
раствора и достижения пересыщения при охлажде-
нии. Раствор плавно охлаждали, получая обильную 
кристаллизацию фторстаннатов, для увеличения 
выхода продукта кристаллизации использовали ле-
дяную баню.

С целью предотвращения гидролиза фторида 
олова(II) и выпадения осадка оксида олова SnO не-
которые растворы подкисляли плавиковой кислотой. 

Для поиска соединений в системе LiF–SnF2 
провели сплавление фторида олова(II) и лития 
(в стехио метрических соотношениях 1:2, 2:1) в 
стеклографитовом тигле в атмосфере азота с наг-
реванием до 300 ℃ и выдержкой при указанной 
температуре в течение 20 мин.

Контроль размеров и морфологии получаемых 
кристаллов проводили с использованием оптическо-
го микроскопа ПОЛАМ С-111 (ЛОМО, Россия) со 
скрещенными поляризаторами. Пентафтордистаннат 
натрия NaSn2F5 образовывал игольчатые кристаллы, 
KSn2F5 и CsSn2F5 – объемные кристаллы, RbSn2F5 – 
пластинчатые кристаллы гексагональной огранки.

Полученные кристаллы смешанных фторидов 
перетирали в яшмовой ступке и исследовали мето-
дом рентгенофазового анализа (РФА) на приборе 
Shimadzu XRD 6000 (Shimadzu, Япония). Порошковые 
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дифрактограммы сняли в диапазоне углов 2θ от 10° 
до 60° с шагом 0.02°, усреднением в точке за 1 с на 
излучении CuKα.

Положения пиков определяли с помощью про-
граммы Profit [12], индицирование по методу наи-
меньших квадратов проводили с использованием 
программы Powder1. Качество индицирования 
определяли разницей экспериментального и рас-
четного параметров индицирования ΔQ, которые 
считаются как Q = 104/d2, где d – межплоскостное 
расстояние (Å). Значения ΔQ < 5 говорят о высо-
ком качестве съемки и индицирования.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

По данным РФА образцов, полученных сплавле-
нием SnF2 и LiF в мольных соотношениях 1:2 и 2:1, 
не было обнаружено образования совместных фаз, 
все образцы были двухфазными, в них присутство-
вала преимущественно моноклинная модификация 
фторида олова(II) и меньшее по сравнению с ним ко-
личество фторида лития (пики на углах 2θ ~ 38.696°, 
44.996°) согласно карточке 04-0857 порошковой базы 
данных PCPDFWIN. Рассчитанные параметры ячеек 
соответствуют карточке 15-0744 SnF2 (C2/c, a = 13.35 Å, 
b = 4.908 Å, c = 13.78 Å, β = 109.1°, V = 853.97 Å3). 
Неизменность параметров SnF2 указывает на то, 
что фторид лития не образует твердых растворов с 
дифторидом олова.

Щелочные металлы (Na, K, Rb, Cs) образуют со 
фторидом олова(II) пентафтордистаннаты и триф-
торстаннаты. Интересующие нас пентафтордистан-
наты синтезируются и кристаллизуются из водных 
растворов. На рис. 1 представлены порошковые диф-
рактограммы соединений NaSn2F5, KSn2F5, RbSn2F5, 
CsSn2F5.

Индицирование дифрактограмм пентафторди-
станнатов натрия и калия показало хорошую схо-
димость с карточками порошковой базы данных 
(табл. 1).

Дифрактограмма натриевой соли значитель-
но отличается от дифрактограмм солей калия, ру-
бидия и цезия (рис. 1), которые имеют сходство, 
причем дифрактограммы KSn2F5 и RbSn2F5 прак-
тически идентичны. Все это указывает на подоб-
ный структурный мотив у всех этих соединений, 
а пентафтордистаннаты калия и рубидия при этом 
являются изоструктурными. Исходя из этих пред-
положений выполнено переиндицирование (табл. 2) 
порошковой дифрактограммы RbSn2F5 на гексаго-
нальную ячейку, аналогичную KSn2F5. Параметры 
полученной примитивной элементарной ячейки 

1 Химический факультет, МГУ им. М.В. Ломоносова, 
Москва [Faculty of Chemistry, M.V. Lomonosov Moscow 
State University, Moscow]

Рис. 1. Порошковые дифрактограммы 
NaSn2F5, KSn2F5, RbSn2F5, CsSn2F5.
Fig. 1. Powder diffraction patterns 

of NaSn2F5, KSn2F5, RbSn2F5, CsSn2F5.

для пентафтордистанната рубидия: a = 7.40(3) Å, 
с = 10.12(6) Å. В сравнении с ячейкой, предложен-
ной в работе [10] и имеющей объем в два раза 
больше, данное индицирование характеризуется 
более высоким качеством.

В структуре пентафтордистанната калия (гекса-
гональная сингония, согласно [7]) можно выделить 
искаженную флюоритоподобную ячейку с приведен-
ным параметром a = 5.694 Å, образованную катиона-
ми олова и калия. На рис. 2 изображена элементар-
ная ячейка KSn2F5, для удобства в модели оставлены 
только катионы. Видно, что катионы олова в осно-
вании гексагональной ячейки располагаются по за-
кону плотнейшей шаровой упаковки, катионы выше 
и ниже этого слоя находятся над и под его пустота-
ми. Оба слоя представлены плотнейшей шаровой 
упаковкой и их положения над пустотами различны, 
что указывает на формирование трехслойной плот-
нейшей упаковки (ABCABC). Один из слоев – слой 
атомов олова, второй – атомов калия. При этом по-
лучается, что в последовательности трехслойной 
упаковки слои A и B представлены катионами Sn, 
а слой С – катионами K. Такая последовательность 
слоев перпендикулярна кристаллографической 
оси с гексагональной структуры, что соответству-
ет большой диагонали флюоритоподобного куба, 
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Таблица 1. Результаты индицирования дифрактограмм NaSn2F5, KSn2F5
Table 1. Results of NaSn2F5, KSn2F5 powder diffraction patterns indexing

Соединение
Compound

Параметры ячейки 
по результатам индицирования

Cell parameters from the results of the indexing

Параметры ячейки 
по литературным данным

Cell parameters from the literature data

NaSn2F5
P42/nbc, a = 9.035(2) Å, с = 13.715(5) Å, 

V = 1119.6(4) Å3

P42/nbc, a = 9.020(3) Å, с = 13.686(3) Å, 
V = 1113.50 Å3

(Card PCPDFWIN 21-1233)

KSn2F5 P3, a = 7.293(6) Å, с = 9.862(2) Å, V = 454.2(7) Å3 P3, a = 7.291(1) Å, с = 9.862(1) Å, V = 453.97 Å3

(Card PCPDFWIN 76-1977)

Таблица 2. Индицирование порошковой дифрактограммы RbSn2F5
Table 2. RbSn2F5 powder diffraction pattern indexing

№ 2θ d, Å Qexp I/Io h k l Qcalc ΔQ

1 17.50 5.0668 389.5 16 0 0 2 390.1 −0.6

2 25.64 3.4730 829.1 87 1 1 1 827.3 1.8

3 26.38 3.3772 876.8 100 0 0 3 877.7 −0.9

4 27.86 3.2019 975.4 1 2 0 0 973.1 2.3

5 29.88 2.9902 1118.4 53 1 1 2 1119.9 −1.5

6 42.28 2.1371 2189.5 24 3 0 0 2189.4 0.1

7 43.32 2.0887 2292.2 43 1 1 4 2290.2 2.0

8 44.74 2.0252 2438.2 6 0 0 5 2438.1 0.1

9 50.06 1.8221 3012.0 18 2 2 1 3016.8 −4.8

10 50.52 1.8068 3063.3 29 3 0 3 3067.2 −3.9

11 51.44 1.7765 3168.6 31 1 1 5 3168.0 0.6

12 52.70 1.7367 3315.5 9 2 2 2 3309.3 6.2

13 54.36 1.6878 3510.4 5 0 0 6 3510.9 −0.5

равной параметру с = 9.862 Å ячейки KSn2F5. Атомы 
фтора заполняют не все тетраэдрические пустоты, 
большинство из них расположено статистически. В 
межслоевом пространстве катионов Sn анионы фто-
ра отсутствуют.

В структуре RbSn2F5 наблюдается аналогичный 
мотив (рис. 3). В основании гексагональной ячейки 
по [11] располагаются катионы рубидия по закону 
плотнейшей шаровой упаковки. Над и под пустота-
ми данного слоя по такому же закону располагаются 
катионы олова, причем их положение не совпадает с 
катионами рубидия, что свидетельствует о формиро-
вании трехслойной плотнейшей упаковки катионов 
с чередованием слоев Sn–Sn–Rb. Для ромбической 
ячейки, предложенной в работе [10], параметр с ра-
вен параметру гексагональной ячейки с = 10.126 Å. 
В основании ромбической ячейки также располага-
ются катионы рубидия, причем его площадь в шесть 
раз больше площади ячейки [11]. Основание гекса-
гональной ячейки, полученной нами по результатам 
переиндицирования в связи с изоструктурностью 

Рис. 2. Преобразование элементарной ячейки KSn2F5:   
атомы фтора из модели удалены; гексагональная ячейка 

показана согласно [7] (для данной ячейки 
представлена координатная система); 

кубическая ячейка – флюоритоподобная. 
Fig. 2. Transformation of the unit cell of KSn2F5: 

fluorine atoms are removed from the model;         
hexagonal cell accords to [7] (the coordinate system is for 

this lattice); orange cubic cell is fluorite-like cell.
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пентафтордистаннатов калия и рубидия, аналогично 
представлено катионами рубидия, но его площадь в 
три раза больше площади ячейки [11]. Во всех слу-
чаях сохраняется трехслойная плотнейшая упаковка 
катионов, флюоритовый мотив с приведенным пара-
метром a = 5.846 Å. В сравнении с пентафтордистан-
натом калия параметр флюоритоподобной ячейки 
увеличился на 2.6%, что указывает на изоструктур-
ность данных соединений.

Как и в случае пентафтордистаннатов калия и 
рубидия, в структуре CsSn2F5 наблюдается флюо-
ритовый структурный мотив (рис. 4). Приведен-
ная кубическая ячейка крупнее, чем в первых двух 
случаях, ввиду большего ионного радиуса цезия 
по сравнению с калием и рубидием, ее параметр 
составляет a = 6.100 Å. Порошковая дифракто-
грамма CsSn2F5 была переиндицирована (табл. 3) на 
моноклинную примитивную элементарную ячейку с 
параметрами a = 10.03(4) Å, b = 5.92(7) Å, c = 11.96(9) Å, 
β = 107.4(5)°, V = 679.0(1) Å3.

Переиндицирование было проведено на осно-
вании кристаллохимического анализа литературных 
данных [5–11], опубликованных ранее. В основании 
моноклинной ячейки лежит плотноупакованный 
слой атомов цезия, выше и ниже него в пустотах рас-
полагаются атомы олова, также образующие плотные 

Рис. 3. Преобразование элементарной ячейки RbSn2F5: 
атомы фтора из модели удалены; черная гексагональная 

ячейка показана согласно [11] (для данной ячейки 
представлена координатная система); 

красная ромбическая ячейка показана согласно [10]; 
оранжевая кубическая ячейка – флюоритоподобная; 

синяя гексагональная ячейка приведена по результатам 
индицирования.

Fig. 3. Transformation of the unit cell of RbSn2F5: 
fluorine atoms are removed from the model; black 

hexagonal cell accords to [11] (the coordinate system is 
for this lattice); red orthorhombic cell accords to [10]; the 
orange cubic cell is fluorite-like cell; the blue hexagonal 

cell is obtained by the indexing results.

Рис. 4. Преобразование элементарной ячейки CsSn2F5: 
атомы фтора из модели удалены; черная тетрагональ-
ная ячейка показана согласно [11] (для данной ячейки 
представлена координатная система); красная ромби-

ческая ячейка показана согласно [10]; оранжевая куби-
ческая ячейка – флюоритоподобная; синяя моноклин-
ная ячейка приведена по результатам индицирования.
Fig. 4. Transformation of the unit cell of CsSn2F5: fluorine 
atoms are removed from the model; black tetragonal cell 

according to [11] (the coordinate system is for this lattice); 
red orthorhombic cell according to [10]; the orange 

cubic cell is fluorite-like cell; the blue monoclinic cell is 
obtained by the indexing results.

слои. Прямоугольная грань моноклинной ячейки с 
размерами b = 5.927 Å и c = 11.969 Å соответству-
ет двум граням флюоритового куба с атомами цезия 
в основании, а параметр a = 10.034 Å связывает два 
ближайших слоя атомов цезия, что можно видеть на 
рис. 4. Параметр флюоритового куба a = 6.100 Å уве-
личился на 7.1% по сравнению с пентафтордистанна-
том калия, что объясняет отличие катионного мотива 
от двух предыдущих структур. В отличие от KSn2F5 и 
RbSn2F5 слои Sn–Sn–Cs теперь располагаются не пер-
пендикулярно оси третьего порядка флюоритового 
мотива, а перпендикулярно одной из осей четвертого 
порядка (флюоритовой ячейки), за счет чего катио-
ны собираются в плотные, а не плотнейшие слои. 
Плоскости из катионов цезия ограничивают ром-
бическую ячейку, представленную в работе [10], 
образуя ее основания. Сторона основания ячейки 
b представляет собой диагональ грани флюори-
тового куба, а сторона a – удвоенную диагональ. 
Высота ячейки c соответствует утроенной стороне 
куба. Площадь основания в четыре раза больше 
площади основания флюоритоподобной ячейки, 
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 Таблица 3. Индицирование порошковой дифрактограммы CsSn2F5
Table 3. CsSn2F5 powder diffraction pattern indexing

№ 2θ d, Å Qexp I/Io h k l Qcalc ΔQ

1 18.530 4.7844 436.86 1 2 0 0 436.53 0.33

2 20.343 4.3620 525.57 2 1 1 1 525.36 0.20

3 23.936 3.7147 724.69 2 2 1 0 721.20 3.49

4 25.310 3.5161 808.87 100 1 1 2 810.33 −1.46

5 27.908 3.1944 979.99 48 3 0 0 982.20 −2.21

6 29.823 2.9935 1115.94 14 −1 0 4 1116.87 −0.93

7 30.143 2.9624 1139.50 12 0 2 0 1138.66 0.83

8 31.869 2.8058 1270.24 2 −1 2 1 1269.63 0.61

9 35.630 2.5178 1577.46 4 2 2 0 1575.19 2.26

10 36.637 2.4509 1664.75 3 1 2 2 1664.32 0.42

11 39.258 2.2930 1901.92 3 3 1 2 1902.86 −0.94

12 40.644 2.2180 2032.72 1 −3 2 1 2032.96 −0.25

13 41.339 2.1823 2099.77 17 1 2 3 2102.69 −2.92

14 41.557 2.1714 2120.90 14 3 2 0 2120.86 0.04

15 42.917 2.1056 2255.53 17 −1 2 4 2255.53 0

16 44.256 2.0450 2391.19 2 2 1 4 2387.32 3.86

17 45.159 2.0062 2484.57 3 −5 0 2 2486.47 −1.90

18 47.471 1.9137 2730.56 1 5 0 0 2728.33 2.23

19 47.843 1.8997 2770.96 25 −5 1 2 2771.14 −0.18

20 50.281 1.8132 3041.65 16 0 1 6 3045.86 −4.21

21 50.671 1.8001 3086.08 15 1 3 2 3087.65 −1.57

22 51.985 1.7577 3236.76 14 −4 2 4 3234.14 2.62

23 55.314 1.6595 3631.16 4 −6 0 3 3631.51 −0.35

24 57.631 1.5982 3915.05 3 −6 1 3 3916.18 −1.12

а объем – в 12 раз. Тетрагональная ячейка, пред-
ставленная в работе [11], является значительно бо-
лее упрощенной. Ее высота совпадает с параметром 
с ромбической ячейки по [10], а площадь основания 
– в два раза меньше площади грани флюритоподоб-
ной ячейки, то есть параметр а ячейки отличается 
от параметра кубической ячейки в  раз.

Рассмотрим влияние строения пентафторди-
станнатов на их проводимость по фтору. Фторстан-
наты имеют значительную величину ионной прово-
димости и составляют конкуренцию фторионным 
проводникам, имеющим в своем составе редкозе-
мельные элементы (РЗЭ). Высокопроводящие фто-
рионные проводники получают с использованием 
фторидов РЗЭ, обычно высокая подвижность ионов 
фтора возможна в структурах типа флюорита или 
тисонита. Исходные флюориты или тисониты име-
ют невысокую проводимость. Для ее увеличения 

используется введение примесей гетеровалентного 
замещения. Во флюориты вводятся РЗЭ, которые 
вносят дополнительный междоузельный ион фтора 
во флюоритовую ячейку. В состав тисонитов вводят 
примеси щелочноземельных элементов, за счет чего 
в структуре образуются вакансии по фтору. Все это 
позволяет увеличить фторионную проводимость ис-
ходных соединений. 

Несмотря на все попытки увеличить фторион-
ную проводимость тисонитов и флюоритов, все же 
самым лучшим фторионным проводником при ком-
натной температуре является соединение тетраф-
торстаннат свинца PbSnF4 [13]. Данное соединение 
является стехиометрическим, но имеет богатый 
полиморфизм. Попытки увеличения его прово-
димости за счет введения примесей малоэффек-
тивны. Единственный способ, который позволил 
этого достичь – легирование тетрафторстанната 
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свинца фторидом лития [4]. Увеличение проводи-
мости PbSnF4 является перспективной задачей. По-
нять механизм фторионной проводимости данного 
соединения можно путем рассмотрения строения 
соединений, имеющих фрагменты структуры, как 
в соединении PbSnF4. Непосредственное изучение 
тетрафторстанната свинца [14] значительно затруд-
нено в связи с полиморфизмом и заторможенностью 
фазовых переходов. Все полиморфные модифика-
ции соединения PbSnF4 представлены трехслойной 
плотнейшей упаковкой катионов. Катионы, форми-
рующие упаковку, собраны в плотные слои, которые 
чередуются парами Sn–Sn–Pb–Pb, в промежутках 
между слоями атомов олова анионы фтора отсут-
ствуют. Подобное слоистое строение наблюдается на 
петафтордистаннатах щелочных металлов. Они яв-
ляются стехиометрическими соединениями с высо-
кой подвижностью ионов фтора. Анализ их строения 
и параметров ионной проводимости позволит лучше 
понять механизм ионной проводимости соединения 
PbSnF4 и, возможно, выявить способы ее увеличения.

Рассмотрим последовательно пентафторди-
станнаты щелочных металлов. У фторстаннатов 
атомы фтора, координирующие олово(II), распо-
лагаются в одной полусфере. Фактически атомы 
олова своим фтором координируют щелочные 
металлы, поэтому фторстаннаты лития не обра-
зуются. Стерически атом лития при своем малом 
размере не сможет координировать такие крупные 
структурные фрагменты. 

Структура пентафтордистанната натрия со-
стоит из цепочек катионов олова, располагаю-
щихся вдоль направления оси четвертого порядка. 
Катионы олова образуют тетраэдры, которые со-
единены между собой по ребру. Анионы фтора в 
координационной сфере атома олова имеют между 
собой углы немного меньше прямого и разверну-
ты наружу от оси тетраэдров олова. При этом ато-
мы фтора координируют атомы натрия, распола-
гающиеся в каналах между цепочками. Все атомы 

фтора сильно связаны с атомами олова, что объ-
ясняет самую худшую фторионную проводимость 
по сравнению с остальными фторстаннатами ще-
лочных металлов.

Для соединений калия, рубидия и цезия катионы 
располагаются по закону трехслойной плотнейшей 
кубической упаковки (не идеальной). В случае калия 
и рубидия (рис. 2, 3) плотнейшие слои чередуются 
как ASn, BSn, CMe (Me = K, Rb). В пространстве меж-
ду слоями олова атомы фтора отсутствуют. Довольно 
прочно зафиксирован атом фтора, у которого связь с 
атомом олова располагается перпендикулярно пло-
скости атомов олова. Остальные атомы фтора обра-
зуют практически плоскость вблизи атомарного слоя 
олова. Анионы фтора в этих слоях располагаются 
статистически под тетраэдрическими пустотами или 
вблизи их положения. Фактически этими атомами 
фтора осуществляется перенос заряда. Проводи-
мость в объеме кристалла является анизотропной и 
двумерной. Рубидиевый пентафтордистаннат имеет 
большую фторионную проводимость (табл. 4) по 
сравнению с калиевым за счет увеличения расстоя-
ний в слоях атомов олова, что создает более широкие 
и глубокие долины на атомной поверхности атомов 
олова для перемещения ионов фтора. 

При переходе к пентафтордистаннату цезия дан-
ное строение претерпевает изменение (рис. 4), кати-
оны также формируют трехслойную плотнейшую 
упаковку, плоскости олова и цезия образуют плотно 
упакованные слои, перпендикулярные оси четверто-
го порядка [11]. В пространстве между катионами 
олова отсутствуют атомы фтора. Прочно зафиксиро-
ванный атом фтора своей связью Sn–F перпендикуля-
рен плоскости атомов олова. Подвижные атомы фто-
ра образуют плоскость, параллельную поверхности 
слоя катионов олова, и располагаются в промежутках 
между ближайшими соседями, поскольку атомы це-
зия находятся над пустотами упаковки олова, тем са-
мым препятствуя свободному перемещению атомов 
фтора по атомной поверхности слоя олова. Данный 

Таблица 4. Сравнение электрофизических и кристаллохимических характеристик фторстаннатов
Table 4. Comparison of the electrophysical and crystallochemical characteristics of fluorostannates

Соединение
Compound

Проводимость при 
комнатной температуре, 

См/см [2]
Conductivity at the room 

temperature, S/cm [2]

Энергия активации, 
эВ [2]

Activation energy, 
eV [2]

Межслоевое 
расстояние между 

слоями катионов Sn, Å
Interlayer distance 

between the Sn cation 
layers, Å

Расстояние между 
катионами Sn внутри 

слоя, Å
Distance between the Sn 

cations inside the layer, Å

NaSn2F5 8·10–9 0.57 – –

KSn2F5 5·10–6 0.55 3.444 4.200

RbSn2F5 2·10–5 0.68 3.491 4.358

CsSn2F5 4·10–8 0.76 3.227 4.260

PbSnF4 (1–10)·10–3 0.11–0.42 3.042 4.224
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факт объясняет резкое падение величины фторион-
ной проводимости цезиевой соли на три порядка и 
увеличение энергии активации (табл. 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована возможность получения фторстан-
натов лития в системе LiF–SnF2 путем сплавления 
фторида лития и фторида олова(II) в молярных соот-
ношениях 1:2 и 2:1. По данным РФА соединений и 
твердых растворов не обнаружено. Это связано с не-
возможностью координации атомом лития крупных 
структурных фрагментов, характерных для пента-
фтордистаннатов щелочных металлов.

Выполнен синтез из водных растворов и рент-
генофазовое исследование кристаллов пентафторди-
станнатов щелочных металлов (натрия, калия, руби-
дия и цезия). Результаты индицирования данных РФА 
подтвердили однофазность полученных образцов и 
соответствие составу MeSn2F5 (Me = Na, K, Rb, Cs). 
Рассчитанные по методу наименьших квадратов па-
раметры ячеек для NaSn2F5 (P42/nbc, a = 9.035(2) Å,
с = 13.715(5) Å, V = 1119.6(4) Å3) и  KSn2F5 (P3, 
a = 7.293(6) Å, с = 9.862(2) Å, V = 454.2(7) Å3) по-
казали хорошую сходимость с литературными 
данными и данными карточек порошковой базы 
PCPDFWIN. В ходе кристаллохимического ана-
лиза пентафтордистаннатов было выявлено, что 
соединения MeSn2F5 (Me = K, Rb, Cs), обладаю-
щие высокой фторионной проводимостью, имеют 
слоистую структуру, соответствующую трехслой-
ной упаковке типа флюорита, в которой пары сло-
ев олова чередуются со слоями катионов щелочного 
металла Sn–Sn–Me (Me = K, Rb, Cs). Параметры при-
веденных флюоритоподобных ячеек закономерно уве-
личиваются вниз по группе: 5.694 Å (KSn2F5), 5.846 Å 
(RbSn2F5), 6.100 Å (CsSn2F5). Для пентафтордистан-
натов калия и рубидия слои Sn–Sn–Me (Me = K, Rb) 
являются плотнейшими, и проводимость возрастает 
от KSn2F5 к RbSn2F5. Пентафтордистаннат рубидия 
RbSn2F5 изоструктурен KSn2F5, на основании чего 
соединение было переиндицировано на гексагональ-
ную ячейку с параметрами a = 7.40(3) Å, с = 10.12(6) Å. 
У соединения CsSn2F5 слои Sn–Sn–Cs плотные, а 
не плотнейшие, и ориентированы вдоль одной из 
осей четвертого порядка флюоритового мотива. 
Проводимость по фтору значительно снижается 
из-за глобальной перестройки катионной упаковки. 

Пентафтордистаннат цезия CsSn2F5 переиндицирован с 
ромбической (по литературным данным) на моноклин-
ную  сингонию  с  параметрами   ячейки  a = 10.03(4) Å, 
b = 5.92(7) Å, c = 11.96(9) Å, β = 107.4(5)°. Удивитель-
но, что по строению и упаковке слоев самым близким 
к PbSnF4 является CsSn2F5. Это говорит о том, что ме-
ханизм проводимости в них отличается. Возможно, 
если удастся получить соединение PbSnF4 или анало-
гичное ему соединение BaSnF4 с типом упаковки ка-
тионных слоев, как у KSn2F5 и RbSn2F5, то получится 
достичь более высокого значения фторионной прово-
димости. Каким образом это сделать, пока до конца 
не ясно.
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