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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы. В последние годы в связи с открытием новых твердо-

тельных материалов с высокой ионной подвижностью и проводимостью усилился 

интерес к поиску неорганических веществ, на основе которых могут быть получе-

ны новые функциональные материалы [1-4]. Учитывая высокую электропровод-

ность, такие материалы имеют хорошую перспективу практической реализации 

при разработке твердых электролитов, твердотельных электрохимических уст-

ройств и др. [5]. 

Диффузионная подвижность в кристаллических и аморфных соединениях 

является одним из проявлений теплового движения атомов, молекул и молеку-

лярных ионов в конденсированных средах. Актуальность исследований диффузи-

онной подвижности обусловлена универсальностью данного явления, а также тем 

фактом, что эффекты диффузионной подвижности могут в значительной степени 

влиять на функциональные свойства материалов. Фундаментальный интерес к 

процессам диффузии в ионных кристаллах связан с возможностью получения су-

перионных проводников (твердых электролитов). Переход от жидких и полимер-

ных систем к твердым электролитам позволяет кардинально повысить прочность 

материала, расширить диапазон рабочих температур и обеспечить униполярный 

характер проводимости. Твердотельные электрохимические системы совместимы 

с базовыми элементами микропроцессорной техники и могут быть встроены в ге-

тероструктуры, что существенно расширяет области практического использова-

ния электролитов в индустрии наносистем и наноматериалов. Процесс поиска и 

получения новых материалов с высокой ионной проводимостью, оптимизации их 

транспортных характеристик требует всестороннего анализа факторов, обуслав-

ливающих проявление этих свойств в твердом теле.  

Наибольший интерес представляют ионные фторидные соединения, харак-

теризуемые высокой диффузионной подвижностью и как следствие − высокой 

анионной проводимостью. Ионные проводники с высокой проводимостью по ио-

нам фтора являются перспективными материалами для различных электрохими-
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ческих устройств. Ионные фториды образуют большой класс соединений с ано-

мально высокой анионной проводимостью и являются удобными модельными 

объектами для изучения механизмов диффузионной подвижности и ионного 

транспорта [6].  

Ионы фтора, являясь наиболее легкими из анионов (кроме гидрид-иона), 

обладают достаточно высоким значением окислительно-восстановительного по-

тенциала, что создает благоприятные условия для использования фторидов в ба-

тареях с высокой удельной мощностью. Известно, что наиболее высокими значе-

ниями ионной проводимости обладают фториды тяжелых металлов, такие как 

LaF3, CeF3, PbF2, SnF2, BiF3. Это объясняется высокой поляризуемостью больше-

размерных катионов (низкой энергией ионизации), что приводит к снижению 

энергии активации ионного переноса. 

Твердые электролиты на основе BiF3, такие как MBiF4 (M = K, Rb, Tl) и 

Pb1-xBixF2+х, обладают ионной проводимостью порядка 10–2 См/см при 500 К [7-9]. 

В литературе имеются данные о проводимости во флюоритовых твердых раство-

рах в системах KF–BiF3, NaF–BiF3 и RbF–BiF3 [10-13]. Электропроводность твер-

дых растворов в таких системах достигает значений порядка 10–5–10–3 См/см при 

373 K. Таким образом, в бинарных системах PbF2–BiF3, MF–BiF3 (M = Na, K, Rb) 

образуются флюоритовые твердые растворы с высокой ионной проводимостью. 

Однако в литературе практически нет данных (кроме работ [7, 14, 15]) по ионной 

подвижности и транспортным свойствам в твердых растворах, содержащих ка-

тионы Bi3+ в тройных системах MeFn–BiF3–MF (M – катион щелочного металла и 

др., n = 2, 3, 4). 

К числу соединений с высокой ионной проводимостью можно отнести и ряд 

фторидов сурьмы(III) с одновалентными внешнесферными катионами [6, 16]. 

Вследствие высокой степени ковалентности связей Sb–F в координационных по-

лиэдрах SbFn фтороантимонаты(III) могут образовывать каркасные структуры с 

широкими каналами, доступными для ионного переноса. В частности, соединение 

KSbF4 по разным данным [16-19] в области температур 450–480 K переходит в 

суперионную β-фазу с проводимостью порядка 10–2 См/см, причем высокотемпе-
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ратурная фаза остается стабильной и после охлаждения. Несомненный интерес 

вызывают исследования ионной подвижности (проводимости) в относительно но-

вом классе комплексных фтороантимонатов(III) с гетероатомными катионами, в 

которых по предварительным данным ЯМР и импедансной спектроскопии на-

блюдается высокая ионная подвижность и проводимость [20]. 

Таким образом, перспективным направлением в исследовании фторидных 

систем является поиск новых составов комплексных фторидных соединений 

(твердых растворов) сурьмы(III) и висмута(III) c высокой проводимостью. Выбор 

объектов исследования обусловлен также тем, что в Институте химии ДВО РАН, 

в лаборатории химии редких металлов и в лаборатории оптических материалов, 

проводятся систематические работы по синтезу фторосодержащих соединений 

сурьмы(III) и висмута(III). Несомненный интерес вызывают исследования влия-

ния добавок различных фторидов на характер ионной подвижности и электрофи-

зические свойства в новых соединениях (твердых растворах), содержащих триф-

ториды сурьмы и висмута. Фундаментальные исследования и разработки в облас-

ти твердотельных электрохимических систем полностью соответствуют совре-

менным тенденциям развития науки и техники и определяют актуальность на-

стоящей работы. Научная новизна настоящей работы состоит в дальнейшем раз-

витии научного направления физической химии, связанного с вопросами экспе-

риментального исследования локальной (диффузионной) подвижности и электро-

физических свойств объектов разной природы, на основе которых могут быть по-

лучены новые функциональные материалы. 

Цель работы: 

− установление взаимосвязи между характером ионных движений, фазовы-

ми переходами и ионной проводимостью в новых комплексных соединениях 

трехвалентной сурьмы с гетероатомной катионной подрешеткой и твердых рас-

творах, полученных в системах на основе трифторида висмута, и поиск среди них 

соединений, перспективных для получения новых функциональных материалов; 

Для выполнения поставленной цели было необходимо решить следующие 

задачи:  
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– определить виды ионной подвижности в комплексных фтороантимона-

тах(III) с гомо-, гетероатомной катионной подрешеткой и висмут-

фторсодержащих твердых растворах на основе анализа данных ЯМР с целью вы-

явления среди них потенциальных объектов с высокой ионной проводимостью; 

– установить факторы, определяющие характер и активационные парамет-

ры ионных движений веществ в указанных выше системах; 

– измерить электропроводность отобранных образцов для выяснения их 

принадлежности к классу суперионных проводников и возможности их практиче-

ского использования в электрохимических устройствах. 

Научная новизна работы: 

− открыт новый класс суперионных проводников - фтороантимонатов(III) с 

гетероатомной катионной подрешеткой; 

− впервые изучены характер ионной подвижности и ионный транспорт в 

новых комплексных соединениях сурьмы(III) K0.7M0.3SbF4 (M = Rb, NH4), 

K0.4Rb0.6Sb2F7 и установлено, что в результате фазовых переходов образуются су-

перионные фазы с проводимостью выше 10–4 – 10–2 См/см; 

− впервые установлено, что новые твердые растворы в системах 

KF-MeF2-BiF3 (Me = Ba, Cd) и MF–PbF2–BiF (M = K, Rb) обладают удельной про-

водимостью ~10–3 – 10–2 См/см при 450 K, что свидетельствует об их принадлеж-

ности к классу суперионных проводников; 

− впервые изучена ионная подвижность в литиевой и фторидной подрешет-

ках новых координационных соединений сурьмы(III) LiSbF4 и LiSb2F7, а также 

проведен сравнительный анализ влияния катиона M+ на характер ионных движе-

ний в рядах однотипных комплексов MSbF4 и MSb2F7 (M = Li, Na, K, Rb, Cs, NH4). 

Практическая значимость работы: 

− изученные в работе соединения и твердые растворы с высокой проводи-

мостью могут быть использованы в качестве основы для получения твердых элек-

тролитов, применяемых в твердотельных электрохимических устройствах; 
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− выявленные закономерности, определяющие характер ионных движений 

и величину ионной проводимости в рассмотренных веществах, могут применять-

ся для поиска суперионных проводников в других системах и соединениях;  

− полученные данные ЯМР могут быть использованы в качестве справоч-

ного материала при исследовании разнообразных кристаллических и аморфных 

фторсодержащих фаз; 

На защиту выносятся: 

− результаты анализа спектров ЯМР новых комплексных фтороантимона-

тов(III) с гетероатомной катионной подрешеткой и твердых растворов в системах 

на основе трифторида висмута для выявления у них высокой ионной подвижности 

и возможного применения их в качестве основы для получения функциональных 

материалов; 

− установленные зависимости характера ионной подвижности и транспорт-

ных свойств в исследуемых комплексных фтороантимонатах(III) от состава кати-

онной подрешетки; 

− обоснование роли фазовых переходов в исследуемых комплексных фто-

роантимонатах(III) при переходе в суперионное состояние с образованием 

β-модификаций с диффузионной подвижностью ионов фтора (аммония) и высо-

кой ионной проводимостью; 

− закономерности влияния состава твердых растворов в системах KF–

MeF2–BiF3 (Me = Ba, Cd), KF–PbF2–BiF3 (M = K, Rb) и KF–ZrF4–BiF3 на формиро-

вание характера ионных движений во фторидной подрешетке и ионную проводи-

мость. 

Достоверность полученных результатов обеспечена сопоставлением экспе-

риментальных данных, полученных при помощи взаимодополняющих основных 

физико-химических методов исследования: ЯМР и импедансной спектроскопии с 

учетом информации, полученной при использовании РФА, РСА и ДСК. Темпера-

турные границы существования фаз контролировались методами ДСК и ЯМР. 

При обработке полученных данных использовались методы математической ста-

тистики, и учитывалась повторяемость результатов исследований. 
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Соответствие диссертации паспорту научной специальности. Диссерта-

ция соответствует паспорту специальности 02.00.04 – физическая химия в сле-

дующих пунктах: 1. Экспериментальное определение и расчет параметров строе-

ния молекул и пространственной структуры веществ. 2. Экспериментальное опре-

деление термодинамических свойств веществ, расчет термодинамических функ-

ций простых и сложных систем, в том числе на основе методов статистической 

термодинамики, изучение термодинамики фазовых превращений и фазовых пере-

ходов.  

Апробация работы. Основные результаты работы представлены и обсуж-

дены на: 17th European Symposium on Fluorine Chemistry, Paris, France, 2013; The 

International Symposium on Inorganic Fluorides: Chemistry and Technology, ISIF – 

2014, Tomsk, Russia; 11-ой Зимней молодежной школе-конференции «Магнитный 

резонанс и его приложения», Санкт-Петербург, Россия, 2014; XXVI Международ-
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ханизма ионной и суперионной проводимости в кристаллических фторидах эле-

ментов III−VI групп» № 14–03–00041, «Кристаллические и аморфные фториды в 
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Личный вклад автора состоял в планировании и проведении эксперимен-

тов ЯМР 1H, 7Li, 19F, расчетов и систематизации данных ЯМР в виде таблиц и 

графического материала. Автором были проанализированы литературные данные 

по теме диссертации, обработаны и обобщены полученные результаты, подготов-

лены статьи, материалы конференций. 

Структура и объём диссертации: Диссертация состоит из введения, 4 глав, 

основных результатов и выводов, списка цитируемой литературы. Работа изложе-

на на 144 страницах, включает 62 рисунка, 11 таблиц и имеет список цитируемой 

литературы из 169 наименований. 
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ГЛАВА 1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1 Строение, ионная подвижность, фазовые переходы и транспортные 

свойства комплексных фтороантимонатов(III) с гомо- и гетероатомными 

внешнесферными катионами 

Ряд комплексных соединений сурьмы(III) относится к числу фторидов с вы-

сокой ионной проводимостью [6, 16, 18, 21-24]. Известны следующие фториды 

сурьмы с одновалентными катионами: MSb4F13, MSb3F10, MSb2F7, M2Sb3F11, 

M3Sb4F15, MSbF4 и M2SbF5 (M = Na, K, Rb, Cs и NH4). Установлено, что среди 

представителей этого семейства немало соединений с необычными электрофизи-

ческими [21, 22] и оптическими [25-27] свойствами, что, несомненно, стимулиру-

ет их всестороннее исследование различными физико-химическими методами – 

при помощи рентгеноструктурного анализа, ДСК, ЯМР, ИК- импедансной спек-

троскопии [21, 22, 25, 28-33]. Продуктивным является применение метода ядерно-

го квадрупольного резонанса [34]. Новая информация может быть получена при 

помощи комбинации современных экспериментальных и расчетных методов. Так, 

для большого числа соединений сурьмы установлено хорошее соответствие меж-

ду экспериментально полученными значениями изомерного сдвига ядерного гам-

ма-резонанса 121Sb и расчетными величинами электронной плотности на ядре [35]. 

Для многих комплексных фтороантимонатов(III) характерно наличие фазовых пе-

реходов (ФП) в модификации, характеризующиеся суперионными свойствами. В 

образующихся модификациях доминирующим видом ионных движений является 

диффузия ионов фтора (аммония), что и обуславливает высокую ионную прово-

димость [16, 21-23, 30, 36]. Вследствие высокой степени ковалентности связей 

Sb–F в полиэдрах SbFn комплексные фтороантимонаты(III) могут образовывать 

каркасные структуры с широкими каналами, доступными для ионного транспор-

та. 

Активные исследования фтористых соединений сурьмы ведутся в настоя-

щее время несколькими группами исследователей. С практической стороны со-
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единения привлекают к себе внимание как кристаллы для НЛО (нелинейной оп-

тики), оптоэлектроники и как фтор-ионные проводники [6, 16, 30, 31], с кристал-

лографической точки зрения фтороантимонаты(III) интересны богатством реали-

зуемых структур. 

1.1.1 Особенности строения комплексных фторидов состава MSbF4, 

MSb2F7, M3Sb4F15 (M – катион щелочного металла и аммония) 

Даже в пределах одного и того же ряда соединений координационное число 

центрального атома сурьмы может изменяться [37, 38]. Геометрия координацион-

ного полиэдра во многих случаях может быть объяснена на основе теории оттал-

кивания валентных пар электронной оболочки (теория Гиллеспи) [37] с учетом 

наличия неподеленной электронной пары [39]. При учете всех связей Sb−F в пре-

делах суммы ван-дер-ваальсовых радиусов (3.55 Å) может заметно измениться 

форма полиэдра, что необходимо учитывать при интерпретации данных. С увели-

чением КЧ атома Sb от 3 до 5 средние расстояния сурьма – фтор в полиэдрах уве-

личиваются незначительно: от 1.93 Å для КЧ = 3 до 2.04 Å при КЧ = 5. Характер-

но, что изменение стехиометрического соотношения F : Sb оказывает влияние не 

только на форму полиэдра сурьмы, но и способ их объединения в структуре [37]. 

Особенности строения некоторых фторидов сурьмы состава MSbF4, MSb2F7, 

M3Sb4F15 (M – щелочной катион, ионы аммония) рассмотрены в монографии [6] и 

в обзоре [37]. 

Соединения состава MSbF4 (M = Na, K, Rb, Cs, NH4) имеют различное 

строение [6, 37]. Согласно данным РСА [40], ЯКР [28], ИК и Раман спектроскопии 

[34, 40] в структуре NaSbF4 имеется только одна позиция атома сурьмы, в бли-

жайшее окружение которой входят четыре атома фтора на расстояниях 1,94−2,08 

Å, и с учетом неподеленной электронной пары полиэдром Sb3+ можно считать 

тригональную бипирамиду SbEF4. По мнению авторов [40] учет двух более уда-

ленных атомов фтора (Sb–F 2,66 и 2,86 Å) позволяет координационным поли-

эдром атома сурьмы считать (без учета неподеленной пары (E)) сильно искажен-
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ный октаэдр. Октаэдры связаны между собой несимметричными фторными мос-

тиками в цепи, которые посредством других несимметричных мостиков образуют 

двойные слои. Связь между слоями осуществляется за счет атомов натрия, каж-

дый из которых находится в окружении шести атомов фтора. 

В структуре KSbF4 четыре группы SbF3 связаны между собой в тетрамеры 

[Sb4F16]4− посредством приблизительно симметричных фторных мостиков F(3) 

[41] – рисунок 1.1.1. В свою очередь анионы [Sb4F16]4− длинными мостиковыми 

связями F(4) и F(5) объединены между собой в колонки. Атомы сурьмы в тетра-

мере занимают две независимые структурные 

позиции. Координационными полиэдрами ато-

мов сурьмы являются квадратные пирамиды, 

основания которых, сочленяясь между собой, 

образуют внутренний (пустой) квадрат, состоя-

щий из атомов F(3). Характерной особенностью 

структуры является наличие двух кристалло-

графически независимых атомов калия. Один из них находится практически в ку-

бическом окружении, тогда как в окружении второго находится десять атомов 

фтора. [41, 42] 

Кристаллическая структура CsSbF4 [42] построена из октаэдров Sb(1)EF5 и 

Sb(2)EF5, которые общими вершинами F(3) объединяются между собой в беско-

нечные зигзагообразные цепочки вдоль оси c (рисунок 1.1.2). Мостиковые атомы 

F(3) практически одинаково удалены 

от атомов Sb(1) и Sb(2). Фторантимо-

натные цепочки образуют сдвоенные 

цепи, в которых атомы Sb располага-

ются по вершинам тетраэдров, объе-

диненных общими ребрами в цепочки, 

вытянутые вдоль направления сцепле-

ния. Фторантимонатные цепочки 

[Sb2F8]n
2n− связаны в каркас «разными» внешнесферными катионами цезия. Поли-

 

Рисунок 1.1.2 – Расположение цепочек из ок-

таэдров SbEF5 в структуре CsSbF4 вдоль оси c 

[42] 

Рисунок 1.1.1 – Проекция структу-

ры KSbF4 на плоскость ab [41] 
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эдром атома Cs(1) можно считать одиннадцативершинник, атомы фтора в кото-

ром принадлежат разным октаэдрам сурьмы. В окружении катиона Cs(2) находит-

ся двенадцать атомов F. 

Координационными полиэдрами атомов сурьмы в соединении RbSbF4 яв-

ляются октаэдры SbF5E, которые симметричными мостиковыми связями Sb−F−Sb 

объединены между собой в зигзагообразные анионные цепочки [SbF4E]n
n-. Ани-

онные цепочки в структуре образуют слои, параллельные плоскости (bc). Катио-

ны рубидия располагаются между слоями [43]. 

В структуре NH4SbF4 [44] полиэдрами являются искаженные тригональные 

бипирамиды SbEF4 (рисунок 1.1.3). Атомы сурьмы Sb(1) и Sb(2) в них занимают 

две кристаллографически независимых позиции. Вокруг каждого атома сурьмы 

находится по четыре атома фтора на расстоянии Sb–F от 

1,93 до 2,18 Å. Атомы фтора F(8) и F(4’) (для ионов 

Sb(1) и Sb(2) соответственно, рисунок 1.1.3) на более 

длинных расстояниях 2,66 и 2,45 Å дополняют окруже-

ние атомов сурьмы до искаженного октаэдра SbEF5. Эти 

атомы выступают в роли мостиков и объединяют вер-

шинами полиэдры Sb(1) и Sb(2) поочередно между со-

бой в зигзагообразные цепи, сближенные попарно и вы-

тянутые вдоль оси c. Катионы NH4
+ расположены меж-

ду сдвоенными цепями, и в их окружении в пределах 

сферы радиусом 3,50 Å находятся девять и восемь ато-

мов фтора для N(1)H4
+ и N(2)H4

+ соответственно. [44] 

В ряду соединений состава MSb2F7 (M = K, Rb, Cs, NH4) изоструктурны 

только RbSb2F7 и NH4Sb2F7 [45]. В структуре CsSb2F7 [46] мостиковый атом фтора 

F(1) на оси второго порядка объединяет между собой две молекулы SbF3 в димер 

[Sb2F7]− (рисунок 1.1.4). В свою очередь, из димеров образуются слои, связанные 

между собой катионами цезия. В ближайшее окружение атомов цезия входит пять 

атомов фтора на расстояниях 3,161–3,247 Å. Координационным полиэдром сурь-

 

Рисунок 1.1.3 – Фрагмент 

проекции структуры 

NH4SbF4 вдоль оси с [44] 
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мы в соединении CsSb2F7 выступает тригональная бипирамида SbEF4, в экватори-

альной плоскости которой находится свободная электронная пара. 

По данным [47, 48] структура KSb2F7 моноклинная, пр. группа P21/c. Она 

состоит из бесконечных цепочек, образованных чередующимися молекулами 

Sb(1)F3 и тригональными бипирамидами Sb(2)EF4, соединенными между собой 

фторными мостиками F(7) и F(2). С учетом мостиковых атомов фтора координа-

ционным полиэдром атома Sb(1) можно считать октаэдр Sb(1)EF5. Три атома фто-

ра в нем находятся на расстояниях 1,93–1,96 Å от атома Sb(1), а два более удален-

ных – на расстоянии 2,41 и 2,57 Å. Для атомов калия координационные полиэдры 

представляют собой десятивершинники из атомов фтора. [49-51] 

Структура RbSb2F7 [49] является промежуточной между структурами 

KSb2F7 и CsSb2F7 (рисунок 1.1.4). Координационным полиэдром атома Sb(1) явля-

ется одношапочный октаэдр типа SbEF6, тогда как для атома Sb(2) характерно ок-

ружение в виде тригональной бипирамиды. Мостиковый атом фтора F(5) связыва-

ет полиэдры сурьмы между собой в анионы [Sb2F7]−, а эти анионы с помощью 

атомов фтора F(4) и F(7) соединяются в полимеры [Sb2F7]x
x-. Последние посредст-

вом катионов рубидия объединяются в слои, расположенные параллельно плоско-

сти bc. 

Отметим, что мостик Sb(2)−F(5)−Sb(1) в структуре гептафтородиантимона-

та(III) цезия симметричен (рисунок 1.1.4), тогда как для RbSb2F7 уже заметна его 

 

Рисунок 1.1.4 – Строение аниона [Sb2F7]− в структурах MSb2F7. Приведены величины 

межъядерных расстояний F – Sb (Å) [49-51]  
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ассиметрия, и она еще больше возрастает при переходе к соединению KSb2F7, в 

котором вместо димеров Sb2F7 существуют цепи –SbF4–SbF3–. Таким образом, 

структуры всех известных гептафтородиантимонатов щелочных металлов и ам-

мония (для соединения натрия известна только структура гидрата) содержат ди-

мерный комплексный анион Sb2F7
- (рисунок 1.1.4). 

Кристаллы NaSb2F7·H2O имеют моноклинную сингонию [50]. Структура по-

строена из катионов Na+, молекул H2O и асимметричных димерных комплексных 

анионов [Sb2F7]¯. Анионы образованы из двух тригональных бипирамид [SbEF4], 

где Е - неподеленная электронная пара атомов сурьмы(III), объединенных мости-

ковым атомом фтора. Посредством вторичных связей Sb···F, связей Na–F и водо-

родных O–H···F  комплексные анионы в структуре объединяются в каркас. Мос-

тиковая связь Sb-F-Sb асимметрична, и геометрические параметры полиэдров 

атомов Sb(1) и Sb(2) заметно отличаются друг от друга. Кристаллическая струк-

тура NaSb2F7·H2O подобна структуре RbSb2F7 [49], в которой также имеются два 

неэквивалентных полиэдра сурьмы SbEF4.  

Авторами [52] был получен монокристалл NaSb2F7, но структурные иссле-

дования были ограничены – определена симметрия (моноклинная, пространст-

венная группа - P21/a) и параметры ячейки. Структура этого соединения до сих 

пор неизвестна. 

Известны структуры двух соединений из 

группы M3Sb4F15 (M = K, Cs, NH4): с катионами 

цезия и аммония [53, 54]. Соединение 

(NH4)3Sb4F15 кристаллизуется в триклинной 

сингонии, пр. группа 1P . Структура содержит 

четыре независимых атомов сурьмы (рису-

нок 1.1.5), окружение которых в пределах сум-

мы ван-дер-ваальсовских радиусов Sb и F (3,55 

Å) асимметрично. Принимая во внимание наи-

более прочные связи сурьма – фтор [37], поли-

эдрами атомов Sb1, Sb3 и Sb4 можно считать тригональные бипирамиды SbEF4, а 

 

Рисунок 1.1.5 – Строение аниона 

[Sb4F15]3− [54] 
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атома Sb2 – октаэдр SbEF5. Полиэдры атомов сурьмы (1), (2) и (3) через мостико-

вые вершины (атомы F4 и F8) образуют триядерный анион [Sb3F11]2−. Таким обра-

зом, структура соединения содержит триядерные анионы и «изолированные» три-

гональные бипирамиды Sb(4)EF4 (рисунок 1.1.5). Анионные комплексы образуют 

слои, параллельные плоскости (ab) с интервалом ½ с. Между слоями расположе-

ны неэквивалентные ионы NH4
+, которые четырьмя водородными связями  

N−H···F объединяют анионы в каркас. [54] 

Кристаллическая структура соединения Cs3Sb4F15 (кристаллы моноклинные, 

пр. гр. P21/c [53]) носит островной характер. Структура образована из тригональ-

ных бипирамид SbEF4, две из которых объединены в димер [Sb2F7E2]−, а две оста-

ются изолированными. Анионные комплексы сурьмы(III) объединяются в каркас 

посредством атомов цезия. Полиэдрами трех независимых атомов Cs являются 

восьмивершинники. 

1.1.2 Особенности ионной подвижности, фазовые переходы и 

проводимость в комплексных фторидах состава MSbF4, MSb2F7, M3Sb4F15 

(M – катион щелочного металла и аммония) 

a) Соединения состава MSbF4 

Виды ионных движений в анионной подрешетке соединений NaSbF4, KSbF4, 

RbSbF4 и CsSbF4 определены в области температур 180–510 K [18]. Трансформа-

ция спектров ЯМР 19F этих соединений в диапазоне 300→500 K связана с измене-

нием характера фтор-ионной подвижности при вариациях температуры [18, 19]. 

Согласно данным [18] движения фторсодержащих группировок сурьмы(III) в кри-

сталлической решетке соединений с катионами натрия, рубидия и цезия с часто-

тами ωс > γδΒ (∼ 104 Гц) отсутствуют в области температур 250 – 380 K (жесткая 

решетка в терминах ЯМР [55]). Заметные изменения второго момента резонанс-

ной линии 19F комплексов KSbF4, связанные с появлением ионных движений во 

фторидной подрешетке (Ea∼63 кДж/моль), начинаются выше 275 K (рису-
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нок 1.1.6). Область температур, в которой появляются движения ионных группи-

ровок в рассматриваемых соединениях, зависит от состава соединения, и поэтому 

динамику ионной подвижности следует рассматривать для каждого соединения в 

отдельности. 

NaSbF4. По данным ЯМР [18] ионные движения с частотами выше 104 Гц в 

этом соединении начинаются выше 400 K (Ea ∼ 63 кДж/моль). Учитывая строение 

этого соединения, можно полагать, что характерным видом подвижности во фто-

ридной подрешетке выше 410 K являются ре-

ориентации искаженных октаэдрических 

анионов вокруг мостиковых атомов фтора, 

связывающих полиэдры сурьмы в цепочки. 

Наблюдаемая трансформация спектров ЯМР в 

диапазоне температур 410–480 K (сужение 

одиночной линии), по мнению [18], связана с 

реориентациями группировок фтора вдоль 

различных направлений в двойных цепочках, 

образующих слои. При дальнейшем повыше-

нии температуры (Tплав..(NaSbF4) ≤ 525 K [56]) доминирующим видом движения 

во фторидной подрешетке NaSbF4, согласно данным ЯМР, становится диффузия 

ионов фтора (490 – 510 K). Подтверждением сказанному могут служить данные 

[16], свидетельствующие о достаточно высокой ионной проводимости в этом со-

единении выше 510 K (σ ∼2×10−5 См/см). Отметим, что более ранние измерения 

ионной проводимости в этом соединении существенно отличаются от этой вели-

чины (σ = 1,5×10−4 См/см при 435 K [21]). Поскольку величина σ напрямую связа-

на с характером ионных движений [3], то следует предположить, что высокая 

проводимость при 435 K в тетрафтороантимонате(III) натрия должна быть обу-

словлена наличием диффузии ионов фтора или натрия. Однако, судя по данным 

[18], диффузионное движение ионов F− в этой области температур отсутствует и, 

 

Рисунок 1.1.6 – Температурные зави-

симости S2 спектров ЯМР 19F соеди-

нений MSbF4 [18] 
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по-видимому, результаты [21], если они корректны, могут быть объяснены только 

диффузией ионов натрия. [18] 

KSbF4. В работе [57] был проведен синтез монокристаллов KSbF4, исследо-

ваны их механические свойства – микротвердость по Викерсу, предел текучести, 

зависимость коэффициента упругой деформации от приложенного усилия. По-

скольку основной задачей исследования было изучение потенциально высоких 

нелинейно оптических свойств, были определены диэлектрическая константа и 

тангенс угла потерь на различных частотах и при различных температурах. Из ве-

личины тангенса угла потерь определена ионная электропроводность, составив-

шая 4.5·10−3 См/см при 100 °C. 

По данным [19] в результате трансформации спектров ЯМР 19F этого соеди-

нения в диапазоне 300→420 K происходит сужение спектра, уменьшение его 

асимметрии и смещение резонансной линии в слабое поле. В области температур 

420–460 K спектр ЯМР 19F представлен практически симметричной линией. Даль-

нейшее повышение температуры до 500 K 

приводит к сужению спектра до ≈ 2 кГц и 

изменению формы линии, которая транс-

формируется в слабо разрешенную «одно-

скатную палатку». Трансформация спектра в 

области температур 460–500 K связана со 

структурным превращением, в результате 

которого «разрушилась» исходная структура 

и образовалась новая с другой сингонией. По 

разным данным [6, 16, 18, 19, 23, 30] соеди-

нение KSbF4 в области температур 455–483 

K переходит в суперионную β–фазу с проводимостью порядка 10–2 См/см (рису-

нок 1.1.7). В работе [16] установлено, что β−фаза KSbF4 принадлежит к кубиче-

ской сингонии и имеет искаженную структуру типа флюорита, в которой атомы 

калия и сурьмы образуют разупорядоченную подрешетку. При этом атомы фтора 

занимают как тетраэдрические, так и октаэдрические позиции в структуре этой 

 

Рисунок 1.1.7 – Температурные зави-

симости удельной проводимости α− и 

β−фаз соединения KSbF4 [16, 18] 
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фазы, что способствует развитию трансляционной диффузии ионов фтора. При 

охлаждении образца (500 → 300 K) наблюдается глубокий гистерезис, как формы 

спектра, так и величины второго момента (рисунок 1.1.6). В результате происхо-

дят незначительные изменения параметров спектра ЯМР (S2 ≤ 0.09 Гс2 и ΔH½ ≤ 2.4 

кГц) и, следовательно, диффузия во фторидной подрешетке сохраняется. Измене-

ние вида ионной подвижности во фторидной подрешетке этого соединения про-

исходит по схеме: жесткая решетка (ниже 300 К) → реориентации тетрамерных 

анионов [Sb4F16]4– (~320–460 K) → трансляционная диффузия ионов фтора в β–

KSbF4 (465→500→270 K) → переход к реориентациям (~260 →220 K) и далее к 

жесткой решетке β–KSbF4 (ниже 200 K) [19]. Нагревание образца от 150 до 300 K 

приводит к обратной последовательности в смене формы ионной подвижности и, 

судя по значениям параметров спектра ЯМР 19F (S2 ≤ 0.1 Гс2, ΔH½ ≈ 2.5 кГц) и 

данным по электропроводности [6, 16, 18, 19, 23], доминирующей формой ионных 

движений в соединении β–KSbF4 в области температур 300–500 K является диф-

фузия ионов фтора. Необходимо отметить, что β–фаза является стабильной в те-

чение нескольких (до 20) суток при комнатной температуре, но с дальнейшим те-

чением времени начинается (в работах [6, 16, 18, 20, 23, 30, 56] об этом не сооб-

щалось) обратный переход β–KSbF4 в исходную модификацию (через месяц со-

став образца только на ~20% состоит из высокотемпературной модификации). [16, 

18] 

RbSbF4. Согласно данным ЯМР [18, 23] движения с частотами более 104 Гц 

в этом соединении ниже 385 K отсутствуют. Учитывая строение соединения [43], 

авторы [18, 23] предположили, что наиболее приемлемой моделью этих ионных 

движений являются реориентации полиэдров сурьмы в зигзагообразных анион-

ных цепочках [SbF4E]n
n− вокруг мостиковых атомов фтора (Еа ∼ 59.5 кДж/моль). В 

области температур 400−410 K в спектре ЯМР 19F появляется «узкая» линия, хи-

мический сдвиг (ХС) которой отличается на ∼16 ± 2 м.д. от δ основного сигнала 

(динамически неоднородная система). Различия между ХС обеих компонент исче-

зают выше 475 K, и уже при 480 K спектр представляет собой симметричный сиг-
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нал с δΒ ≈ 0.55 Гс. Дальнейшее увеличение температуры (до 500 K) приводит к 

сужению линии до ∼0.4 Гс и уменьшению величины S2(F) практически до нуля.  

В диапазоне 410−480 K форма спектра ЯМР соединения RbSbF4 определя-

ется различными реориентациями фторидных группировок в анионных цепях 

[SbF4E]n
n− и диффузией ионов фтора. Присутствие нескольких видов ионной под-

вижности в решетке этого соединения, по-видимому, вызвано разной степенью 

ориентационной разупорядоченности анионной подрешетки, возникающей вслед-

ствие увеличения частоты реориентаций полиэдров сурьмы в зигзагообразных 

цепочках при изменении температуры [43]. Выше 475 K единственным видом 

движения в кристаллической решетке соединения становится диффузия ионов 

фтора. 

CsSbF4. По данным ЯМР [6], ионная подвижность в этом соединении появ-

ляется выше 420 K (Ea ∼ 65 кДж/моль). Учитывая строение тетрафтороантимона-

та(III) цезия [42], авторы [18] предположили, что наблюдаемая форма спектров 

ЯМР в диапазоне температур 435–470 K обусловлена реориентациями октаэдри-

ческих группировок, составляющих бесконечные цепочки (ориентационная разу-

порядоченность зигзагообразных цепочек). Выше 475 K спектр представлен уже 

одной, практически симметричной линией с параметрами: δΒ ≈ 0.8 Гс и 

S2 ≈ 0.75 Гс2. По-видимому, в этой области температур эти значения отвечают 

двум видам движения во фторидной подсистеме: изотропным реориентациям по-

лиэдров сурьмы и диффузии ионов фтора. При максимальной температуре в экс-

перименте (510 K) параметры δΒ и S2(F) уменьшаются до 0.5 Гс и 0.12 Гс2, что 

свидетельствует о доминирующей роли диффузионных процессов в соединении 

CsSbF4. 

NH4SbF4. Согласно данным ЯМР 1H [19, 23, 24, 58] в диапазоне температур 

300–410 K изотропные реориентации ионов аммония являются доминирующим 

видом ионной подвижности в этом соединении. Выше 410 K (в области ФП [24]) 

трансформация спектра (рисунок 1.1.8) связана с регистрацией «узкой» компо-

ненты с ΔH½ ≈ 3 кГц, свидетельствующей о появлении диффузии части ионов 
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NH4
+. В области температур 435 – 460 К доля высокомобильных ионов аммония 

увеличивается с ≈ 7% до 20 % от их общего числа. [19] 

Асимметричная форма спектров ЯМР 19F 

NH4SbF4 ниже 300 K обусловлена структурной неэкви-

валентностью ядер фтора в кристаллической решетке и 

анизотропией хим. сдвига. В диапазоне 150–410 K на-

блюдается сужение спектра от ~55.5 до 4.5 кГц. В об-

ласти температур 400–415 K в результате ФП образу-

ется высокотемпературная модификация, в которой 

доминирующим видом ионной подвижности является 

диффузия ионов фтора и частично – ионов аммония 

[24]. В диапазоне 420–460 K наблюдается трансформа-

ция практически симметричной линии ЯМР 19F в слабо 

разрешенную «односкатную палатку» с примесью ло-

ренцевой составляющей. Значения ширины спектра 

ЯМР 19F и его второго момента (2.75 кГц и менее 0.15 

Гс2) свидетельствуют о диффузии ионов фтора в высокотемпературной фазе 

NH4SbF4, тогда как по данным ЯМР 1H в катионной подрешетке только ≈ 20% ио-

нов аммония участвуют в этом процессе. При этом постоянство величины хим. 

сдвига линии ЯМР 19F (101 м.д.) в процессе изменения температуры 400 → 460 K 

может свидетельствовать о вакансионном механизме движений ионов фтора по 

позициям в решетке [6]. При охлаждении (460 → 300 K) наблюдается отчетливо 

выраженный гистерезис формы линии (и величины S2(F)), которая преобразуется 

в двухкомпонентную линию, что указывает на возможность переохлаждения час-

ти высокотемпературной модификации NH4SbF4. 

Чистые и допированные ионами Mg2+ и Sr2+ образцы соединения NH4SbF4 

исследовались в работе [27]. Концентрация двухвалентного металла составила, 

соответственно, 0.62 и 1.19 %. Данные РСА показали, что все кристаллы принад-

лежат к моноклинной сингонии, а допирование не приводит к существенной пе-

рестройке структуры. По данным электрофизичских измерений величина элек-

 

Рисунок 1.1.8 – Спектры 

ЯМР 1H соединения 

NH4SbF4 при разных тем-

пературах [19] 
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тропроводности на постоянном токе составила ≈5·10–8 См/см при 100 °С для чис-

того соединения и на порядок выше для допированных образцов. 

Ионная проводимость в соедине-

ниях NaSbF4, KSbF4, RbSbF4 и CsSbF4 

была измерена в диапазоне 300 – 510 K 

(рисунки 1.1.7 и 1.1.9; таблица 1.1) 

[18]. Результаты электрофизических 

измерений, в общем, коррелируют с 

данными ЯМР 19F. Поскольку удельная 

проводимость σ определяется концен-

трацией носителей N, их зарядом q и 

подвижностью u [3]: σ = C(Nqu), (C – 

некоторая константа, а N в общем виде 

выражается как: N = const·exp(−Eo/kT), где Eo− энергия активации процесса обра-

зования дефекта), то нелинейность температурной зависимости lg(σ) выше 490 K 

для NaSbF4 (рисунок 1.1.9) может указывать на наличие ФП, сопровождающегося, 

согласно данным ЯМР, заметным увеличением числа высокоподвижных ионов 

фтора. Поведение величины σ при нагревании и охлаждении образца KSbF4 (ри-

сунок 1.1.7) подтверждает выводы о наличии ФП в этом соединении. Линейный 

характер температурной зависимости lg(σ) в RbSbF4 в диапазоне температур 420–

500 K обусловлен постепенным нарастанием скорости диффузии во фторидной 

подсистеме. Изменение наклона линейной зависимости log(σ) для соединения 

CsSbF4 на отрезке ∼ 450–500 K (рисунок 1.1.9) согласуется с данными ЯМР, в ко-

торых находит свое отражение в виде увеличения числа подвижных ионов фтора 

по мере повышения температуры.[6] 

Представленные в таблице 1.1 результаты электрофизических измерений 

свидетельствуют о том, что суперионная проводимость для соединений данного 

ряда (кроме KSbF4) наблюдается при температурах ≥ 480 К (для NH4SbF4 при 435 

K). Отметим, что в недавно вышедшей работе [57] (подтверждающей структур-

 

Рисунок 1.1.9 – Температурные зависимости 

ионной проводимости соединений MSbF4 [6] 

 



25 

ные данные [41]) показано, что высокая ионная проводимость (2.12×10‒2 См/см 

при 413 K) в соединении KSbF4, относящегося к орторомбической сингонии (про-

странственная групп Pmmn), осуществляется за счет диффузии ионов фтора. 

Таблица 1.1 – Характеристики ионной проводимости в тетрафтороантимонатах щелоч-

ных металлов и аммония в области температур 400 – 505 K [6, 18, 24] 

Соединение,  
Режим ∆T, K Ea, эВ lg(А), 

(См/см)⋅К σ, См/см T, K 

NaSbF4 
(Нагрев − охлаждение) 
(Данные [21]) 
(Данные [16]) 

400−490 
490−505 

1.65 ± 0.01 
6.78 ± 0.01 

13.8 ± 0.2 
66.4 ± 0.2 

1.7×10−6 
1.3×10−4 
1.5×10−4 

∼4.5×10−6 

490 
505 
435 
500 

KSbF4 
(Нагрев) 
(Данные [21]) 
 

(Данные [16]) 
(Данные [57]) 

360−440 
∼440 = ФП 

 

0.98 ± 0.02 
 
 

  7.5 ± 0.2 
 
 

1.0×10−8 
5.6×10−7 
2.4×10−2 

∼1.0×10−2 

1.1×10−2 

360 
440 
453 
500 
413 

β−KSbF4 
(Нагрев − охлаждение) 
 
(Данные [16]) 

440−480 
480−505 
505−360 
500−300 

4.75 ± 0.02 
0.48 ± 0.02 
0.34 ± 0.02 

50.5 ± 0.3 
  5.9 ± 0.2 
  4.5 ± 0.2 

1.7×10−2 
2.9×10−2 
1.7×10−3 

∼1.0×10−4 

480 
505 
360 
300 

RbSbF4 
(Нагрев – охлаждение) 
(Данные [21]) 
(Данные [16]) 

400−504 1.65 ± 0.01 15.6 ± 0.2 1.5×10−7 
2.5×10−4 
4.0×10−5 
2.5×10−5 

420 
504 
435 
510 

CsSbF4 −поликристаллы 
(Нагрев − охлаждение) 
(Данные [21]) 
(Данные [16]) 

400−450 
450−490 

1.83 ± 0.01 
3.77 ± 0.01 

16.4 ± 0.2 
38.0 ± 0.2 

1.1×10−7 
3.2×10−4 
3.1×10−6 

∼10−3 

450 
490 
435 
500 

NH4SbF4 
(Нагрев – охлаждение) 

300–407 
407–435 

 

435–407 

0.50 ± 0.02 
2.66 ± 0.02 
2.46 ± 0.02 

3.9 ± 0.2 
  36.1 ± 0.2 
  33.1 ± 0.2 

5.8×10−7 
1.5×10−5 
1.9×10−3 

300 
407 

 

435 

 

Значение электропроводности при охлаждении соединения NH4SbF4 (нагре-

того до 435 K в первом цикле нагрев – охлаждение) в области температур 385–335 

K несколько выше, чем при его нагревании, что согласуется с данными о возмож-

ности переохлаждения высокотемпературной модификации β‒NH4SbF4. 

Величины энергии активации проводимости для NH4SbF4 составляют 0.50 

эВ (низкотемпературная область – до точки излома на зависимости σ(T) – см. ри-

сунок 1.1.10) и 2.66 эВ (высокотемпературная область). Температура излома на 
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зависимости σ(T) ~ 407 K хорошо коррелирует с температурой ФП, в результате 

которого в кристаллической решетке развивается диффузия в анионной и аммо-

нийной подрешетках. [24] 

Суммируя приведенные сведения, 

касающиеся комплексных тетрафтороан-

тимонатов(III), можно отметить, что ион-

ная подвижность в данной группе соеди-

нений сильно зависит от особенностей 

структуры того или иного тетрафтороан-

тимоната(III). Для соединений с катиона-

ми натрия, рубидия и цезия до 380 K дви-

жения ионов фтора с частотами выше 104 

Гц полностью отсутствуют, и лишь при 

дальнейшем нагревании начинают проявляться реориентационные движения фто-

ридных группировок сурьмы(III). Более того, только при нагреве данных соеди-

нений до температур, близких к температурам их плавления, в кристаллической 

решетке становятся доминирующими диффузионные процессы. Соответственно, 

ионная проводимость этих тетрафтороантимонатов(III) достигает высоких значе-

ний тоже только при высоких температурах. 

Стоит отметить, что в NH4SbF4 в ионном транспорте, помимо ионов фтора, 

принимают участие и ионы аммония, что, по-видимому, вносит свой вклад в ион-

ную проводимость. Также есть небезосновательные предположения, что в NaSbF4 

на ионную проводимость влияет диффузия ионов натрия. 

Для NaSbF4, KSbF4 и NH4SbF4 были обнаружены фазовые переходы, в ре-

зультате которых образуются высокотемпературные модификации с высокой 

ионной проводимостью. 

Наилучшими ионпроводящими свойствами обладает KSbF4. Соединение яв-

ляется типичным суперионным проводником с проводимостью 10–2 – 10–1 См/см 

выше 440 К. В результате фазового перехода в области температур 455–483 K со-

единение переходит в суперионную β–фазу с проводимостью порядка 10–2 См/см 

Рисунок 1.1.10 – Температурные зависи-

мости проводимости для соединений 

β-NH4Sb2F7 (I), NH4SbF4 (II) [24] 
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[6, 16, 30], причем эта фаза остается стабильной и после охлаждения. Проводи-

мость β-фазы соединения KSbF4, метастабильной при комнатной температуре, на 

пять порядков превышает проводимость исходного соединения. Дифрактограмма 

высокотемпературной модификации соответствует структуре флюорита [16]. 

б) Соединения состава MSb2F7. 

Ионная подвижность, фазовые переходы и электропроводность в соедине-

ниях MSb2F7 (M = K, Rb, Cs, NH4) рассмотрены в работах [6, 23, 24, 48, 51, 52, 58-

61]. По данным ЯМР 19F ниже 290 K атомы фтора занимают жесткие позиции в 

кристаллической решетке соединений MSb2F7 с щелочными катионами [6]. Ион-

ные движения во фторидной подсистеме появляются выше 290 K, о чем говорит 

заметное изменение параметров спектров ЯМР 
19F. Активация ионных движений в соединении 

с калиевым катионом (Ea ≈ 54.1 кДж/моль) про-

исходит выше 340 K, для RbSb2F7 характерна 

наиболее низкая температура развития этого 

процесса – ~300 K (Ea ≤ 46.4 кДж/моль), а для 

гептафтородиантимоната(III) цезия эта темпе-

ратура составляет ~360 K (Ea ≈ 55.7 кДж/моль). 

Наблюдаемое сужение спектра ЯМР 19F 

KSb2F7 выше 350 K и уменьшение величины 

S2(F) [6] связано с активацией локальных дви-

жений, которыми, исходя из структурных дан-

ных [37, 47], могут быть реориентации группи-

ровок Sb(1)EF3 и Sb(2)EF4 вокруг мостиковых 

атомов фтора. Появление в спектре ЯМР выше 430 K узкой линии (рисунок 

1.1.11) авторы [60] связали с начальными процессами диффузии во фторидной 

подрешетке. Однако судя по ее интенсивности в области температур 450–490 K 

(рисунок 1.1.11) основным видом ионной подвижности в этом соединении выше 

420 K является не диффузия ионов фтора, а реориентации фторидных полиэдров 

 
Рисунок 1.1.11 – Температурная 

зависимость формы спектров ЯМР 
19F CsSb2F7 и KSb2F7 [60] 
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сурьмы. Отметим, что данные ДСК указывают на отсутствие ФП в этом соедине-

нии. 

Изменения формы и второго момента спектра ЯМР 19F RbSb2F7 происходят 

выше 290 К [6, 51]. В диапазоне 310–320 K в спектре появляется «узкая» линия 

(δB ≈ 2 Гс), хим.сдвиг которой отличается от ХС широкой компоненты. Двухком-

понентный характер спектра сохраняется вплоть до ~ 440 К. При этом выше 450 K 

происходит резкое уменьшение ширины и величины S2 спектра ЯМР, и он транс-

формируется в узкую одиночную линию с S2(F) → 0 и δΒ, определяемой величи-

ной модуляции. Подобное изменение свидетельствует о развитии диффузии ионов 

во фторидной подсистеме (Ea > 71,0 кДж/моль), и может быть вызвано полиморф-

ным превращением. Размытый эндоэффект, который может быть связан с фазо-

вым переходом, наблюдается на дифференциальной кривой нагревания от 290 до 

475 K при ~ 440−465 K. Хотя авторы [6] не исключают возможность существова-

ния ФП, учитывая, что эндоэффект расположен вблизи точки плавления, пред-

почтительнее было бы связать изменения в спектрах ЯМР выше 450 K с началом 

изменения агрегатного состояния вещества. Трансформация спектров ЯМР 19F в 

диапазоне температур 320–440 K, несомнен-

но, вызвана переходом фторсодержащих 

группировок от жесткой решетки к реориен-

тациям. [60] 

Трансформация второго момента спек-

тров ЯМР 19F CsSb2F7 в диапазоне темпера-

тур 300→450→300 K показана на рисун-

ке 1.1.12 [51]. Повышение температуры от 

150 до 400 K приводит к сужению спектра и 

появлению узкой линии с ХС = 114 м.д., ин-

тенсивность которой растет по мере увели-

чения температуры. При 420 K спектр ЯМР 
19F представлен практически симметричной линией. Повышение температуры до 

450 K приводит к резкому сужению спектра до ≈ 2.3 кГц и изменению формы ли-

 

Рисунок 1.1.12 – Температурные за-

висимости второго момента спектров 

ЯМР 19F CsSb2F7 (1), фазы β-CsSb2F7 

(2,3) и схема димера [Sb2F7] [6, 59] 
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нии, которая трансформируется в линию с аксиальной анизотропией тензора хи-

мического сдвига («односкатная палатка»). Наблюдаемые значения ΔH½ и второго 

момента S2(F) (≈2.3 кГц и ≈ 0.1 Гс2 соответственно) свидетельствуют о домини-

рующей роли трансляционной диффузии во фторидной подрешетке этого соеди-

нения при температурах выше 440 K. Подтверждением этому является наличие 

высокой проводимости в этом образце (σ ≈ 1.7×10–3 См/см при 453 K [59]). 

Трансформация спектра выше 420 K, вероятнее всего, связана с фазовым перехо-

дом (по данным ДСК максимум эндоэффекта зарегистрирован при 443.5 K), в ре-

зультате которого образовалась новая фаза β–CsSb2F7 с другой сингонией. При 

охлаждении образца 450 → 300 K форма спектра ЯМР отличается от исходной, 

что указывает на изменения в структуре начальной фазы (температура плавления 

образца выше 475 K [6]). При быстром охлаждении высокотемпературная моди-

фикация не переходит в исходную фазу, а разупорядочение структуры β–фазы та-

ково, что реориентации фторидных группировок сурьмы и переход к диффузии 

начинаются при более низких температурах, чем в исходном соединении. При 

медленном охлаждении образца (450 → 300 K) наблюдается отчетливо выражен-

ный гистерезис формы линии и второго момента (рисунок 1.1.12, кривая 3), что 

указывает на возможность переохлаждения метастабильной фазы β–CsSb2F7 с пе-

реходом ее ниже 320 K в исходную модификацию [51]. [6, 59] 

По данным ЯМР 19F [6, 24] переход от жесткой решетки к реориентациям 

фторидных полиэдров в NH4Sb2F7 начинается выше 250 K (при 300 K спектр ЯМР 

состоит из двух компонент – «узкой» и широкой (рисунок 1.1.13)). Наиболее ве-

роятной формой движения в решетке в области температур 395–415 K являются 

реориентации отдельных группировок сурьмы, связанных между собой в анионы 

[Sb2F7]− мостиковыми фторами. Выше 415 K в спектре ЯМР 19F появление новой 

компоненты с ΔH½ ≤ 1.4 кГс указывает на развитие диффузии ионов фтора в 

NH4Sb2F7, которая становится доминирующим процессом при 440 K (ΔH½ остав-

шейся одиночной линии в спектре ≈ 1300 Гц при 440 K).[62] 

Согласно данным ЯМР 1Н [24] движение в катионной подрешетке соедине-

ния NH4Sb2F7 в области температур 210 – 390 K представлено изотропными ре- 
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ориентациями ионов NH4
+, и только выше 390 K появляются высокоподвижные 

ионы аммония, доля которых при 440 K приближается к 100 %.  

Понижение температуры от 440 до 410 не оказывает существенного воздей-

ствия на характер ионной подвижности в 

обеих подрешетках: доминирующим видом 

ионных движений остается диффузия ио-

нов фтора и аммония. В диапазоне темпе-

ратур 410–370 K в аммонийной подрешетке 

сосуществуют два вида ионных движений 

– диффузия и изотропные реориентации 

тетраэдрических ионов NH4
+. Ниже 370 K 

основным видом ионной подвижности ста-

новятся изотропные реориентации ионов 

аммония, тогда как во фторидной подре-

шетке вплоть до комнатной температуры 

сохраняется диффузия. Эти данные свиде-

тельствуют о том, что высокотемператур-

ная модификация β-NH4Sb2F7, образующаяся в результате ФП (по данным ДСК 

максимум «сложного» эндоэффекта зарегистрирован при 431 ± 0.5 K) частично 

сохраняется при охлаждении образца (440 → 300 K), хотя характер динамических 

процессов в обеих подрешетках β−фазы несколько иной, чем в исходной α−фазе. 

Отметим, что диффузия ионов фтора и аммония в β−модификации начинается при 

более низких температурах, чем в соединении NH4Sb2F7, что, вероятнее всего, 

связано с разупорядоченностью структуры β−фазы [6, 24].  

Данные по ионной проводимости (таблица 1.2 [51]) соединений MSb2F7 

(M = K, Rb, Cs) показывают, что более высокая проводимость наблюдается при 

охлаждении образцов (453→350 K), т.е. имеет место гистерезис величины σ. Для 

α−фазы этих соединений зависимость проводимости σ от температуры удовле-

творяет уравнению Аррениуса−Френкеля: σT = A×exp(-Εa/kT), где – A – предэкс-

 

Рисунок 1.1.13 – Форма спектров ЯМР 
19F, 1H кристаллической фазы NH4Sb2F7 

при разных температурах [62] 
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поненциальный множитель. Наблюдается хорошая воспроизводимость экспери-

ментальных данных в режимах нагрева до 453 K и последующего охлаждения. 

Таблица 1.2 – Характеристики ионной проводимости соединений MSb2F7 [6, 58, 59] 

Соединение 
Режим ∆T, K Ea, эВ lg(А), 

(См/см)⋅К 
Проводимость, 

σ, (См/см) T,K 

KSb2F7 
Нагрев–
охлаждение  
 
(Данные [21]) 

300–415 
 

425–453 
453–350 

0.037 ± 0.002 
1.34 ± 0.02 
0.33 ± 0.02 

−1.8 ± 0.2 
13.9 ± 0.2 
  2.7 ± 0.2 

1.4×10−5 

1.8×10−5 
2.2×10−4 
1.0×10−4 
5.3×10−5 

300 
 

405 
453 

 

405 
440 

RbSb2F7 
Нагрев–
охлаждение 
(Данные [21]) 

330−400 
400–453 
453–300 

0.62 ± 0.02 
1.16 ± 0.02 
0.60 ± 0.02 

5.7 ± 0.2 
12.4 ± 0.2 
6.2 ± 0.2 

2.3×10−5 
7.2×10−4 
1.0×10−4 
4.0×10−5 

400 
453 
400 
435 

CsSb2F7 
Нагрев–охлаждение 
 
(Данные [21]) 

 

300–415 
 

415–453 
 

405–350 

0.57 ± 0.02 
1.24 ± 0.02 
0.41 ± 0.02 

4.9 ± 0.2 
12.8 ± 0.2 
 3.2 ± 0.2 

1.1×10−6 
1.7×10−3 
5.0×10−6 
6.7×10−5 

350 
 

453 
 

350 
 

435 
NH4Sb2F7 
Нагрев–охлаждение 

 

300–400 
 

400–440 
440–400 

0.56 ± 0.02 
0.96 ± 0.02 
0.96 ± 0.02 

  6.1 ± 0.2 
12.2 ± 0.2 
12.2 ± 0.2 

1.7×10−6 
1.2×10−4 
2.1×10−3 

300 
 

400 
 

440 
 

На температурной зависимости ионной проводимости для β–NH4Sb2F7 при 

~385 K наблюдается излом (рисунок 1.1.10), который находится в области первого 

ФП для исходной фазы. Зависимость удельной проводимости σ от температуры 

для этой фазы в области 290 K ≤ T ≤ 385 K описывается уравнением Френкеля-

Аррениуса: σT = 4.8×105 exp(–0.56 эВ/kT), (См/см)⋅К, и значение σ при 385 K рав-

но 6.75×10–5 См/см. При нагреве образца до 435 K (выше температуры второго 

ФП) величина проводимости увеличивается почти на два порядка и достигает 

значения ~ 1,5×10–3 См/см. Отметим, что для RbSb2F7 (изоструктурного NH4Sb2F7) 

величина σ равна 6.7×10–5 См/см при 435 K. Значения энергии активации прово-

димости составляют 0.56 эВ (низкотемпературная область β–фазы до точки изло-

ма на зависимости σ(T)) и 0.96 эВ (высокотемпературная область). Таким обра-

зом, образующаяся в результате ФП β–модификация NH4Sb2F7 характеризуется 

высокой ионной (суперионной) проводимостью при температурах выше 425 K. 
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Ионная проводимость в ряду MSb2F7 (M = K, Rb, Cs) при нагревании до 

453 K повышается с увеличением ионного радиуса щелочного металла (с увели-

чением поляризуемости щелочного катиона). Отметим, что наблюдаемое резкое 

увеличение величины log(σΤ) для RbSb2F7 выше 420–430 К, вероятнее всего, вы-

звано ФП в этом соединении с образованием высокотемпературной модификации. 

При этом высокие транспортные свойства в KSb2F7 при отсутствии быстрой диф-

фузии ионов фтора могут быть обусловлены, как и в случае Na2SbF5 [21], катион-

ной диффузией (ионов калия).  

Электропроводность и термические свойства монокристаллов NaSb2F7 изу-

чались в работе [52]. Установлено, что величина и энергия активации электропро-

водности существенно зависит от направления протекания тока, различаясь при-

близительно на порядок. Наиболее высокой оказалась проводимость в направле-

нии [100](ось x), составив, тем не менее, лишь 2.4×10–8 См/см. Хотя фазовые пе-

реходы в соединении по данным ТГА/ДТА отсутствуют, на кривых температур-

ной зависимости электропроводности при 370 K имеются изломы. Температура 

плавления NaSb2F7 составляет 263 °C, при этом потери веса не наблюдается до 

температуры 298 °C, после чего имеет место постепенное испарение SbF3. 

Во многих случаях замещение части катионов в соединении на другой кати-

он приводит к понижению энергии активации ионных движений по сравнению с 

таковой в комплексах с однородными катионами. В общем, такая тенденция на-

блюдалась при исследовании ионной подвижности в кристаллических фазах пе-

ременного состава K(1–x)CsxSbF4 [20], K(1–x)(NH4)xSbF4 [19]. Для более полного по-

нимания факторов, обуславливающих характер ионной подвижности во фтороан-

тимонатах(III) целесообразно сравнить свойства гептафтородиантимонатов с ге-

тероатомными катионами в системах CsMSb2F7 (M=K, NH4) со свойствами соеди-

нений с однородной катионной подрешеткой CsSb2F7, KSb2F7 и NH4Sb2F7. 

Резюмируя результаты анализа данных ЯМР 19F, ДТА и РФА для соедине-

ний MSb2F7 с катионами щелочных металлов и аммония можно сказать, что со-

единения KSb2F7 и RbSb2F7, структуры которых построены из неэквивалентных 

полиэдров сурьмы, имеют более «жесткую» (в динамическом плане) кристалли-
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ческую решетку, чем CsSb2F7. С увеличением поляризуемости щелочного катиона 

вероятность перехода ионов фтора к диффузии в соединениях MSb2F7 возрастает. 

Повышение температуры до 470 K вызывает во фторидной подрешетке KSb2F7 

развитие практически только реориентационных движений, а в RbSb2F7 диффузи-

онные процессы проявляются лишь при температурах, близких к температурам, 

при которых начинается изменение агрегатного состояния вещества. В отличие от 

соединений с катионами калия и рубидия структура CsSb2F7 с одним типом поли-

эдров сурьмы является менее устойчивой к воздействию температуры, и диффу-

зия ионов фтора наблюдается выше 440 K. 

в) Соединения состава M3Sb4F15.  

Результаты анализа спектров ЯМР и электрофизических данных для соеди-

нений M3Sb4F15 (M = K, Cs, NH4) рассмотрены в работах [6, 23, 54]. Согласно дан-

ным ЯМР трансформация спектров ЯМР при вариациях температуры связана с 

изменением вида ионной подвижности в кристаллической решетке соединений. 

Характер этих изменений зависит от состава соединения и поэтому целесообразно 

рассматривать динамику ионной подвижности для каждого соединения отдельно. 

K3Sb4F15. Переход фторсодержащих группировок к локальным (реориента-

ционным) движениям в этом соединении начинается в области температур 

280-300 K [6, 23]. В диапазоне 310–435 K данные ЯМР указывают на увеличение 

частоты реориентаций полиэдров сурьмы, в результате чего выше 410 K возмо-

жен «разрыв» связей между «различными» полиэдрами, и основным видом дви-

жения в анионной подрешетке становятся изотропные реориентации отдельных 

фторсодержащих группировок сурьмы, образующихся в результате динамических 

процессов. Выше 430 K однокомпонентный спектр ЯМР 19F сужается до величи-

ны, определяемой величиной модуляции радиочастотного поля (при этом 

S2(F)→0), что свидетельствует о доминирующей роли диффузии ионов фтора в 

кристаллической решетке K3Sb4F15. 

При охлаждении образца (465–170 K) диффузионные процессы в решетке с 

участием ионов фтора сохраняются до ∼ 290–275 K, о чем свидетельствует реги-

страция в спектрах ЯМР 19F узкого одиночного сигнала с S2 → 0 и δΒ ∼ 0,3–0,4 Гс 
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[23]. В результате фазового перехода выше 445 K образуется стабильная модифи-

кация β−K3Sb4F15, кристаллическая решетка которой разупорядочена, что создает 

благоприятные условия для развития диффузионного процесса. Термогравимет-

рические исследования этого соединения выявили наличие эндотермического эф-

фекта при ∼ 453–458 K, который отвечает ФП. Он находится в области темпера-

тур, при которых появляется диффузия ионов фтора. 

Даже охлаждение β−фазы K3Sb4F15 до температуры жидкого азота не сразу 

приводит к полному переходу в исходную α−модификацию. По данным ЯМР 

только на третьи сутки образуется смесь α− и β−модификаций. В области темпе-

ратур 290–310 K спектр ЯМР 19F представлен двумя компонентами: узкой (δΒ ≤ 

0,3 Гс), которая принадлежит β−фазе и 

свидетельствует о наличии в решетке этой 

фазы диффузии ионов фтора, и широкой, 

которая отвечает α− K3Sb4F15. Различие 

между ХС компонент в спектрах этих фаз 

и данные рентгенофазового анализа под-

тверждают эти заключения [23]. 

Cs3Sb4F15 [6]. Локальные движения 

в анионной подрешетке появляются выше 

280 К (Ea ≤ 43 кДж/моль). Учитывая 

строение данного соединения (рис 1.1.5) и 

данные ЯМР, можно говорить о практически одновременном переходе всех фтор-

содержащих группировок к реориентациям в диапазоне 290–380 К. В сравнитель-

но короткой области температур (380–400 К) второй момент почти не изменяется 

(∼1,1 Гс2, рисунок 1.1.14), а значения параметров спектров ЯМР позволяют гово-

рить о свободном вращении всех полиэдров сурьмы. Выше 400 К S2(F) резко 

уменьшается практически до нуля (∼ 0.15 Гс2 при 410 К), что обусловлено появ-

лением во фторидной подрешетке диффузии. По данным ЯМР форма спектров в 

 
Рисунок 1.1.14 – Температурная зависи-

мость второго момента спектров ЯМР 19F 

Cs3Sb4F15. Вставки - спектры ЯМР при 

температурах 200 (1), 300 (2), 380 (3) и 

435 К (4) [6] 
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области 410–435 K может определяться наличием в структуре двух близко распо-

ложенных каналов миграции ионов фтора. [6] 

При охлаждении образца (435–380 K) наблюдается гистерезис параметров 

спектров ЯМР 19F, который значительно слабее, чем в случае калиевой соли. На-

личие гистерезиса может свидетельствовать о существовании ФП в этом соедине-

нии. Образующаяся β−модификация сравнительно легко, судя по данным ЯМР, 

переходит (ниже 390 К) в исходную α−фазу. Поскольку на ДТА кривой нагрева-

ния явные эндоэффекты отсутствуют вплоть до температуры плавления этого со-

единения (∼ 463 ± 2 К), то, возможно, полиморфное превращение относится к ФП 

второго рода [17]. 

(NH4)3Sb4F15. Выше 285 K по данным ЯМР 19F [23, 54, 58] во фторидной 

подрешетке данного соединения происходит появление локальных движений (Ea 

∼ 44 кДж/моль). По мнению авторов это могут быть разные анизотропные реори-

ентации фторсодержащих группировок, которые, по мере повышения температу-

ры, сменяются изотропными реориентациями. Такой вывод следует из анализа 

спектров ЯМР 19F: при 360 K значение S2(F) не превышает 0.7 Гс2, а δΒ ≈ 0.6 Гс. 

Низкая энергия активации реориентаций фторидных группировок свидетельству-

ет о сравнительно слабых межмолекулярных взаимодействиях в решетке между 

анионами и катионами и отсутствии стерических препятствий для перехода фто-

ридных группировок к изотропным реориентациям. Дальнейшее повышение тем-

пературы приводит к появлению диффузии ионов фтора: выше 410 K S2(F) → 0, 

ΔΗ½ ≈ 1.5 кГс. 

Учитывая характер структуры соединения (NH4)3Sb4F15 и данные ЯМР 19F, 

было выдвинуто предположение [23, 54, 58], что в области 280−380 K происходит 

практически одновременный переход всех полиэдров сурьмы(III) к движению. По 

мере повышения температуры от 180 до 415 K в спектрах ЯМР появляется одна 

сужающаяся линия, которая отвечает активации сначала реориентационных, а за-

тем диффузионных движений. Сужение линии происходит в результате увеличе-

ния частоты реориентаций фторидных группировок. При этом частоты реориен-
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таций фрагментов триядерного аниона и «изолированной» тригональной бипира-

миды не должны сильно различаться, т.к. только при небольшой разнице в часто-

тах реориентаций этих группировок в структуре (NH4)3Sb4F15 (SbEF4 и SbEF5), 

можно объяснить форму спектра ЯМР в области 290–380 K, состоящего из двух 

близко расположенных компонент с разными δΒ. В какой-то момент происходит 

разрыв мостиковых связей в триядерном анионе и появление «свободных» ионов 

фтора, которые перемещаются (по механизму «прыжковой» диффузии) преиму-

щественно внутри слоя. 

Движение в катионной подрешетке в диапазоне 180−390 K представлено 

изотропными реориентациями ионов аммония. Регистрация в спектрах ПМР уз-

кой компоненты (~ 395 K) свидетельствует о начале диффузии ионов аммония. 

Обращает на себя внимание тот факт, что, если во фторидной подрешетке уже 

при 410 K практически все ионы фтора участвуют в диффузии, то в протонной 

подсистеме при 420 K соотношение диффундирующих и изотропно реориенти-

рующихся ионов NH4
+ составляет только ∼ 2:3. По-видимому, наблюдаемый ха-

рактер трансформации спектров ПМР является следствием неэквивалентности 

аммонийных групп из-за разной прочности их связей с ионами фтора. Диффузия 

ионов NH4
+ в решетке (NH4)3Sb4F15 становится основным видом движения выше 

430 K (S2 ≈ 0.02 Гс2 и ∆H½ ≈ 850 Гц) и, вероятнее всего, носит анизотропный ха-

рактер – движение NH4
+ происходит в каналах между анионными слоями. 

Анализ спектров ЯМР 19F и 1Н, записанных при медленном охлаждении об-

разца (440 →300 K), выявил наличие гистерезиса как в поведении величины S2, 

так и формы спектров ЯМР. Примечательно, что при быстром охлаждении соеди-

нения диффузия ионов фтора сохраняется до 300–290 K. Данные ЯМР однозначно 

указывают на наличие ФП первого рода выше 425 K и образование модификации 

β−(NH4)3Sb4F15, которую можно при определенных условиях переохладить до 

комнатных температур. Существование ФП подтверждено ДТА исследованиями 

этого соединения [54]. 
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Результаты измерения ионной проводимости в комплексах K3Sb4F15, 

Cs3Sb4F15 и (NH4)3Sb4F15 рассмотрены в работах [6, 23, 54] и представлены на ри-

сунке 1.1.15 и в таблице 1.3. Анализ данных таблицы и рисунка 1.1.15 указывает 

на принадлежность всех трех соединений к классу суперионных проводников с 

проводимостью ~10–3–10–2 См/см при высоких температурах. 
Таблица 1.3 – Характеристики ионной проводимости фтороантимонатов состава 

M3Sb4F15 (M = K, Cs, NH4) [23] 

Соединение 
Режим 

 
 
 

ΔT, K 
 

Ea, эВ lg(А), 
(См/см)⋅К 

Проводимость, σ, 
См/см 

 

T,K 

K3Sb4F15 
Первый нагрев 
Охлаждение 
 
Второй нагрев 
Охлаждение 

 
 

390‒440 
 

440–470 
495–345 

 

345–220 
225–470 

1.07 ± 0.03 
ФП 

0.41 ± 0.03 
0.84 ± 0.04 
0.52 ± 0.02 

  8.5 ± 0.3 
∼56.0* 

  5.1 ± 0.1 
11.4 ± 0.3 
  5.6 ± 0.2 

1.7×10–8 
3.4×10–7 
1.6×10–2 
3.7×10–4 
1.3×10–6 
4.3×10–3 

 

395 
 
 

440 
 

495 
345 
300 
470 

Cs3Sb4F15 
Нагрев–охлаждение  

300–365 
 

365–430 
 

430–450 

0.59 ± 0.02 
0.88 ± 0.03 

     ∼ 2.4* 

3.7 ± 0.2 
7.7 ± 0.2 

∼ 26* 

1.6×10–9 
4.1×10–5 
2.3×10–3 

300 
 
 

430 
450 

(NH4)3Sb4F15 
Нагрев–охлаждение 

293–405  
 

405–428  
 

428–440  
 

440–420 
 

420–400 
 

400–290 

0.56 ± 0.02 
2.23 ± 0.02 

∼ 1.0* 
0.48 ± 0.02 
2.79 ± 0.02 
0.56 ± 0.02 

5.9 ± 0.2 
 26.4 ± 0.2 

- 
 6.0 ± 0.2 
33.8 ± 0.2 
  5.9 ± 0.2 

3.4×10–7 
  1.5×10–4 
7.4×10–4 
6.9×10–3 

2.7×10–3 
1.1×10–4 

293 
 

405 
 
 

418 
440 

 

418 
 

400 
 

* Оценочное значение 
    

 

Результаты электрофизических 

измерений, в общем, коррелируют с 

данными ЯМР и подтверждают нали-

чие фазовых переходов во фтороанти-

монатах(III) калия, цезия и аммония. 

Сравнивая результаты измерений ион-

ной проводимости для K3Sb4F15 в ра-

ботах [23] и [21], следует отметить, 

что по данным [21] это соединение 

претерпевает обратимый полиморф-

Рисунок 1.1.15 – Температурная зависимость 

ионной проводимости в комплексах Cs3Sb4F15 

и K3Sb4F15 [6, 23] 
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ный переход в β−фазу при 448 K, которая имеет более высокое значение ионной 

проводимости при меньшей температуре (σ = 3.7×10–2 См/см, T = 453 K) по срав-

нению с данными [23] (таблица 1.3). При этом проводимость β−фазы при охлаж-

дении не исследовалась, хотя по данным [23] величина σ в этой фазе более чем на 

5 порядков выше, чем в исходной модификации в области температур 350–290 K. 

Наблюдаемое различие в величинах проводимости, по-видимому, вызвано спосо-

бом получения данного соединения [23]. В одном случае соединение получено 

твердофазным синтезом [21], а в другом из водного раствора [23]. Более высокая 

проводимость в калиевом соединении по сравнению с цезиевым может быть свя-

зана как с особенностями их строения, так и участием в ионном транспорте более 

легких (по сравнению с ионами цезия) ионов калия. При нагреве соединения 

(NH4)3Sb4F15 до 440 K и его охлаждении до 400 K наблюдается гистерезис прово-

димости, что свидетельствует о возможности переохлаждения β−(NH4)3Sb4F15.  

Суммируя имеющиеся данные для комплексных пентадекафторотетраанти-

монатов(III), нетрудно заметить, что фторосодержащие группировки в этих со-

единениях переходят к локальным движениям в области температур 280-300 K, а 

доминирующей роль диффузии ионов фтора становится после 410-430 K. 

Для соединений M3Sb4F15 (M = K, Cs, NH4) обнаружены фазовые переходы в 

β-модификации, обладающие лучшими по сравнению с исходными α-

модификациями ионотранспортными свойствами. При этом для соединений с ио-

нами K+ и NH4
+ β-фаза сохраняется при охлаждении и имеет более высокое значе-

ние ионной проводимости, по сравнению с исходной фазой при одинаковых тем-

пературах. В соединении (NH4)3Sb4F15 ионы аммония тоже принимают некоторое 

участие в ионном транспорте. Есть предположение, что в K3Sb4F15 вклад в ионную 

проводимость вносит диффузия ионов калия. 

Ионопроводящие свойства других соединений сурьмы уступают рассмот-

ренным выше. Так, в работе [63] исследовался оптически прозрачный монокри-

сталл NaSb3F10, выращенный из водного раствора. Структура соединения гексаго-

нальная. Фазовые переходы в соединении по данным ДСК отсутствуют, темпера-

тура плавления равна 192° C. Величина электропроводности вдоль направления 
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[001] (ось z) наибольшая и составляет 1.8·10–10 См/см при 100°C. На температур-

ной зависимости σ имеется излом, соответствующий переходу от примесной к 

собственной электропроводности. Энергия активации электропроводности, отно-

сящаяся к соответствующим регионам, составляет 7.8 и 0.6 эВ. 

Резюмируя результаты анализа данных ЯМР, ДТА и электрофизических из-

мерений, можно сказать, что в результате полиморфных превращений в большин-

стве рассмотренных фтороантимонатах(III) образуются высокотемпературные 

модификации, которые характеризуются высокой степенью разупорядоченности в 

анионной (аммонийной) подрешетках. В общем, процесс перехода ионных дви-

жений во фторидной подрешетке при повышении температуры можно предста-

вить схемой: жесткая решетка → локальные движения (различные реориентации 

фторсодержащих группировок) → диффузия. Именно наличие разупорядоченно-

сти в подрешетках способствует развитию диффузии, следствием чего является 

появление высокой ионной проводимости в области температур 410–490 K. Дру-

гими словами, полиморфные превращения в рассмотренных комплексных фторо-

антимонатах(III) являются фазовыми переходами в суперионное состояние. 

1.1.3 Ионные движения и проводимость во фторокомплексах 

сурьмы(III) с гетероатомной катионной подрешеткой 

Необходимо отметить, что работы по исследованию фтороанти-

монатов(III), катионная подрешетка которых состоит из одновалентных ионов 

разной природы, проводились, в основном, в Институте химии ДВО РАН. К нача-

лу этих исследований было известно об одной статье зарубежных авторов, по-

священной синтезу и исследованию структуры соединений состава NaMSbF5·H2O 

[64]. Однако, учитывая результаты [65] и практически полное совпадение рентге-

нографических данных [64, 66], можно полагать, что в обоих случаях речь шла о 

соединениях NaMSbF5·1.5H2O. Других работ по исследованию строения и свойств 

фтороантимонатов(III) с гетероатомной катионной подрешеткой в литературе мы 

не нашли. 
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Природа внешнесферного катиона оказывает существенное влияние на 

строение и свойства комплексных фтороантимонатов(III). Варьирование состава 

катионной подрешетки зачастую приводит к образованию соединений, разли-

чающихся строением и энергетикой ионных движений [6]. Определенный интерес 

вызывает вопрос, как изменится характер динамических процессов во фторидных 

комплексах сурьмы(III), в которых часть внешнесферных катионов заменена на 

другой катион. При исследовании изоморфного замещения атомов щелочных ме-

таллов и аммония (M, M’) в тетрафтороантимонатах(III) было показано [67, 68], 

что в системах MF–SbF3–M’F в узком интервале исходных компонентов образу-

ются твердые растворы со смешанными катионами M1–xM’xSbF4. В зависимости 

от состава катионной подрешетки в спектрах ЯКР 121, 123Sb могут наблюдаться 

(либо полностью отсутствовать) слабоинтенсивные уширенные линии, что связа-

но с разбросом градиента электрического (ГЭП) поля по всей совокупности резо-

нансных атомов, характерным для неупорядоченных структур [20]. Отличитель-

ной особенностью соединений со смешанными внешнесферными катионами в 

большинстве случаев является понижение энергии активации ионных движений 

по сравнению с таковой в гомоядерных комплексах [6].  

1.1.3.1 Ионная подвижность, фазовые переходы и электрофизические 

свойства кристаллических фаз в системе KF–CsF–SbF3 

Для более полного понимания факторов, обуславливающих ионную под-

вижность, было проведено сравнение свойств KSbF4, CsSbF4 и тетрафтороанти-

монатов(III) состава K(1-x)CsxSbF4 (0.08 ≤ x ≤ 0.73) [20]. Благодаря большому раз-

меру катиона Cs+, кристаллическая решетка таких соединений будет характеризо-

ваться повышенным свободным объемом, что должно облегчать процессы реори-

ентации группировок SbFn и способствовать развитию диффузии анионов. 

Авторами [20] установлено, что при замещении до 0.2 ат.% калия в KSbF4 

на цезий, образуются фазы, по данным РФА изоструктурные исходному соедине-

нию. Интенсивность линий в спектрах ЯКР K0.8Cs0.2SbF4 при этом значительно 

уменьшена, что говорит о наличии локальных изменений кристаллической струк-
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туры твердого раствора при его концентрации, близкой к предельной. Данные 

РФА, ЯМР и ДТА свидетельствуют о двухфазности образцов составов 

K0.63Cs0.37SbF4 и K0.5Cs0.5SbF4. Образец состава K0.27Cs0.73SbF4 представлял собой 

твердый раствор со структурой CsSbF4. 

Все твердые растворы исследованной системы характеризуются наличием 

фазового перехода в β-модификацию, что сопровождается сужением линии ЯМР 

и ее трансформацией к симметричной форме (рисунок 1.1.16). По данным ДТА 

максимум эндоэффекта, отвечающего фа-

зовому переходу, для образцов с x ≤ 0.1 ра-

сполагается при 463 K, но его начало сме-

щается в область более низких температур 

по мере увеличения x. Несколько отлича-

ется протекание ФП лишь у образца соста-

ва K0.5Cs0.5SbF4, линия в спектрах ЯМР для 

которого в этой области сохраняет асим-

метричную форму, а ее ширина составляет 

5.8 кГц. Для других образцов ΔH½ при 

температуре выше ФП составляет 2-3 кГц, 

что наряду с данными по измерению элек-

тропроводности свидетельствует о нали-

чии диффузии ионов фтора. Анализ спек-

тров ЯМР 19F позволил проследить за ди-

намикой ионных движений во фторидной 

подрешетке при вариациях температуры, определить их виды и интервалы темпе-

ратур, в которых они реализуются. Согласно результатам электрофизических ис-

следований высокотемпературные фазы K1–xCsxSbF4 (x ≤ 0.2) являются суперион-

ными, их проводимость достигает значений ~10–2 – 10–3 См/см при 463 – 483 K. 

Высокотемпературные фазы стабилизируются при охлаждении, что приводит к 

существенному возрастанию проводимости при комнатной температуре. [20]  

 

Рисунок 1.1.16 – Температурная зависи-

мость формы спектров ЯМР 19F кристал-

лических фаз K0.63Cs0.37SbF4 (а) и 

K0.27Cs0.73SbF4 (б) при вариациях темпе-

ратуры [20] 
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1.1.3.2 Ионная подвижность, фазовые переходы и ионная проводимость 

в кристаллических фазах состава K(1–x)(NH4)xSbF4 (0.05 ≤ x ≤ 0.75) 

Нестехиометрические фазы тетрафтороантимонатов(III) образуются и в сис-

теме KF–NH4F–SbF3 [19]. Термограммы полученных образцов содержат один, а 

при содержании NH4F 0.4–0.75 мол.% – два эндоэффекта, соответствующих пере-

ходу в высокопроводящую β-модификацию содержащихся в образцах фаз. Эндо-

эффект в образце состава K0.75(NH4)0.25SbF4 размытый и, вероятно, соответствует 

фарадеевскому фазовому переходу. По данным РФА и ЯКР фазы K(1–x)(NH4)xSbF4 

при x < 0.2 изоструктурны KSbF4, а при x ≥ 0.6 – NH4SbF4. Температура фазового 

перехода в высокопроводящую модификацию для образцов с x < 0.2 в пределах 

ошибки эксперимента совпадает и равна 465 K.  

Наблюдаемая трансформация спектров ЯМР19 F при вариациях температуры 

обусловлена активацией локальных движений во фторидной подрешетке и прак-

тически одинакова для всех исследованных образцов. Поскольку при этом в спек-

трах ЯМР не появляется «узкая» линия, то, следовательно, мы имеем дело с ди-

намически однородной системой, в которой все резонирующие ядра при данной 

температуре характеризуются одинаковой частотой перескоков ионов из одной 

позиции в другую. Проведены анализ ширины линии в спектрах ЯМР 19F, 1H и 

энергии активации в зависимости от величины x и сравнение с аналогичными па-

раметрами для соединений KSbF4 и NH4SbF4. Характерно, что спектры ЯМР 19F 

образцов с x = 0.97, 0.95 при температурах выше ФП в β–фазу асимметричны, что 

связано с анизотропией процесса ионной диффузии. Форма спектров ЯМР 19F фаз 

с x = 0.15 и 0.25 при высоких температурах (выше ФП) более симметрична, чем у 

образцов с меньшим содержанием аммония. Для всех образцов после фазовых пе-

реходов характерно образование высокотемпературных β–модификаций, в кото-

рых доминирующим видом ионных движений становится диффузия ионов фтора 

и частично ионов аммония. Высокотемпературные фазы частично или полностью 

стабилизуются при охлаждении, что приводит к существенному увеличению ион-

ной проводимости образца при комнатной температуре. По данным импедансной 
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спектроскопии высокотемпературные β–фазы K(1–x)(NH4)xSbF4 (0.05 ≤ x ≤ 0.75) яв-

ляются суперионными, их проводимость достигает значений ~ 10–2 – 10–3 См/см 

при 450 – 500 K (рисунок 1.1.17). [19] 

Таким образом, образующиеся в 

системах KF–CsF–SbF3 и KF–NH4F–SbF3 

нестехиометрические соединения обла-

дают общим свойством – формировать 

после фазовых переходов метастабиль-

ные β-фазы с высокой ионной проводи-

мостью при комнатной температуре [19, 

20]. Диффузионная подвижность ионов 

фтора в образце сохраняется в течение 

нескольких суток и зависит от состава 

образца, времени прогрева и др. факто-

ров. Можно отметить, что подобным 

свойством обладают и флюоритовые 

твердые растворы на основе дифторида 

свинца [7]. Электропроводность метастабильных фаз при комнатной температуре 

значительно выше, чем у исходных фаз (рисунок 1.1.17). По мнению авторов [19, 

20] соединения составов K1–xMxSbF4 (M – Cs, NH4) могут служить основой для 

получения функциональных материалов с высокой ионной (суперионной) прово-

димостью (в качестве твердых электролитов). 

1.2 Строение, ионная подвижность, фазовые переходы и 

электропроводность во фторовисмутатах(III) и твердых растворах на основе 

BiF3 

Влияние различных факторов на транспортные свойства твердых электро-

литов стало интенсивно изучаться в конце 70-х, начале 80-х годов прошлого сто-

летия [8, 69-72]. Так, в работе [72] к числу критериев, способствующих появле-

 

Рисунок 1.1.17 – Аррениусовы зависимости 

для образцов K1-х(NH4)хSbF4 при 0.4 ≤ x ≤ 1, 

полученные на первом нагревании до темпе-

ратуры 450 К (открытые символы) и в сле-

дующем цикле нагревания-охлаждения 

(темные символы). Прямолинейные участки 

кривых получены методом МНК [19] 
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нию высокой ионной проводимости, были отнесены: размер и концентрация мо-

бильных ионов, координационное число мобильных ионов и неподвижных катио-

нов, ковалентность жесткой решетки, низкая температура плавления и низкая эн-

тропия плавления. Среди примеров приводятся соединения KBiF4 и RbBiF4, твер-

дый раствор Pb0.75Bi0.25F2.25 (σ = 2×10–2, 3×10–2 и 8×10–3 См/см при 423 K соответ-

ственно) и др. [72]. Установлено также, что высокие значения ионной проводимо-

сти характерны для фторидов, содержащих катионы с высокой поляризуемостью 

(Pb2+, Sn2+, Bi3+, La3+ и др.) [2, 73-75]. 

Одним из больших классов твердых электролитов с высокой фтор-ионной 

проводимостью являются соединения с флюоритовой структурой [2, 69, 73, 76-

79]. Значительное число работ посвящено флюоритовой модификации PbF2 и 

твердым растворам на её основе. При изучении бинарных систем на основе PbF2 

было установлено, что для твердых растворов в системах PbF2–BiF3, PbF2–MF 

(M = K, Rb) характерны высокая ионная подвижность и электропроводность [8, 

74, 78, 80-85]. Влияние катиона Bi3+ при допировании дифторида свинца на вели-

чину ионной проводимости рассмотрено в [80]. В [8] рассмотрены корреляции 

между электрическими свойствами и структурой твердых растворов Pb1–xBixF2+x 

(0 < x < 0.50). Для образца Pb0.75Bi0.25F2.25 σ = 8.0×10−3 См/см при 423 K [8]. 

Структура флюорита характерна и для высокотемпературной фазы KBiF4 

[86], причем соединения состава K1-xBixF2x+1 имеют достаточно широкую область 

гомогенности (до x = 0.70) [87]. Твердые электролиты с фтор-ионной проводимо-

стью на основе KBiF4 имеют проводимость порядка 10–3 ÷ 10–2 См/см [8, 69, 71, 

87]. Увеличение концентрации KF в K1-xBixF2x+1 и приближение к составу KBiF4 

приводит к повышению электропроводности, тогда как уменьшение величины x 

снижает температуру ФП в суперионное состояние и приближает состав к KBi3F10 

(x=3/4), флюоритоподобному соединению, стабильному при нормальных услови-

ях. Высокими значениями электропроводности обладают такие соединения, как 

MBiF4 (M = Rb, Tl) [8, 71, 87] и твердые растворы M1–xM’xF2+х (M = Sr, Pb; 

M’ = Sb, Bi) [8, 9, 69, 70, 80, 87, 88] – их ионная проводимость достигает величин 

порядка 10–2 См/см выше 400–490 К.  
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Электрофизические свойства твердых растворов (ТР) в системах NaF–BiF3, 

KF–BiF3 и RbF–BiF3 достаточно хорошо изучены [13, 14, 69, 70, 78, 87, 89]. Так, 

например, в работах [78, 87] рассмотрена электропроводность твердых растворов 

xKF−(1–x)BiF3 (0.30 ≤ x ≤ 0.50) с флюоритовой структурой. В обеих статьях авто-

ры приходят к выводу, что проводимость уменьшается, а энергия активации про-

водимости увеличивается при введении ионов висмута в решетку соединения 

KBiF4. Этот эффект был объяснен захватом дополнительных анионов фтора 

большими по размеру катионами висмута в твердых растворах K1–zBizF1+2z. В про-

тивоположность более ранним данным [87], Berastegui и Hull [78] наблюдали фа-

зовый переход в твердых растворах xKF–(1–x)BiF3 (0.35 ≤ x ≤ 0.50), который был 

отнесен к переходу метастабильной флюорито-структурированной фазы к ста-

бильной фазе, подобной предложенной в работе [90] для NaNdF4.  

В обеих системах (1–y)PbF2−yBiF3 и xKF−(1–x)BiF3 образуются ТР с флюо-

ритовой структурой в диапазоне концентраций 0 < y < 0.5 и 0.35 ≤ x ≤ 0.50. По 

данным [12, 70] электропроводность твердых растворов xKF–(1–x)BiF3 

(0.30 ≤ х ≤ 0.70) достигает значений 4×10–5 (x = 0.30) – 4×10–3 См/см (x = 0.50) при 

373 K. Среди ТР флюоритовой структуры в системе Na1−xBixF1+2x (0.60 ≤ x ≤ 0.70) 

наилучшей проводимостью (~10–3 См/см при 373 K) обладает образец состава 

Na0.40Bi0.60F2.20 [12, 70]. Для твердых растворов Rb0.40Bi0.60F2.20, Rb0.50Bi0.50F2 значе-

ния проводимости равны 4×10–5 и 5×10–3 См/см [70]. По данным [13] проводи-

мость ТР Rb0.45Bi0.55F2.1 в диапазоне 300–480 K растет от 5×10–4 до ~10–1 См/см. 

Изучена зависимость ионной проводимости от состава твердого раствора в систе-

ме KF–BiF3 [14, 89]. Соотношение заселенностей нормальных и межузельных по-

зиций флюоритовой решетки в твердых растворах K1–xBixF1+2x (0.50 ≤ x ≤ 0.70) и 

Rb1–xBixF1+2x (0.50 ≤ x ≤ 0.60) зависит от степени замещения щелочного металла 

[13]. В некоторых из твердых растворов состава xKF−(1–x)BiF3 имеется диффуз-

ный фазовый переход при температурах 400 – 450 K [14]. Состав 0.4KF–0.6BiF3 

обладает наиболее высокой ионной проводимостью порядка 10–2 См/см при 500 

K. Известные из литературы значения электропроводности соединений, содержа-
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щих BiF3, сведены в таблицу 1.4, а некоторые из температурных зависимостей 

электропроводности приведены на рисунке 1.2.1. 

Следует отметить, что в рассматриваемых системах имеются узкие области 

твердых растворов с тисонитовой структурой, также обладающих высокими ион-

проводящими свойствами [89, 91, 92]. 

Таблица 1.4 – Величины ионной электропроводности и энергии активации при темпера-

туре 373 K некоторых фторидов по данным разных авторов 

Соединение σ373K, См/см Ea, eV Ссылка 

NaBiF4 2·10-7 0.65 [12] 

Na0.4Bi0.6F2.2 1·10-3 0.46 [12] 

Na0.38Bi0.62F2.24 8.4·10-4 0.51 [12] 

Na0.36Bi0.64F2.28 5.5·10-4 0.54 [12] 

Na0.33Bi0.67F2.34 3.6·10-4 0.58 [12] 

Na0.3Bi0.7F2.4 2·10-4 0.62 [12] 

α-KBiF4 2.4·10-6 - [90] 

β-KBiF4 4·10-3 0.38 [87] 

K0.45Bi0.55F2.1 6.3·10-4 0.39 [87] 

K0.4Bi0.6F2.2 3.3·10-4 0.41 [87] 

K0.35Bi0.65F2.3 1.2·10-4 0.46 [87] 

K0.3Bi0.7F2.4 3.5·10-5 0.48 [87] 

K0.5Bi0.5F2 6.6·10-5 - [78] 

K0.45Bi0.55F2.1 4.8·10-5 - [78] 

K0.4Bi0.6F2.2 2.4·10-5 - [78] 

K0.35Bi0.65F2.3 9.3·10-6 - [78] 

K0.3Bi0.7F2.4 2.2·10-6 - [78] 

K0.25Bi0.75F2.5 4.5·10-7 - [78] 

KBi3F10 2·10-6 0.53 [87] 

RbBiF4 5·10-3 0.37 [87] 

Rb0.45Bi0.55F2.1 1.1·10-3 0.41 [87] 
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Продолжение таблицы 1.4 
Соединение σ373K, См/см Ea, eV Ссылка 

Rb0.4Bi0.6F2.2 7·10-4 0.44 [87] 

RbBi3F10 2·10-6 0.53 [87] 

AgBiF4 1.2·10-6 - [93] 

Ag0.35Bi0.65F2.3 3.5·10-4 0.47 [93] 

Ag0.33Bi0.67F2.34 1.9·10-4 0.49 [93] 

Ag0.31Bi0.69F2.38 7.8·10-5 0.51 [93] 

Ag0.29Bi0.71F2.42 2.9·10-5 0.55 [93] 

Ag0.27Bi0.73F2.46 8.7·10-6 0.59 [93] 

α-TlBiF4 3·10-4 0.38 [94] 

β-TlBiF4 - 0.30 [94] 

Sr0.9Bi0.1F2.1 1.7·10-7 0.67 [95] 

Sr0.8Bi0.2F2.2 5.0·10-7 0.65 [95] 

Sr0.7Bi0.3F2.3 2.4·10-6 0.63 [95] 

Sr0.65Bi0.35F2.35 4.3·10-6 0.60 [95] 

Sr0.6Bi0.4F2.4 1.0·10-5 0.59 [95] 

Sr0.58Bi0.42F2.42 7.1·10-6 0.58 [95] 

Sr0.55Bi0.45F2.45 1.1·10-5 0.57 [95] 

Sr0.52Bi0.48F2.48 1.2·10-5 0.57 [95] 

Sr0.5Bi0.5F2.5 1.6·10-5 0.57 [95] 

CdF2 2.1·10-7 0.60 [96] 

Cd0.995Bi0.005F2.005 1.7·10-10 0.90 [96] 

Cd0.99Bi0.01F2.01 1.2·10-10 0.96 [96] 

Cd0.98Bi0.02F2.02 1.5·10-7 0.67 [96] 

Cd0.9Bi0.1F2.1 3.7·10-7 0.62 [96] 

Cd0.8Bi0.2F2.2 7.7·10-7 0.58 [96] 

Cd0.7Bi0.3F2.3 2.2·10-6 0.57 [96] 

Cd0.65Bi0.35F2.35 4.9·10-6 0.57 [96] 
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Продолжение таблицы 1.4 
Соединение σ373K, См/см Ea, eV Ссылка 

α-PbF2 2·10-6 0.48 [94] 

β-PbF2 1·10-4 0.45 [94] 

Pb0.9Bi0.1F2.1 2.7·10-4 - [78] 

Pb0.8Bi0.2F2.2 1.2·10-3 - [78] 

Pb0.7Bi0.3F2.3 1.3·10-4 - [78] 

Pb0.6Bi0.4F2.4 1.7·10-5 - [78] 

Pb0.5Bi0.5F2.5 6.9·10-6 - [78] 

Pb0.75Bi0.25F2.25 2·10-3 0.39 [94] 

Ba0,95Bi0,05F2,05 1.7·10-5 0.69 [97] 

 

 
Рисунок 1.2.1 – Температурные зависимости удельной ионной электропроводности некоторых 

фтор-ионных проводников: SrF2 (1), CaF2 (2), BaF2 (3), PbF2 (4), NaBiF4 (5) [12], LaF3 (6), KBiF4 

(7) [78], CeF3 (8), K0.45Ba0.05Bi0.5F2.05 (9) [98], Rb0.2Pb0.5Bi0.3F2.1 (10) [99], KBiF4 (11) [87], 

K0.06Bi0.94F2.88 (12) [92], RbBiF4 (13) [87], PbSnF4 (14) [100], PbSnF4 (15) [101] 
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Согласно литературным данным [95, 96, 102-104], спектры ЯМР 19F рас-

сматриваемых фторидов имеют, как правило, сложную форму, обусловленную 

совместным влиянием диполь-дипольных взаимодействий между магнитными 

ядрами, анизотропией магнитного экранирования и магнитной неэквивалентно-

стью резонирующих ядер. Наличие анизотропии предполагается, учитывая ре-

зультаты исследований флюоритовых твердых растворов в системах BiF3–KF [14, 

105], Cd1–xBixF2+x [96], Bi1−yBayF3−y [91], фторидных стекол в системах 

ZrF4-BiF3-BaF2 [106] и ZrF4–BiF3–KF [107] и др. В ряде случаев спектр ЯМР 19F 

состоит из асимметричной широкой и симметричной узкой компоненты. Учиты-

вая, что для флюоритовых твердых растворов с избытком фтор-анионов в бинар-

ных системах BiF3–MFn характерно наличие нескольких фторидных подрешеток с 

различными динамическими свойствами, не исключено, что регистрация в спек-

трах ЯМР узкой компоненты (наряду с реориентациями висмутсодержащих груп-

пировок) вызвана появлением обмена между ионами фтора, принадлежащих раз-

ным фторидным подсистемам (ионы фтора в нормальных (кубических) и интер-

стициальных позициях). Такое заключение было сделано при исследовании твер-

дых растворов Na1−xBixF1+2x [103], Cd1–xBixF2+x [96] и др. [13, 87]. 

Процессы диффузии ионов фтора и натрия в твердых растворах Na1−xBixF1+2х 

с флюоритовой структурой и NaBiF4 изучались методом ЯМР 19F, 23Na [102, 103, 

108]. В [102, 108] отмечено, что в соединении NaBiF4 отсутствует подвижность в 

натриевой подрешетке, тогда как в твердых растворах наблюдается диффузия 

ионов Na+ [102]. Противоречивые данные о характере ионной подвижности во 

фторидной подрешетке соединения NaBiF4 приведены в работах [102, 108]. Если 

по данным ЯМР [102] в диапазоне 173–473 K ионная подвижность в соединении 

NaBiF4 выше 420 K представлена реориентациями фторсодержащих группировок, 

то трансформация спектров ЯМР 19F в области 240–380 K, по мнению [108], 

вызвана появлением диффузии ионов фтора, причем по двум разным 

структурным позициям. Возможно, это противоречие объясняется тем, что были 

исследованы разные фазы соединения NaBiF4. В твердых растворах число 

высокомобильных ионов фтора, участвующих в диффузии, растет с увеличением 
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температуры [102]. В спектрах ЯМР 19F твердого раствора Na1–xBixF1+2x при 175 K 

(«жесткая решетка» в терминах ЯМР [55]) при помощи разделения спектра на 

компоненты удается выделить ионы фтора, находящиеся в двух позициях, 

относящихся к кубическому и кубооктаэдрическому кластерам [103]. Выше и 

ниже некоторой температуры Tr идентифицированы два диффузионных 

механизма, один из которых отвечает независимому обмену между фторидными 

позициями внутри каждого кластера (T < Tr), а второй – обмену ионов фтора 

между кубическими и кубооктаэдрическими кластерами (T > Tr). Ближний 

порядок в этих твердых растворах формируется в результате процесса 

кластеризации, аналогичного тому, который наблюдается в твердых растворах 

K1−xBixF1+2х [109]. 

Весьма перспективным в этой связи, на наш взгляд, является поиск новых 

тройных (двойных) систем, содержащих трифторид висмута, в которых можно 

получить твердые растворы, характеризующиеся высокой ионной проводимо-

стью, и на их основе создать новые функциональные материалы. Одной из первых 

работ в этом направлении была работа по исследованию фазовой диаграммы сис-

темы PbF2–BiF3–RbF, в которой был получен твердый раствор состава 

65PbF2-7BiF3–28RbF [110]. Позже при изучении фазовых равновесий в системе 

PbF2-BiF3–NaF методом РФА при 673 K было установлено наличие твердых рас-

творов с флюоритовой структурой в системах BiF3–NaF, BiF3–PbF2 [111]. Были 

получены анионпроводящие твердые растворы со структурой флюорита содер-

жащие одновременно трех- и четырехвалентные катионы в системах 

PbF2-InF3-BiF3, PbF2–ZrF4–BiF3 и PbF2–ZrF4–InF3. Образцы, показавшие наилуч-

шую ионную проводимость, характеризуются наличием кластеров в виде двойных 

колонн, а соотношение элементов Zr/In и Bi/Zr стремится к ½ [112, 113].  

Результаты недавних исследований ионной подвижности и электрофизиче-

ских свойств твердых растворов в тройных системах PbF2–BiF3–MF (M = Na, K, 

Rb, Cs) [14, 15, 99] свидетельствуют о наличии высокой ионной проводимости в 

этих твердых растворах, что позволяет отнести их к новому классу суперионных 

проводников. Анализ спектров ЯМР 19F этих твердых растворов позволил просле-
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дить влияние температуры и состава на характер ионной подвижности, опреде-

лить виды ионных движений во фторидной подрешетке и интервалы температур, 

в которых они реализуются. Установлено, что в твердых растворах в этих систе-

мах доминирующим видом ионных движений выше 350 K является диффузия ио-

нов фтора. Рассмотрена зависимость характера ионной подвижности и транспорт-

ных свойств от природы и концентрации щелочного катиона в составе твердого 

раствора. Установлено, что все твердые растворы в этих системах имеют флюори-

товую структуру и характеризуются высокими значениями корреляционной час-

тоты движений ионов фтора и высокой ионной проводимостью (выше 10–2 См/см 

при температурах более 450 K). Наиболее высокую проводимость имеет образец 

50PbF2–30BiF3–20RbF: 2.6×10–2 См/см при 500 K [99]. Также к числу перспектив-

ных, несомненно, можно отнести недавно изученные системы KF–MF2–BiF3, в ко-

торых получены твердые растворы с флюоритовой структурой и высокой прово-

димостью [98]. Исследований ионной электропроводности висмутсодержащих 

тройных систем, включающих дифториды других элементов, тетрафториды, или 

PbF2 в небольших концентрациях, нами в литературе не обнаружено. 

1.3 Основные положения ЯМР-спектроскопии 

Вкратце изложим основные понятия ЯМР-спектроскопии и соотношения, 

применявшиеся при исследовании неорганических фторидов в данной работе. 

Как известно [6, 114-116], сущность явления ЯМР заключается в селектив-

ном поглощении энергии радиочастотного поля системой ядер (с магнитным мо-

ментом µ отличным от нуля), находящихся в магнитном поле B. Поглощение 

энергии происходит при условии, что магнитный вектор электромагнитного поля 

перпендикулярен направлению постоянного магнитного поля, а частота радиочас-

тотного излучения νо удовлетворяет условию резонанса: 

νо = (γ/2π) B,  (1) 

где γ − гиромагнитное отношение (скалярная величина, характерная для данного 
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сорта резонирующих ядер). Величина магнитного поля B, действующего на ядро, 

определяется величиной внешнего магнитного поля Bo, эффектами магнитного 

экранирования резонирующего ядра и взаимодействия с магнитными полями дру-

гих ядер, градиентом электрического поля, другими взаимодействиями. Наличие 

этих эффектов приводит к сдвигу и расщеплению (уширению) спектров (рису-

нок 1.3.1), ширина которых в твердом теле достигает десятков и сотен кГц [55, 

114, 115, 117].  

Для оценки важнейших взаимодействий, определяющих форму спектра 

пользуются приближением локальных магнитных полей [114]. В этом приближе-

нии действующее на ядро магнитное поле B отличается от внешнего Bо на вели-

чину локального магнитного поля Bхс, определяемого электронной оболочкой яд-

ра и полей Bлок, создаваемых соседними ядрами: 

B = Bо + Bхс + Bлок = Bо (1 − σ) + Bлок, (2) 

где σ − постоянная экранирования, завися-

щая от электронного окружения ядра (хими-

ческой связи). В случае твердого тела вели-

чина σ является тензором второго ранга с 

тремя главными компонентами σxx, σyy и σzz. 

Если объект исследования представляет со-

бой поликристал, величина σ для каждого 

кристалла будет зависеть от его ориентации 

по отношению к магнитному полю Bо, что 

может значительно уширять линию ЯМР и 

повлиять на ее форму. 

Важный источник уширения линий в 

спектрах ЯМР твердых тел − диполь-

дипольные взаимодействия магнитных моментов ядер. В основном ширина сиг-

нала ЯМР определяется величинами гиромагнитных отношений и геометрией 

взаимного расположения ядер в образце. 

 
 

Рисунок 1.3.1 – Пример спектра ЯМР 
19F (первая производная и интеграл) 

для поликристаллов RbSb2F7 при 

T = 300 K и B0 = 7.05 Тл 
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Другим источником уширения линий в твердом теле являются взаимодейст-

вия электрического квадрупольного момента ядер Q с градиентом электрического 

поля q на резонирующем ядре. Квадрупольный момент ядер со спином равным ½ 

(в частности, у ядра фтора) равен нулю, как и градиент электрического поля в 

случае кубической симметрии кристаллической решетки. Однако, в случае взаи-

модействия фтора с ядром, обладающим одновременно значительным квадру-

польным и магнитным моментами (таким, как висмут или сурьма), это приводит к 

значительному уширению линии ЯМР фтора. 

Ширина сигнала зависит и от степени однородности магнитного поля Bо. 

Особенно это важно при наблюдении ЯМР в жидкостях. Для спектров ЯМР твер-

дых тел требования к однородности магнитного поля менее жесткие – достаточ-

ным можно считать уровень ~ 10−5 – 10−6 [55, 114]. При худшей однородности мо-

гут возникнуть трудности с регистрацией узких сигналов (например, от жидких 

эталонов либо диффундирующих ядер). 

Необходимо отметить, что ширина линии является одним из параметров 

спектров ЯМР, несущим важную информацию о строении и физических свойст-

вах вещества, и, в частности, о динамическом состоянии резонирующих ядер. В 

качестве меры ширины линии используют ширину на половине высоты (ΔH½), 

расстояние между особенностями спектра. Кроме ширины линии при анализе 

спектра принимаются во внимание частота, на которой наблюдается резонанс, 

форма линии, химический сдвиг и интегральная интенсивность. 

В поликристаллических образцах, состоящих из множества мелких кри-

сталликов, ориентация каждого из них относительно направления магнитного по-

ля Bо является произвольной, и, следовательно, форма спектра ЯМР определяется 

относительным числом возможных комбинаций углов θ и ϕ, при которых в дан-

ном поле Bо наблюдается резонанс. Для нахождения результирующей формы ре-

зонансной линии g(b) нужно выполнить усреднение по углам θ и ϕ [118]. Такая 

процедура была выполнена для случая спектра, форма которого определяется 

только анизотропией магнитного экранирования [119]. В получившиеся выраже-
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ния для g(b) входят эллиптические интегралы. Для случая, когда η = 0, форма ли-

нии в спектре ЯМР поликристалла описана в [120]. При этом спектр имеет харак-

терную форму в виде «односкатной палатки». При замене дельта-функции гаус-

совым распределением, учитывающим уширение спектра за счет взаимодействия 

ядра с его окружением, получаем 

форму спектра, приведенную на ри-

сунке 1.3.2. Параметр ширины уши-

ряющей функции обозначается обыч-

но символом β. 

В случае если диполь-

дипольные взаимодействия с окруже-

нием не могут рассматриваться как 

изотропные и моделироваться гауссо-

вой или лоренцевой функцией, расчет 

формы спектров ЯМР становится бо-

лее сложным. Для систем с числом 

взаимодействующих ядер 2-3 были 

получены аналитические выражения 

[121, 122], а для правильных октаэдрических группировок – проведены численные 

расчеты [123]. Однако, для большинства практически важных систем расчет фор-

мы спектра является крайне сложным или вовсе невозможен. Для решения струк-

турных задач при помощи ЯМР в таких случаях применяется метод моментов. 

Как было показано Ван-Флеком, моменты линии ЯМР можно рассчитать, исходя 

из структурных данных. С другой стороны, для наблюдаемого спектра ЯМР мо-

менты могут быть рассчитаны по формуле приведенной в [120, 124]. В подав-

ляющем большинстве случаев приложения метода моментов используется второй 

момент.  

 

Рисунок 1.3.2 – Теоретически рассчитанная 

форма линии ЯМР поликристалла для случая 

аксиальной симметрии тензора магнитного эк-

ранирования при различных значениях уши-

ряющего фактора. σ⊥ = -5, σII = 10, σiso =0  
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1.4 Спектроскопия ЯМР и внутренняя подвижность в твердом теле 

Под внутренними движениями в кристаллических и аморфных телах, как 

известно, подразумеваются: вращательные и трансляционные перемещения ато-

мов (ионов), диффузия и различные реориентации молекул, комплексных ионов и 

отдельных атомных фрагментов между равновесными положениями, отвечающи-

ми минимуму потенциальной энергии [115, 124-126]. Характер внутренних дви-

жений в твердых телах весьма разнообразен и в значительной мере зависит от 

внешних условий (температуры, давления и др.). Даже при очень низких темпера-

турах (ниже 20 К), кроме малых колебаний атомов около положения равновесия, в 

кристаллической решетке могут присутствовать реориентации ионов, например, 

аммонийных групп [127]. Ярким примером, иллюстрирующим связь между внут-

ренней подвижностью и фундаментальными вопросами физики твердого состоя-

ния, является использование явления диффузии ионов в суперионных проводни-

ках при создании элементов твердотельных источников тока [3, 128]. 

Основы теории влияния внутренней подвижности в твердых телах на спек-

тры ЯМР были изложены в фундаментальной работе Бломбергена, Парселла и 

Паунда (теория БПП) [129], в работах Гутовского и Пейка [130, 131], которые да-

ли аналитические выражения, связывающие характеристики внутренних движе-

ний в кристаллах с формой, шириной и вторым моментом спектров в ЯМР. Даль-

нейшее развитие теоретические аспекты этого явления получили в работах [132-

137]. При низких температурах и высоких энергетических барьерах ионы (моле-

кулы) занимают жесткие позиции в решетке, отвечающие минимуму потенциаль-

ной энергии [55, 138]. С увеличением энергии колебаний частицы (при повыше-

нии температуры), находящейся в потенциальной яме, возрастает вероятность 

преодоления потенциального барьера и перехода (иона, молекулы или атомной 

группировки) в другое равновесное состояние путем поворота на некоторый угол 

(реориентации), либо путем трансляции (перескока) в результате диффузии. 

Уже в первых работах по изучению влияния подвижности в твердых телах 

на спектры ЯМР [129, 131, 139] было показано, что причиной изменений пара-
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метров спектров ЯМР является изменение величины локального магнитного поля 

(ЛМП), действующего на ядро. Перескок атома из одной позиции в другую прак-

тически происходит мгновенно, в результате чего наблюдается усредненное зна-

чение ЛМП − 〈bi(t)〉. В большинстве случаев процесс внутренней подвижности 

можно описать временем корреляции τc, характеризующим среднее время жизни 

иона (частицы) в данном состоянии. Поскольку число молекул, обладающих энер-

гией, достаточной для преодоления барьера Ea, пропорционально exp(−Ea/kT), то 

время корреляции подчиняется аррениусовской зависимости: 

τc = τo exp(Ea/kT), (3) 

где k – постоянная Больцмана, T – температура в градусах Кельвина, а τo  – период 

нулевых колебаний около положения равновесия (∼10-12 с). Вместо времени кор-

реляции используют и другой термин – частота корреляции νc, которая связана с 

τc соотношением: 2πνcτc = 1. Характер влияния подвижности ядер на спектры 

ЯМР зависит от соотношения между величиной νc (или ωc = 2πνc) и шириной ли-

нии для жесткой решетки ∆H (или ∆ω) (∆H = γ∆Bo/2π), составляющей обычно для 

диамагнитных веществ 105 ÷ 107 Гц. 

В диапазоне температур, когда частота корреляции и ширина линии стано-

вятся одного порядка, т.е. νc  ≈ ∆ν, происходит изменение формы линии спектра 

ЯМР – уменьшение ширины видимой его части с температурой и соответствую-

щее уменьшение величины второго момента. 

В зависимости от применяемой аппаратуры и исследуемых веществ, может 

оказаться более надежным пользоваться в качестве характеристики спектра не 

вторым моментом, а шириной линии. Тогда, используя формулу Гутовского – 

Пейка [131], можно определить температурную зависимость частоты корреляции 

νc и высоты потенциального барьера Ea для активации реориентационного движе-

ния. Для этого нужно заменить второй момент квадратом ширины линии, где под 

шириной ∆B подразумевается, например, расстояние между максимумами произ-

водной: 

 



57 

∆B2
T = ∆B2

p + (∆B2
ж − ∆B2

р) 













∆

kT
EBarctg a

cT

T exp
2

2
πν

γ
π

. (4) 

В этой формуле индексы «ж» и «р» относятся к жесткой решетке и интен-

сивному реориентационному движению, ∆BT и  νcT – ширина и частота корреля-

ции для температуры T, лежащей в пределах переходной области. Уо и Фединым 

[137] было показано, что с сопоставимой с выражением (4) точностью величина 

активационного барьера может быть оценена при помощи простого выражения: 

Ea = 37⋅Tc  (кал/моль) или Ea = 1.61⋅10-3⋅Tc (эВ)  (5) 

где Tc – в авторском варианте температура (в K), когда начинается сужение линии 

ЯМР. Однако во многих работах за эту величину принимают температуру середи-

ны перехода от широкой линии к узкой [55, 117, 124]. Иногда Tc связывают с тем-

пературой, при которой в спектре ЯМР появляется «узкая» компонента [140], от-

вечающая, например, возникновению в решетке диффузии ионов. Анализируя 

температурную зависимость ∆BT, можно прямым способом оценить частоту дви-

жения данного иона, молекулы и т.п.  

Второй момент линии ЯМР рассчитывается из структурных данных сумми-

рованием попарных межъядерных взаимодействий. В работе [131] (см. также 

[125]) была получена общая формула изменения второго момента при быстрых 

реориентациях молекулы вокруг фиксированной оси.  

Сравнительный анализ опытного и рассчитанного (для разных форм внут-

ренних движений молекул, ионов или атомных группировок) значений S2 позво-

ляет во многих случаях установить форму движения данной группировки в иссле-

дуемом диапазоне температур. При диффузии имеет место полное или частичное 

(в зависимости от симметрии кристалла) усреднение ЛМП, тогда как при ориен-

тационном и колебательном движениях усреднение не является полным и сопро-

вождается лишь сужением линии и изменением ее формы. 

В случае быстрой диффузии иона по позициям с различными значениями 

тензора экранирования в лабораторной системе координат (вследствие химиче-

ской неэквивалентности этих позиций или различной ориентации главных осей 
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соответствующих тензоров), результирующее эффективное экранирование будет 

определяться усредненным по всем позициям тензором экранирования: 
1

iN
δ δ= ∑ . (6) 

В некоторых случаях (одним из которых является реориентация октаэдра 

MF6) тензор экранирования будет усреднен до скаляра и спектр ЯМР будет пред-

ставлять собой симметричную узкую линию. Если две компоненты нового тензо-

ра будут иметь близкие значения, спектр ЯМР будет иметь форму «односкатной 

палатки». Однако, в общем случае, усредненный тензор будет иметь различные 

главные компоненты, а спектр ЯМР представлять собой «двускатную палатку». 

На практике возможно наблюдение нескольких типичных ситуаций [6, 141]. 

Самый простой случай – это когда переход, например, от жесткой решетки к ка-

кому-либо движению характеризуется плавным сужением резонансной линии, что 

отвечает динамически однородной системе, в которой все резонирующие ядра 

при данной температуре имеют одинаковую частоту движения. Энергия актива-

ции такого процесса легко оценивается по формуле Уо-Федина (5), а вид активи-

руемого движения можно установить, если известны структурные данные.  

Во многих случаях вследствие динамической неоднородности системы 

ядерных спинов, вызванной целым рядом причин [6, 141], наблюдается более 

сложный характер температурных зависимостей величин S2. В таких системах ус-

ловие сужения (νc ≈ ∆ν) выполняется для разных групп ядер при разных темпера-

турах, и в переходной области спектр ЯМР будет представлен совокупностью 

широкой и узкой компонент. Интегральная интенсивность компонент отображает 

число атомов с разной подвижностью, а степень динамической неоднородности 

характеризуется протяженностью переходной области. По форме спектра в пере-

ходной области можно определить причину динамической неоднородности. Под-

робный анализ изменений в спектрах ЯМР для различных динамически неодно-

родных систем приведен в работах [6, 141]. 
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ГЛАВА 2 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1 Регистрация и обработка спектров ЯМР 

Спектры ЯМР записывали на многоядерном цифровом Фурье-спектрометре 

Bruker Avance AV-300 в широком диапазоне температур (150 – 570 K). Величина 

магнитной индукции составляла 7,0463 Тл. Кроме спектров ЯМР 19F, 1H с исполь-

зованием многоядерных датчиков при различных температурах были записаны 

спектры ЯМР 7Li (в ряде случаев с подавлением диполь-дипольных взаимодейст-

вий с фтором). Для регистрации спектров ЯМР с вращением образца под магиче-

ским углом (MAS) использовали датчик двойного резонанса с ротором из оксида 

циркония диаметром 4 мм. Скорость вращения ротора составляла 12-18 кГц. 

Расчет вторых моментов S2 спектров ЯМР (в Гс2) проводили по оригиналь-

ной программе с использованием формул, приведенных в [120, 124]. Ширину ли-

нии ∆Η½ (на половине высоты – в кГц) и интегральные интенсивности компонент 

спектров ЯМР измеряли с ошибкой не более 3 и 5% соответственно. Величины 

химических сдвигов δ (в м.д.) сигналов ЯМР 19F измеряли относительно эталона 

C6F6, (ХС C6F6 составляет –589 м.д. относительно газообразного F2, для которого 

δ(F2) = 0 м.д. [124]) с ошибкой не более 2 м.д. Хим. сдвиги резонансных линий в 

спектрах ЯМР 7Li (150 – 420 K) измеряли относительно линии в спектрах разбав-

ленного водного раствора хлорида лития. Хим. сдвиги линий в спектрах ЯМР 1H 

определяли относительно тетраметилсилана (ТМС). 

Симуляцию экспериментальных спектров ЯМР проводили по оригинальной 

компьютерной программе, которая позволяет разложить спектр на компоненты и 

определить их положение (ХС), интегральную интенсивность компонент (в % от 

общей площади спектра), ширину, второй момент, и тип функции, описывающий 

форму резонансной линии (Гаусс, Лоренц и др.). Площади узкой и широкой ком-

понент спектра ЯМР отвечающие мобильным (частота корреляции νc > 104 Гц, 

[55]) и «неподвижным» (νc ≤ 104 Гц) ионам были измерены с ошибкой ниже 5 %. 

Точность симуляции спектра составляла от 1 до 5 %. Энергию активации EЯМР ло-
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кальных (диффузионных) движений оценивали с помощью уравнения Уо-Федина 

EЯМР = 0.0016∙Tc (эВ) [55] с точностью 0,03 эВ. За Tc бралась начальная темпера-

тура (абсолютная шкала) уменьшения величины S2 (или ширины ΔH½) спектра 

ЯМР на соответствующих температурных зависимостях или температура при ко-

торой регистрируется «узкая» компонента в спектрах ЯМР, свидетельствующая о 

появлении высокомобильных ионов. 

2.2 Методика измерения электрофизических свойств 

Проводимость исследуемых образцов была изучена на таблетках, спрессо-

ванных под давлением 400 MПа вместе с впрессованными серебряными электро-

дами. Измерения электропроводности проводились по двухэлектродной схеме в 

вакууме 5∙10-2 мм рт. ст. в интервале 300 – 500 K на переменном токе с помощью 

прецизионного измерителя LCR-параметров HP-4284A в области частот 

20 Гц - 1 МГц. Температура изменялась ступенчатым образом и контролировалась 

с помощью терморегулятора «Термодат 11Е». Измерения проводились в изотер-

мическом режиме, перед каждым измерением образец выдерживался при задан-

ной температуре в течение 15 мин.  

Значения проводимости σ рассчитывались из значений объемного сопро-

тивления образца, Rb, с помощью соотношения: 







⋅

=

L
SRb

1σ  (7) 

где S – площадь электродов, L – толщина таблетки. Объемное сопротивление об-

разца определяли методом комплексного импеданса, т.е. с помощью подбора тео-

ретических параметров стандартных эквивалентных схем под экспериментальные 

значения действительной (Z’) и мнимой (Z”) составляющих комплексного импе-

данса (Z*), обычно представляемых в виде годографов комплексного импеданса 

Z” = f (Z’). Для исследуемых систем наилучший вариант был получен при исполь-

зовании эквивалентной схемы, представленной на рисунке 2.2.1. 
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Рисунок 2.2.1 – Эквивалентная схема для обработки годографов комплексного импедан-

са Z” = f (Z’). Обозначения: Cb – емкость материала; Cg – емкость токоподводов ячейки; Ze – 

электродный импеданс  

 

На приведенной схеме Cb – емкость материала; Cg – емкость токоподводов 

ячейки; Ze – электродный импеданс, значение которого в исследуемых образцах 

хорошо описывалось элементом постоянной фазы (Constant Phase Element): 

Ze
* ≈ Z0∙ω−α, (8) 

где Z0 – константа, ω – частота переменного тока; α – параметр, лежащий в пре-

делах 0.5 < α < 0.8. В общем случае при α = 0 электродный импеданс соответству-

ет идеальному сопротивлению, при α = 0.5 импеданс Ze
* совпадает с диффузион-

ным импедансом Варбурга ZW
*, характерным для электрохимических процессов, 

лимитируемых диффузией, при α = 1 электродный импеданс сводится к идеаль-

ной емкости. 

Исследования проводимости были выполнены в лаборатории неравновес-

ных твердофазных систем Института химии твердого тела и механохимии СО 

РАН под руководством д.х.н. Н.Ф. Уварова, а также часть измерений была прове-

дена А.Б. Подгорбунским в отделе электрохимических систем и процессов моди-

фикации поверхности Института химии ДВО РАН. 
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2.3 Рентгенофазовый и рентгеноструктурный анализ  

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов проводился порошковым методом 

на рентгеновских дифрактометрах ДРОН-2.0 (CuKα−излучение, графитовый мо-

нохроматор) и D8 Advance (CuKα−излучение). При идентификации состава иссле-

дуемых образцов использовались данные, полученные для модельных образцов, 

банки данных ASTM и PDF-2. 

Рентгеноструктурный анализ монокристаллов K0.7Rb0.3SbF4, CsRb2Sb4F15, 

LiSbF4 и LiSb2F7 выполнен на дифрактометре Bruker Kappa APEX2. Поглощение 

рентгеновских лучей в образце учтено по индексам граней монокристалла. Струк-

тура определена прямым методом и уточнена МНК в анизотропном приближении 

всех атомов. Уточнение заселенностей смешанных K, Rb–позиций проведены 

вместе с уточнением структурных параметров этих атомов при условии, что их 

позиционные и тепловые параметры совпадают. Сбор и редактирование данных, 

уточнение параметров элементарной ячейки проведены по программам APEX2. 

Все расчеты по определению и уточнению структуры выполнены по программам 

SHELXTL/PC. 

Рентгенофазовые и ренгеноструктурные исследования проведены сотруд-

никами лаборатории ретгеноструктурного анализа Института химии ДВО РАН 

к.х.н. Т.А. Кайдаловой, к.х.н. А.А. Удовенко, к.х.н. А.В. Герасименко. 

2.4 Методика измерения термических свойств 

Калориметрические измерения проводили на дифференциальном скани-

рующем калориметре DSC-204-F1 фирмы NETZCH в интервале температур 

150-450 K в режимах нагревания и охлаждения образца со скоростью 10 град/мин, 

в атмосфере аргона. С целью получения более надежных экспериментальных 

данных циклы нагревание-охлаждение образцов повторяли несколько раз. Образ-

цы готовили в виде мелкодисперсных порошков и помещали в контейнер из алю-
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миниевой фольги. Масса образцов составляла 13–16 мг. Ошибка в измерении 

температуры тепловых эффектов на кривой ДСК не превышала 1 K. 

Исследования были проведены Н.Н. Савченко в лаборатории фторидных 

материалов Института химии ДВО РАН под руководством д.х.н. Л.Н. Игнатьевой. 

2.5 Синтез фтороантимонатов(III) с гомогенной и смешанной 

катионными подрешетками 

Исследуемые комплексные фтороантимонаты(III) (MSbF4, MSb2F7, M – Li, 

Na, K, Rb, Cs, NH4, и CsRb2Sb4F15) были получены препаративным методом из 

водных растворов взаимодействием между трифторидом сурьмы SbF3 с фторида-

ми одновалентных катионов MF в широком интервале мольных отношений ком-

понентов по методикам, описанным в [56, 142]. 

Образцы комплексных фтороантимонатов (III) с гетероатомными внешне-

сферными катионами (M1–xM’xSbF4 и M1–xM’xSb2F7, где M и M’ – Na, K, Rb, Cs, 

NH4) были получены из водных растворов изоморфным замещением катионов 

щелочных металлов и аммония в соответствующих фтороантимонатах(III) со-

гласно [19, 20, 34, 60]. Отметим, что при визуальном анализе синтезированного 

образца K0.7Rb0.3SbF и индицировании полученной дифрактограммы выяснилось, 

что этот образец представляет собой смесь двух фаз, в котором основная по со-

держанию фаза (α–фаза) является поликристаллическим объектом и индицируется 

с параметрами соединения RbSbF4, а вторая (β–фаза) – содержится в качестве не-

значительной примеси в виде мелких монокристаллов. 

Синтех всех исследованных комплексных фтороантимонатов(III) был про-

веден сотрудниками лаборатории химии редких металлов Института химии ДВО 

РАН под руководством д.х.н., проф. Л.А. Земнуховой. 
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2.6 Синтез твердых растворов на основе трифторида висмута 

Исходными веществами для получения твердых растворов на основе BiF3 

служили соответствующие фториды марки х.ч., предварительно высушенные в 

вакууме и обработанные гидродифторидом аммония с целью их очистки от при-

месей кислорода и OH– групп. Синтез осуществлялся сплавлением в закрытом 

стеклоуглеродном или платиновом тигле соответствующих предварительно рас-

считанных количеств фторидов сотрудниками лаборатории оптических материа-

лов Института химии ДВО РАН под руководством д.х.н., проф. В.К. Гончарука 

согласно методикам, описанным в работах [15, 84, 143, 144]. 
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ГЛАВА 3 Ионная подвижность и ионный транспорт в комплексных 

фторидах сурьмы(III) с гомо- и гетероатомной катионной подрешеткой 

3.1 Строение, спектры ЯМР и ионная подвижность в комплексных 

фтороантимонатах(III) лития LiSbF4 и LiSb2F7 [142, 145, 146] 

Впервые в рядах тетра- и гептафтородиантимонатов(III) с щелочным катио-

ном MSbF4 и MSb2F7 были синтезированы координационные соединения LiSbF4 и 

LiSb2F7. Комплексные фтороантимонаты(III) лития предполагалось использовать 

в качестве модельных для сравнения со свойствами соединений переменного со-

става Li1-xMxSbF4 либо Li1-xMxSb2F7, где М – катион щелочного металла или ион 

аммония. Однако получить соединения с гетероатомной катионной подрешеткой 

не удалось. 

LiSbF4 (I). Кристаллы LiSbF4 относятся к кубической сингонии, простран-

ственная группа P213, а элементарная ячейка содержит три молекулы. Все атомы 

сурьмы в ячейке эквивалентны друг другу, также как и в комплексах MSbF4 (M = 

Na, Rb) [40, 43]. Основной структурной единицей в LiSbF4 выступают группы 

SbF3E, связанные между собой тройными фторидными мостиками в трехмерную 

структуру, и катионы Li+. Окружение атома сурьмы в комплексном соединении I 

состоит из трех атомов фтора (группа SbF3) с длинной связи Sb–F 1.954(1)×3 Å, 

что немного отличается от длин связи сурьма-фтор в кристаллической структуре 

трифторида сурьмы (III) (Sb–F 1.900(2), 1.900(2), и 1.937(2) Å [147]). Углы F–Sb–F 

в тетрафтороантимонате (III) лития и трифториде сурьмы также похожи. 

Помимо трех атомов F(1), расположенных на близком расстоянии, коорди-

национная сфера атома Sb включает еще три атома фтора F(2) с длинной связи 

Sb–F 2.574 Å, которые достраивают координационную сферу сурьмы до искажен-

ного октаэдра [SbF6]. Симметричные тройные фторидные мостики F(2) связывают 

ближайшие группы SbF3 в тримеры – анионные комплексы [Sb3F12]3–, расстояние 

между атомами сурьмы в которых составляет 4.265 Å. 
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Тримеры соединяются вместе тройными мостиковыми атомами F(2) в ани-

онную структуру [SbF4]n
n-. Катионы Li+ распределены внутри этой структуры и 

дополнительно связывают группы SbF3 между собой. Координационным поли-

эдром атома лития выступает правильный тетраэдр LiF4. 

Температурная зависимость формы спектров ЯМР 7Li для тетрафтороанти-

моната(III) лития представлена на 

рисунке 3.1.1. Спектры ЯМР 7Li 

(спин ядра I равен 3/2) рассматри-

ваемого соединения при температу-

рах ниже 250 K состоят из одиноч-

ной линии, форма которой описыва-

ется суперпозицией гауссовой и ло-

ренцевой функций. Отсутствие в 

спектрах ЯМР явно выраженных са-

теллитов может указывать на широ-

кое распределение по величине и 

симметрии тензора ГЭП в позициях ионов лития в кристаллической решетке 

соединения. Сравнительно большая ширина линии (~24 кГц) свидетельствует о 

жесткости (в терминах ЯМР [115]) литиевых позиций в структуре соединения. 

Появление узкой компоненты в спектрах ЯМР 7Li, принадлежащей высокомо-

бильным ионам в литиевой подрешетке соединения LiSbF4, наблюдается выше 

370 K. Интенсивность этой компоненты растет по мере повышения температуры и 

при максимальной температуре в эксперименте (420 K) на ее долю (по данным 

компьютерного моделирования) приходится не менее 40% общей площади спек-

тра ЯМР 7Li соединения LiSbF4 (рисунок 3.1.1). Точно оценить площадь этой 

компоненты затруднительно из-за широкого основания резонансной линии ЯМР 

(рисунок 3.1.1). Учитывая зависимость площади узкой компоненты от температу-

ры, можно предположить, что с повышением температуры (выше 420 K) количе-

ство ионов лития, участвующих в диффузии, будет увеличиваться. 

 

Рисунок 3.1.1 – Спектры ЯМР 7Li, 19F тетрафто-

роантимоната(III) лития LiSbF4 при разных тем-

пературах 
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Спектры ЯМР 19F соединения LiSbF4 при разных температурах показаны на 

рисунке 3.1.1. В интервале температур 150– 450 K спектры состоят из сравни-

тельно широкой асимметричной линии, форма которой практически не меняется в 

этом диапазоне температур. Ширина линии при изменении температуры 

150→200 K уменьшается от 50.6→45.8 кГц и затем вплоть до 320 K остается не-

изменной. Учитывая форму линии, величину второго момента (55±5 Гс2 при 

150 K) и ее ширину, можно говорить об отсутствии ионных движений во фторид-

ной подрешетке с частотами выше 104 Hz (жесткая решетка). С повышением тем-

пературы наблюдается дальнейшее уменьшение ширины (до 35.7 кГц при 450 K), 

которое может быть связано с появлением диффузионных процессов в литиевой 

подрешетке, что приводит к частичному усреднению диполь-дипольных взаимо-

действий F – Li, дающих вклад в ширину линии по фтору. Выше 410 K в спектре 

ЯМР появляется «узкая» линия небольшой интенсивности с хим. сдвигом 84 м.д. 

(рисунок 3.1.1). Компьютерное моделирование спектра ЯМР при 470 K показыва-

ет, что площадь этой компоненты не превышает 2.5% от общей площади спектра. 

Поэтому можно утверждать, что ионная подвижность во фторидной подрешетке 

соединения LiSbF4 в исследованном интервале температур (150 – 470 K) практи-

чески отсутствует. Отметим, что на кривой ДСК никаких эндоэффектов в области 

температур 300 – 520 K не зарегистрировано, а максимум температуры, при кото-

рой происходит плавление образца LiSbF4, составляет 528 K.  

Сравнение данных ЯМР 19F по исследованию ионной подвижности в образ-

це LiSbF4 и тетрафтороантимонатах(III) с катионами щелочных металлов (Na, K, 

Rb, Cs) [18, 23] показывает, что характер ионных движений во фторидной подре-

шетке в этих соединениях различен. Если в соединении LiSbF4 ионные движения 

с частотами выше 104 Гц во фторидной подсистеме практически отсутствуют в 

исследованном диапазоне температур 150–490 K, то в соединениях с другими ще-

лочными катионами они представлены как реориентациями комплексных анио-

нов, так и диффузией фтор-ионов. При этом диффузия ионов фтора является до-

минирующим видом ионной подвижности в этих соединениях выше 490 K, что 

обеспечивает высокую ионную (суперионную) проводимость в тетрафтороанти-
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монатах(III) натрия, калия, рубидия и цезия (~ 10–4 – 10–2См/см при 490–505 K [18, 

23]). Тем не менее, учитывая диффузию ионов в литиевой подрешетке, соедине-

ние LiSbF4 также может оказаться хорошим ионным проводником. 

LiSb2F7 (II). Соединение LiSb2F7 относится к ромбической сингонии, пр.гр. 

Pnma. Элементарная ячейка LiSb2F7 включает 4 формульные единицы, состоящие 

из групп Sb2F7. Структура образована катионами Li+ и димерными комплексными 

анионами [Sb2F7]–, построенными из двух тригональных бипирамид SbF4E (атомы 

сурьмы в них занимают эквивалентные положения), связанных между собой об-

щей аксиальной вершиной – мостиковым атомом F(4). 

Два других атома фтора F(1), F(2) и неподеленная электронная пара E 

5s-электронов сурьмы располагаются в экваториальной плоскости бипирамиды. 

Атомы фтора, образующие тригональную бипирамиду [SbEF4], находятся от ато-

ма сурьмы на небольшом расстоянии (1.925–2.315 Å) и составляют его первую 

координационную сферу [37]. Еще три других атома фтора от соседних димеров 

(Sb–F 2.723, 2.773 и 3.069 Å) распо-

лагаются во второй координацион-

ной сфере в пределах суммы радиу-

сов Ван-дер-Ваальса (3.55 Å). По-

средством этих дополнительных 

слабых связей Sb···F и ионных свя-

зей Li-F димеры соединяются в трех-

трехмерную структуру. Подобную 

структуру имеет также комплекс 

CsSb2F7. Координационный полиэдр 

катионов Li+ представляет собой тетрагональную пирамиду LiF5 (Li–F 2×1.928(4), 

2×1.987(4) и 1.948(6) Å). 

Трансформация спектров ЯМР 7Li, 19F соединения LiSb2F7 показана на ри-

сунке 3.1.2. В отличие от соединения LiSbF4, в котором до 40% ионов Li при 

420 K принимают участие в диффузии, в литиевой подрешетке LiSb2F7 в интерва-

ле 150–420 K отсутствуют движения ионов с частотой выше 104 Гц. Некоторое 

 

Рисунок 3.1.2 – Спектры ЯМР 7Li, 19F гептаф-

тородиантимоната(III) лития LiSb2F7 
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сужение спектра ЯМР 7Li выше 370 K вызвано частичным усреднением диполь-

дипольных взаимодействий F–Li из-за появления локальной подвижности во фто-

ридной подрешетке, которая появляется выше 290 K. При 320 K спектр ЯМР 19F 

моделируется тремя линиями и на долю компоненты 1, отвечающей мобильным 

ионам фтора, приходится ~8% от общей площади спектра. Установлено, что 

вплоть до фазового перехода (обратимый эндоэффект при 427 K, Тплавл. выше 470 

K) число высокомобильных ионов фтора в области 320–420 K остается практиче-

ски неизменным. При этом линия 1 в спектре ЯМР сужается до ~ 2.4 кГц при 420 

K, что говорит о наличии частичной диффузии во фторидной подрешетке LiSb2F7. 

3.2 Ионная подвижность, фазовые переходы и строение в 

тетрафтороантимонатах(III) K0.7Rb0.3SbF4 и K0.7(NH4)0.3SbF4 [148, 149] 

Спектры ЯМР 19F соединений K0.7Rb0.3SbF4 (III) и K0.7(NH4)0.3SbF4 (IV) при 

разных температурах приведены на рисунках 3.2.1 и 3.2.2. Асимметричная форма 

 

 

Рисунок 3.2.1 – Трансформация спек-

тров ЯМР 19F K0.7Rb0.3SbF4 при вариа-

циях температуры 

 

Рисунок 3.2.2 – Трансформация спектров 

ЯМР 19F, 1H K0.7(NH4)0.3SbF4 с температурой. 

* - сигнал от сорбированных молекул воды 
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спектров ЯМР обоих соединений ниже 330 K, обусловленная структурной неэк-

вивалентностью ядер фтора в кристалличе-

ской решетке и анизотропией хим. сдвига 

[19, 116], практически не меняется в области 

температур 150 – 300 K (рисунки 3.2.1 и 

3.2.2) и наряду со значениями ширины ΔH½ 

(рисунок 3.2.3) и второго момента S2 спек-

тров ЯМР (≈ 60–50 Гс2) отвечает «жесткой» 

решетке (в терминах ЯМР). Наличие струк-

турной неэквивалентности резонирующих 

ядер подтверждается данными MAS ЯМР 
19F. Так в спектре 19F MAS ЯМР соединения 

K0.7Rb0.3SbF4 при 300 K вследствие усредне-

ния диполь-дипольных взаимодействий и 

уменьшении анизотропии ХС регистрируются две линии с изотропными хим. 

сдвигами равными 135 и 95 м.д. (рисунок 3.2.4). В 

спектре MAS ЯМР 19F K0.7(NH4)0.3SbF4 регистри-

руются пики при 111 и 83 м.д. Локальные движе-

ния во фторидной подрешетке, судя по измене-

нию формы спектра ЯМР (рисунки 3.2.1 и 3.2.2) и 

характера температурной зависимости величины 

ΔH½ (S2), (рисунок 3.2.3), возникают в области 

температур 300–360 K. Регистрация относительно 

узкой компоненты в спектрах ЯМР 19F (ΔH½ ≈ 6 

кГц), связанная с появлением высокомобильных 

ионов фтора, наблюдается при 370 K только для 

соединения K0.7Rb0.3SbF4 (рисунок 3.2.1).  

В спектрах ЯМР 19F K0.7(NH4)0.3SbF4 в об-

ласти температур 350–400 K происходит плавное 

сужение линии (рисунки 3.2.2., 3.2.3), что отвечает динамически однородной сис-

 

Рисунок 3.2.4 – Спектры MAS 

ЯМР 19F соединений K0.7Rb0.3SbF4 

(a) и K0.7(NH4)0.3SbF4 (б). T=300K 

 

Рисунок 3.2.3 – Температурные зави-

симости полуширины спектров ЯМР 
19F ΔΗ½ соединений KSbF4 (1), 

K0.7Rb0.3SbF4 (2,2’) и K0.7(NH4)0.3SbF4 

(3,3’). Кривые 1–3 – нагрев; 2’, 3’ – ох-

лаждение образцов 
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теме, в которой все резонирующие ядра при данной температуре имеют одинако-

вую частоту движения. Из анализа ширин спектров ЯМР 19F KSbF4 и соединений 

III и IV в области температур 370–450 K (рисунок 3.2.3) видно, что более узкая 

ширина спектра наблюдается для соединений с гетероатомными катионами, что 

может свидетельствовать о более интенсивных локальных движениях во фторид-

ной подрешетке этих соединений по сравнению с KSbF4. Одной из причин увели-

чения числа мобильных ионов фтора в соединениях III и IV может быть замеще-

ние ионов калия в составе катионной подрешетки этих соединений ионами с бо-

лее высокой поляризуемостью, что, как известно [2], способствует уменьшению 

энергии активации локальных движений. Величина поляризуемости у ионов ам-

мония, рубидия и калия составляет 1.61, 1.49 и 0.89 Å3 соответственно [150]. При 

420 K по данным компьютерного моделирования спектры ЯМР соединений III, 

IV и KSbF4 можно представить широкой и узкой компонентами, причем на долю 

последней приходится ~ 35, 55 и 30% от общей площади спектра в перечисленных 

соединениях соответственно. При 490 K в спектрах ЯМР всех трех соединений 

остается одна компонента с шириной ≈ 2.4, 1.3 и 1.8 кГц (S2 ≤ 0.05 Гс2) и хим. 

сдвигом 110, 116 м.д. (рисунки 3.2.1, 3.2.2) и 104 м.д. для KSbF4 [19]. Эти данные 

свидетельствуют о доминирующей роли трансляционной диффузии ионов фтора в 

соединениях III и IV. В пользу данного заключения можно привести высокую 

ионную проводимость σ в соединениях K1-x(NH4)xSbF4 (x ≤ 0.6,  0.75 ≤ x < 1) [19], 

K1–xCsxSbF4 [20] и KSbF4 [16, 19]: σ выше 10–3–10–2 См/см при 450–500 K.  
Необходимо отметить, что выше 450 K наблюдается трансформация спек-

тров ЯМР 19F соединений III и IV: относительно симметричная линия сужается и 

преобразуется в линию с аксиальной анизотропией тензора химического сдвига 

(«односкатная палатка» – рисунок 3.2.5, а). Аналогичные изменения происходят и 

в спектрах ЯМР KSbF4 выше 460 K [19]. В общем случае такой вид спектра (ри-

сунок 3.2.5, б) характерен для поликристаллического образца, резонирующие ядра 

в котором обладают аксиальной симметрией тензора магнитного экранирования 

(ТМЭ) [55, 116]. В данном случае параметры этого тензора равны: ⊥δ  = 109 м.д., 
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||δ  = 117 м.д. для III, ⊥δ  = 115 м.д., ||δ  = 123 м.д. для IV в области температур 

490-450 K. Регистрация сигнала такой формы при наличии выше 450 K диффузии 

во фторидной подрешетке означает, что полного усреднения ТМЭ ядер фтора не 

происходит (см. формулу 6). Отметим, что подобный спектр при диффузии ионов 

F– наблюдается, например, в соединениях (NH4)6MZr(Hf)4F23 [151, 152], M2ZrF6 

(M = NH4, Tl) [151, 153] и др. При этом постоянство величины хим. сдвига линии 

ЯМР 19F в процессе изменения температуры 420 → 490 K может свидетельство-

вать о вакансионном механизме движений ионов фтора по позициям в решетке 

[6]. [152] 

Спектры ЯМР 1H соединения K0.7(NH4)0.3SbF4 в диапазоне температур 

150-300 K представлены одиночной линией с шириной ≈ 22.6–20.7 кГц; 

S2(H) ≈ 6.4-5.0 Гс2, описываемой суперпозицией гаусса и прямоугольника (рису-

нок 3.2.2). В области 300–420 K заметное сужение спектра (до 11.2 кГц) связано с 

частичным усреднением диполь-дипольных взаимодействий F–H, вследствие по-

явления локальных движений во фторидной подрешетке. Анализ формы, ширины 

и второго момента спектров ЯМР 1H исследуемого образца в диапазоне темпера-

тур 150–400 K и литературных данных показывает, что наблюдаемые параметры 

спектров являются характерными для изотропных реориентаций ионов NH4
+ в 

кристаллах [19, 58, 154]. В области температур 420–450 K происходит трансфор-

мация формы спектра ЯМР 1H, связанная с дальнейшим его сужением и появле-

нием узкой компоненты. При этом на кривых ДСК потери веса не зафиксировано. 

При 450 K спектр моделируется двумя линиями, одна из которых (с шириной ≈ 

 
Рисунок 3.2.5 – Форма спектров ЯМР 19F соединений K0.7Rb0.3SbF4 (a) и 

(NH4)6KHf4F23 [152] (б) при различных температурах 
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2.4 кГц), по-видимому, принадлежит ионам аммония, участвующим в диффузии 

(ее площадь составляет ≈ 17% от общей площади спектра ЯМР), а более широкая 

компонента (ΔH ≈ 8 кГц) – изотропно реориентирующимся ионам NH4
+ (ХС = 2.5 

и 2.8 м.д. соответственно). С повышением температуры до 470 K на долю узкой 

лоренцевой компоненты, отвечающей высокомобильным ионам аммония, прихо-

дится уже 48% общей площади спектра, а выше 485 K – все 100%. При этом ли-

ния сужается до 1.2 кГц (S2 = 0.1 кГц2), что свидетельствует о доминирующей ро-

ли диффузии в аммонийной подрешетке. Отметим, что возможность появления 

диффузии ионов NH4
+ во фтороантимонатах(III) аммония (NH4Sb2F7, (NH4)2Sb2F11, 

(NH4)3Sb4F15, NH4SbF4) рассмотрена, 

например, в [23, 58], а для фторо-

цирконатов аммония (NH4)3ZrF7 и 

(NH4)2ZrF6 доказана в работах [153, 

155-157]. 

По данным ДСК (рисунок 

3.2.6) для соединения K0.7Rb0.3SbF4 в 

области 300–500 K зафиксирован эн-

доэффект с максимумом при 495 K 

(плавление образца выше 520 K), от-

вечающий фазовому переходу, в ре-

зультате которого образуется высо-

котемпературная β'–фаза с высокой 

подвижностью ионов фтора. Можно 

предположить, что интенсивные ди-

намические процессы во фторидной 

подрешетке соединения, происходя-

щие выше 450 K, обусловлены этим 

фазовым переходом. Что касается 

соединения K0.7(NH4)0.3SbF4, то на 

 

Рисунок 3.2.6 – ДСК кривые нагревания кри-

сталлической фазы K0.7Rb0.3SbF4 при разных 

условиях: 1 – первый нагрев, 2 – второй нагрев 

после охлаждения образца, 3 – нагрев того же 

образца через 7 дней 
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Рисунок 3.2.7 – Стуктура полимерных слоев 2
∞ [SbF4] −  в структурах α-K0.7Rb0.3SbF4

 (a) 

и β-K0.7Rb0.3SbF4 (b) 

кривой ДСК максимум эндоэффекта зафиксирован при 450 K (плавление образца 

выше 500 K). В образующейся β’–фазе диффузия во фторидной подрешетке ста-

новится доминирующим процессом выше 450 K (S2 ≤ 0.08 Гс2), тогда как в аммо-

нийной подрешетке 100% концентрация высокомобильных ионов достигается 

выше 480 K. 

Кристаллические структуры α– и β– полиморфных модификаций соедине-

ния K0.7Rb0.3SbF4 имеют близкое строение. Обе структуры моноклинные (пр.гр. 

P21/m), основными структурными единицами в них являются статистически за-

мещающие друг друга катионы K+ и Rb+ и комплексные анионы [ ]−
∞ 4
1 SbF , связан-

ные в зигзагообразные цепочки мостиковыми атомами фтора (рисунок 3.2.7). В 

ближайшее координационное окружение атомов сурьмы входит по пять атомов 

фтора, а с учетом неподеленной пары электронов координационный полиэдр 

сурьмы можно описать как искаженный октаэдр SbF5E (ψ-октаэдр). Атомом фтора 

из второй координационной сферы изолированные Sb–цепи в структуре 

α-K0.7Rb0.3SbF4 объединены в слои, параллельные плоскости (1 0 0). Координаци-

онным полиэдром катионов калия (рубидия) в структуре α–K0.7Rb0.3SbF4 является 

десятивершинник. В структуре β–K0.7Rb0.3SbF4 изолированные цепи Sb-полиэдров 

связаны в слои параллельно плоскости (1 0 0) посредством трех атомов фтора 
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второй координационной сферы атомов сурьмы. Позиции ионов K+ и Rb+ имеют 

координационные числа 7 и 11.  

К основным отличиям в кристаллических постройках α– и β–модификаций 

следует отнести особенности распределения катионов по катионным позициям и 

пространственную ориентацию Sb–полиэдров относительно друг друга. Так в 

структуре α–K0.7Rb0.3SbF4 имеется по одной неэквивалентной позиции атомов Sb и 

катионной позиции, в которой катионы калия и аммония статистически замещают 

друг друга. Мостиковый атом F(2) расположен в центре симметрии структуры, 

что приводит к формированию линейной мостиковой связи Sb(1)–F(2)–Sb(1).  

В отличие от α–модификации, в структуре β–K0.7Rb0.3SbF4 содержится по 

две неэквивалентных катионных позиции и атомов сурьмы. Объем элементарной 

ячейки (ЭЯ) β–K0.7Rb0.3SbF4 практически вдвое превышает объем ЭЯ 

α-модификации, число формульных единиц в ячейке, также удвоено. Мостиковые 

атомы F(3) занимают в структуре общую позицию, что способствует формирова-

нию изогнутых мостиковых связей Sb–F–Sb: угол Sb(1)–F(3)–Sb(2) равен 

141.79(6)°. 

Учитывая полученные структурные данные, можно предположить, что в 

процессе нагрева образца в цепочке из октаэдров SbF5E образуются вакансии, по 

которым происходит миграция ионов фтора. Причем, согласно данным ЯМР 19F, 

перемещение ионов фтора происходит в выделенном направлении (вдоль цепоч-

ки) – анизотропная диффузия, что и отражается на характере спектров ЯМР. По-

видимому, именно цепочечное строение соединения K0.7Rb0.3SbF4 способствует 

появлению высокой фтор ионной подвижности, как это было установлено ранее 

для фтороцирконатов с гомо- и гетероатомной катионной подрешеткой [151, 152]. 

Характерно, что при охлаждении обоих соединений (490 → 300 K) спектры 

ЯМР 19F образцов III и IV не соответствуют исходным спектрам (до нагрева – ри-

сунки 3.2.1, 3.2.2). В отсутствии процессов разложения (плавления) это может 

свидетельствовать о сохранении образованной в результате ФП β’-модификации 

K0.7Rb0.3SbF4, и о «замораживании» высокотемпературной фазы K0.7(NH4)0.3SbF4. 

Подтверждением сказанному может служить отсутствие экзоэффекта на кривой 
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ДСК при охлаждении образца III от 500 до 300 K (рисунок 3.2.6). Однако через 

неделю на кривой ДСК фиксируется слабый эндоэффект при более низкой темпе-

ратуре (485 K), и с течением времени наблюдается его рост и смещение в область 

более высоких температур. Отметим, что ширина (как и форма) спектра ЯМР 19F 

этого образца после одного цикла нагрев – охлаждение (150→490→300 K) в тече-

ние трех месяцев при комнатной температуре изменяется незначительно: от 16.7 

до 20 кГц по сравнению с шириной и формой спектра ненагретого образца: 27.5 

кГц при 300 K (рисунки 3.2.1, 3.2.3), что свидетельствует о некоторой стабильно-

сти β’–модификации K0.7Rb0.3SbF4. Проведенные ЯМР исследования показали, что 

для этой фазы характерно наличие тех 

же динамических процессов, что и для 

исходной модификации. Однако суще-

ственным различием является то, что 

развитие локальной подвижности 

(трансляционной диффузии) во фто-

ридной подсистеме β’–модификации 

K0.7Rb0.3SbF4 начинается при более низ-

ких температурах по сравнению с ис-

ходной фазой, о чем свидетельствует 

анализ ширины и формы спектров 

ЯМР. Более того, по мере увеличения 

числа циклов нагрев – охлаждение 

β’-модификации K0.7Rb0.3SbF4 (300→490→300→490→300 K …) до пяти диффузия 

во фторидной подрешетке β–фазы становится доминирующим видом ионной под-

вижности при 350 K (ширина спектра ЯМР равна 2.6 кГц), а при охлаждении до 

300 K ∆H½ равна ≈ 4.3 кГц (рисунок 3.2.8), т.е. процессы диффузии ионов фтора 

сохраняются в этой фазе уже и при комнатной температуре. С увеличением числа 

циклов n ширина спектра ЯМР 19F β–K0.7Rb0.3SbF4 при комнатной температуре 

также уменьшается (рисунок 3.2.8). 

 

Рисунок 3.2.8 – Зависимость полуширины 

спектров ЯМР 19F ∆H½ соединений 

K0.7Rb0.3SbF4 и K0.7NH4SbF4 при температуре 

300 K от числа циклов нагрева n (нагрев-

охлаждение 300 → 490 → 300 K) 

 



77 

Более глубокий гистерезис параметров спектров ЯМР наблюдается при ох-

лаждении образца K0.7(NH4)0.3SbF4. При повторном нагревании образца на кривой 

ДСК (также как и для образца III) отсутствует эндоэффект при 450 K, но при этом 

появляется эндоэффект в районе 470 K, который может свидетельствовать о но-

вом фазовом переходе, практически не влияющим на ход динамических процес-

сов в образце. Следует отметить, что по данным РСА после нагревания до 460 K 

соединение претерпевает фазовый переход с образованием модификации с моно-

клинной элементарной ячейкой с параметрами a=12.820(6), b=6.069(3), 

c=14.085(7) Å, β=108.02(3)°. Дальнейшее нагревание до 490 K сопровождается 

вторым фазовым переходом и соединение индицируется также в моноклинной 

сингонии, но с другими параметрами ячейки. При 300 K спектр ЯМР 19F охлаж-

денного образца IV после первого нагрева (рисунок 3.2.2) состоит из одиночной 

линии с шириной 2.15 кГц (S2 ≈ 0.12 Гс2), форма которой, как и для спектра при 

490 K, описывается аксиальной анизотропией тензора химического сдвига («од-

носкатная палатка»). По данным ЯМР β’–фаза K0.7(NH4)0.3SbF4 стабильна в тече-

ние нескольких суток при комнатной температуре (∆H½ ≈ 2 кГц, рисунки 3.2.2, 

3.2.3), но с течением времени начинается обратный переход β–K0.7(NH4)0.3SbF4 в 

исходную модификацию (рисунок 3.2.2). 

Отметим, что аналогичная ситуация характерна и для суперионника KSbF4 

[16, 19], β−фаза которого принадлежит к кубической сингонии и имеет искажен-

ную структуру типа флюорита, в которой атомы калия и сурьмы образуют разу-

порядоченную подрешетку [16]. При этом атомы фтора занимают не только тет-

раэдрические позиции в структуре этой фазы, но и октаэдрические, что способст-

вует развитию трансляционной диффузии ионов фтора.  

Несколько иная ситуация наблюдается в спектрах ЯМР 1H охлажденного 

образца IV. При охлаждении K0.7(NH4)0.3SbF4 (490 → 300 K) ширина спектра уве-

личивается от 1.3 до 6.5 кГц, а сам спектр при 300 K состоит из широкой 

(≈9.5 кГц) и узкой (≈ 4 кГц) компонент с отношением площадей ≈44:56. Через не-

делю ширина спектра ΔH½ увеличивается до 8.7 кГц (T = 300 K), а отношение ин-

тегральных интенсивностей компонент становится равным ≈50:50 (S2 = 3 Гс2). Та-
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ким образом, можно предположить, что в охлажденной β’–фазе K0.7(NH4)0.3SbF4 

диффузия ионов аммония не является доминирующим процессом (имеется мини-

мум два вида движений в аммонийной подрешетке: изотропные реориентации ио-

нов NH4
+ и диффузия этих ионов). 

3.2.1 Ионная проводимость в соединениях K0.7Rb0.3SbF4 и 

K0.7(NH4)0.3SbF4 [148] 

Принимая во внимание результаты ЯМР исследований, указывающих на 

наличие диффузии ионов в соединениях III и IV, и данные о проводимости кри-

сталлических фаз соединений K1–x(NH4)xSbF4 [19], K1–xCsxSbF4 [20] и KSbF4, со-

общавшиеся ранее [16, 19], можно ожидать, что изучаемые образцы также обла-

дают высокой ионной проводимостью порядка 10–4–10–2 См/см при температурах 

450–490 K. Для подтверждения данного предположения с помощью метода ком-

плексного импеданса была измерена проводимость фтороантимонатов (III) 

K0.7Rb0.3SbF4 и K0.7(NH4)0.3SbF4. 

Объемное сопротивление Rb было вычислено из анализа амплитудно-

фазовой частотной характеристики (АФЧХ). Проводимость образца была рассчи-

тана из значения Rb с помощью соотношения (7). 

Проводимость свежеприготовленного образца K0.7(NH4)0.3SbF4 при комнат-

ной температуре составляет ~10–8 См/см, что весьма невелико, но превосходит на 

порядок проводимости KSbF4 и K0.7(Rb)0.3SbF4 (рисунок 3.2.9). Температурные за-

висимости проводимости представлены в Аррениусовской форме: 

σ = (A/T) exp(-Ea/kT),  (9) 

где A – предэкспоненциальный коэффициент, Ea – энергия активации.  

При нагревании образец K0.7(NH4)0.3SbF4, также как и KSbF4, претерпевает 

диффузионный фазовый переход второго рода, в результате которого превраща-

ется в β’-фазу, продолжающую существовать в широком диапазоне температур 

(340–490 K). Фазовый переход сопровождается значительным изменением экспе-

риментальной энергии активации и увеличением проводимости образца 
 



79 

K0.7(NH4)0.3SbF4 вплоть до значений порядка 10–2 См/см при 480–495 К. Высоко-

температурная β-фаза K0.7(NH4)0.3SbF4, образующаяся при нагревании до 490 K, 

после охлаждения сохраняется и остается стабильной при комнатной температуре 

еще несколько дней. Ионная проводимость быстро охлажденной β-фазы 

K0.7(NH4)0.3SbF4 при 300 K составляет 2.5×10–6 См/см, что намного превосходит её 

значение для α-фазы (~10–8 См/см). Высокая проводимость и низкое значение 

энергии активации позволяет отне-

сти β-фазу данного соединения к 

типичным суперионным проводни-

кам. Эти соединения, также как и 

KSbF4, можно рассматривать как 

потенциальные твердые электроли-

ты, которые могут использоваться в 

твердотельных электрохимических 

элементах. В отличие от 

K0.7(NH4)0.3SbF4 высокотемператур-

ная β-фаза K0.7Rb0.3SbF4 имеет от-

носительно низкую проводимость и 

практически не сохраняется при ох-

лаждении. 

Сравнение транспортных свойств всех трех соединений KSbF4, 

K0.7(NH4)0.3SbF4 и K0.7Rb0.3SbF4 показывает, что замещение катионов калия в тет-

рафтороантимонате калия вторым видом катионов (NH4
+ или Rb+) приводит к 

следующим эффектам: 

• снижению ионной проводимости и увеличению энергии активации 

для проводимости в высокотемпературной фазе; 

• увеличению скорости трансформации низкотемпературной фазы из 

охлажденной метастабильной высокотемпературной фазы. 

 

Рисунок 3.2.9 – Температурные зависимости 

электропроводности образцов KSbF4 (1, 1’), 

K0.7(NH4)0.3SbF4 (2, 2’) и K0.7Rb0.3SbF4 (3, 3’). 

Кривые 1, 2 и 3 соответствуют первому нагреву, 

1’, 2’ и 3’ были получены после охлаждения и 

повторного нагрева 
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Оба эффекта возрастают с увеличением разницы в размерах между катио-

нами калия и замещающего его катиона. Возможно, внедрение относительно 

крупного катиона рубидия в структуру высокотемпературной β-фазы тетрафторо-

антимоната калия приводит к сильным локальным искажениям кристаллической 

решетки вокруг введенных катионов. Это может приводить к дестабилизации вы-

сокотемпературной фазы и затруднению диффузии ионов фтора. 

3.3 Ионная подвижность в соединении (NH4)0.4Rb0.6SbF4 [158] 

Спектры ЯМР 19F соединения (NH4)0.4Rb0.6SbF4 

(V) при разных температурах приведены на рисунке 

3.3.1. Наблюдаемая трансформация спектров ЯМР 19F 

образцов при вариации температуры связана с измене-

нием характера ионной подвижности во фторидной 

подрешетке. Асимметричная форма спектров ЯМР ни-

же 350 K, обусловленная структурной неэквивалентно-

стью ядер фтора в кристаллической решетке и анизо-

тропией химического сдвига [19, 120], практически не 

меняется в области температур 150—330 K и наряду со 

значениями ширины ∆H½ и второго момента S2 резо-

нансной линии (рисунок 3.3.2) отвечает «жесткой» ре-

шетке (в терминах ЯМР). Локальные движения во фто-

ридной подрешетке, судя по изменению формы спек-

тра ЯМР и характера температурной зависимости ве-

личины S2, возникают в области температур 330-350 K. 

Появление относительно узкой компоненты в спектрах 

ЯМР наблюдается при 400 K. С повышением температуры до 450 K в спектрах 

ЯМР соединения V остается одна компонента с шириной порядка 5.5-5.3 кГц (S2 ≈ 

1.5 Гс2) и химическим сдвигом 104 м.д. (см. рисунок 3.3.1). Эти данные свиде-

тельствуют о высокой мобильности ионов во фторидной подрешетке. Исследова-

 

Рисунок 3.3.1 – Транс-

формация спектров ЯМР 
19F (NH4)0.4Rb0.6SbF4 при 

вариации температуры 
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ния при более высоких температурах не проводились, так как согласно данным 

ДСК в образце V выше 450 K возможно отщепление ионов аммония и разрушение 

комплекса. 

Спектры ЯМР 1H соединения 

(NH4)0.4Rb0.6SbF4 в диапазоне температур 

150–300 K представлены линиями с шири-

ной ≈ 22.5–20 кГц; S2(H) ≈ 5.4–4.4 Гс2. В 

области 300–420 K заметное сужение спек-

тра (до 12.5 кГц) связано с частичным ус-

реднением диполь-дипольных взаимодей-

ствий F—H вследствие появления локаль-

ных движений во фторидной подрешетке. 

Анализ формы, ширины и второго момента 

спектров ЯМР 1H исследуемого образца в диапазоне температур 150–420 K пока-

зывает, что наблюдаемые параметры спектров являются характерными для изо-

тропных реориентаций ионов NH4
+ в кристаллах [19, 154, 159]. При этом на кри-

вых ДСК потери веса не зафиксировано. Для соединения (NH4)0.4Rb0.6SbF4 на кри-

вой ДСК в интервале температур 300–450 K отсутствуют тепловые эффекты 

(плавление образца выше 453 K). 

Характерно, что при охлаждении соединения V (450 → 300 K) его спектр 

ЯМР 19F не соответствует исходному спектру ЯМР (до нагрева – рисунок 3.3.1). 

Наряду с линиями, принадлежащими исходной фазе, присутствует сравнительно 

узкая компонента с химическим сдвигом, характерным для высокотемпературной 

фазы, что в отсутствии процессов разложения (плавления) может свидетельство-

вать о переохлаждении высокотемпературной фазы и ее некоторой стабильности 

при комнатных температурах в течение определенного времени. Интенсивность 

этой компоненты зависит от условий охлаждения и не превышает 10 % от общей 

площади спектра, а сама она сохраняется только в течение нескольких часов. При 

медленном охлаждении образца появление узкой компоненты в спектре ЯМР 19F 

не зафиксировано. 

 

Рисунок 3.3.2 – Температурная зависи-

мость S2(F) спектров ЯМР 19F 

(NH4)0.4Rb0.6SbF4 
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Учитывая наличие диффузии в соединении (NH4)0.4Rb0.6SbF4 и данные элек-

трофизических исследований для кристаллических фаз состава K1-x(NH4)xSbF4 

[19], K1–xCsxSbF4 [20], можно надеяться на высокую ионную проводимость в об-

ласти высоких температур и в исследованном образце (≈ 10–4—10–2 См/см). 

3.4 Ионная подвижность и фазовые переходы в соединениях 

переменного состава Cs1–xMxSb2F7 (M = K, NH4) [60, 62, 160] 

В разделах 3.4.1 и 3.4.2 будут рассмотрены результаты исследования дина-

мических процессов в твердых растворах на основе гептафтородиантимонатов це-

зия – калия и цезия – аммония в сравнении с исходными модельными соедине-

ниями, описанными в работе [6], а также приведены данные, полученные при ис-

пользовании спектроскопии ЯМР высокого разрешения в твердом теле.  

Форма статических спектров ЯМР 19F при температурах ниже 300 K прак-

тически одинакова как для стехиометрических образцов (CsSb2F7 (VI), KSb2F7 

(VII), NH4Sb2F7 (VIII)), так и соединений с гетероатомными катионами (рисунок 

1.1.11). Общая ширина спектра, характер его асимметрии и хим. сдвиг основной 

компоненты определяются природой внешнесферного катиона. Наблюдаемая с 

температурой трансформация спектров ЯМР 19F образцов CsSb2F7, KSb2F7, 

NH4Sb2F7, Cs0.9K0.1Sb2F7 (IX) и Cs0.4K0.6Sb2F7 (X), Cs0.8(NH4)0.2Sb2F7 (XI) и 

Cs0.4(NH4)0.6Sb2F7 (XII) обусловлена активацией локальных движений ионов фтора 

с частотами выше 104 Гц и связана с появлением в спектрах новой («узкой») ли-

нии, отвечающей высокомобильным ионам фтора.  

Данные ЯМР указывают на динамическую неоднородность фторидной под-

системы, в которой резонирующие ядра при данной температуре характеризуются 

разной частотой перескоков ионов из одной позиции в другую [6, 120]. Однако 

если в образце CsSb2F7 диффузия ионов фтора становится доминирующим про-

цессом выше 440 K, то в соединении KSb2F7 только ≈ 11 % фтора участвуют в 

диффузии при 490 K, а в остальной части фторидной подрешетки наблюдаются 

реориентации фторсодержащих полиэдров сурьмы [6]. Учитывая данные для со-
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единения RbSb2F7 [51] можно предположить, что с увеличением поляризуемости 

щелочного катиона вероятность перехода ионов фтора к диффузии в соединениях 

MSb2F7 с щелочными катионами возрастает. 

Как уже отмечалось, форма статических спектров ЯМР 19F при температу-

рах ниже 300 K практически одинакова для всех трех модельных образцов, а так-

же для соединения RbSb2F7, изоструктурного NH4Sb2F7 [6]. Отчасти это связано с 

тем, что структура этих соединений может быть представлена в виде димеров 

Sb2F7 с одним мостиковым атомом фтора [24] – рисунок 1.1.4, хотя расстояния 

Sb–F в комплексных анионах соединений MSb2F7 (M = K, Rb, Cs, NH4) и взаимное 

расположение лигандов существенно отличаются. Как известно [6, 55, 120], фор-

ма спектров ЯМР 19F фторидов может быть обусловлена как структурной неэкви-

валентностью резонирующих ядер, так и анизотропией экранирования атомов 

фтора. Для выявления роли этих факто-

ров и их влияния на форму MAS спек-

тров ЯМР исследуемых гептафтороди-

антимонатов была использована мето-

дика вращения образца под магическим 

углом.  

Спектральные линии MAS ЯМР 
19F соединений MSb2F7 (M= K, Rb, Cs, 

NH4) имеют значительную остаточную 

ширину (порядка 10 кГц), не поддаю-

щуюся уменьшению при увеличении 

скорости вращения образца, что затруд-

няет анализ спектров ЯМР (рисунок 

3.4.1). Значительная ширина линий свя-

зана как с диполь-дипольным, так и 

спин-спиновым взаимодействием ионов 

фтора с атомами сурьмы-121 и 123, об-

 

Рисунок 3.4.1 – Спектры MAS ЯМР 19F со-

единений MSb2F7 при комнатной темпера-

туре. * отмечены боковые полосы от вра-

щения образца 
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ладающих большими квадрупольным и магнитным моментами, а также с тем, что 

число кристаллографических позиций больше, чем число спектральных линий.  

Наиболее интенсивная линия в спектрах имеет ХС 96–105 м.д. (таблица 3.1) 

и, судя по ее форме, является со-

ставной. Хим. сдвиг этой компонен-

ты практически совпадает у всех пе-

речисленных соединений, за исклю-

чением CsSb2F7, где его значение 

выше примерно на 10 м.д. Этот 

факт, по-видимому, связан со струк-

турной особенностью гептафторо-

диантимоната цезия – образованием симметричной мостиковой связи Sb–F–Sb. 

Отметим, что в спектре ЯМР этого соединения становится заметным еще один 

сигнал (ХС ≈ 153 м.д.), по всей вероятности, скрытый боковыми полосами от 

вращения образца в спектрах ЯМР других составов. Как видно из сопоставления 

центра тяжести статического спектра (M1) и сдвига наблюдаемой компоненты с 

ХС 105 м.д. (таблица 3.1), существование такого сигнала необходимо, чтобы со-

блюдалось соотношение 1 i i
i

M I δ= ∑  (Ii – интенсивности компонент, δi – их ХС), 

при этом интенсивность сигнала с ХС 153 м.д. должна составлять 1/5 – 1/7 от об-

щей интенсивности спектра. Учитывая структурные данные, можно утверждать, 

что более интенсивный сигнал в рассматриваемых спектрах ЯМР соединений 

MSb2F7 соответствует концевым атомам фтора, а менее интенсивный – мостико-

вым, соединяющим атомы Sb в димере.  

Спектр MAS ЯМР 19F соединения NH4Sb2F7 в области температур 305-320 K 

содержит дополнительный узкий сигнал с ХС 118 м.д., интенсивность которого 

растет с температурой. По температурному поведению и сдвигу этого сигнала 

можно заключить, что он является обменным и свидетельствует о развитии во 

фторидной подрешетке соединения ионной подвижности.  

Таблица 3.1 – Химические сдвиги сигналов (в 

м.д.) и положение центра тяжести спектров MAS 

ЯМР 19F соединений MSb2F7 

Соединение ЦТ 
(м.д.) 

ХС 
(конц.) 

ХС 
(мост.) 

NH4Sb2F7 96 95 - 
CsSb2F7 112 105 153 
KSb2F7 103.5 86 - 
RbSb2F7 96 92 - 
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3.4.1 Соединения переменного состава Cs1–xKxSb2F7 (0.1 ≤ x ≤ 0.6) [60, 62, 

160] 

По данным РФА строение кристаллических фаз с x < 0.2 и CsSb2F7 практи-

чески одинаково, хотя в ИК спектрах наблюдаются незначительные изменения. С 

увеличением x до 0.6 рентгенограмма соединения X содержит рефлексы, которые 

можно отнести к рефлексам характерным и для CsSb2F7 и для KSb2F7, но их ин-

тенсивности отличаются от таковых в рентгенограммах модельных соединений. 

По данным ДСК наблюдаемые эндоэффекты обусловлены фазовыми переходами 

в соединениях IX и X. Максимум температуры эндоэффекта понижается с увели-

чением x: 0 → 0.1 → 0.6 в следующей последовательности: 

443.5 → 439.5 → 436 K. 

Трансформация спектров ЯМР 19F соединений Cs0.9K0.1Sb2F7 и Cs0.4K0.6Sb2F7 

показана на рисунке 3.4.2. Для образца IX трансформация спектров ЯМР 19F прак-

тически одинакова с трансформацией 

спектров ЯМР для CsSb2F7 (рисунок 

1.1.11 и рисунок 3.4.2). Но при этом более 

суженный спектр в области 420–440 K 

(~15 и 8.5 кГц для VI и IX, соответствен-

но при T = 420 К) может свидетельство-

вать о бóльшей интенсивности динамиче-

ских процессов во фторидной подрешетке 

кристаллической фазы IX. Несколько 

иная трансформация спектра ЯМР наблю-

дается для образца X, где нет явно выра-

женной узкой компоненты (рисунок 

3.4.2). При этом характер изменений фор-

мы спектров ЯМР этого образца в диапа-

зоне температур 150–420 K ближе к тако-

вому для соединения KSb2F7. В частности, ширина спектров ЯМР 19F для образ-

 

Рисунок 3.4.2 – Спектры ЯМР 19F соеди-

нений переменного состава Cs1-xKxSb2F7 

при разных температурах 
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цов X и VII равна ≈ 17.2 и 20 кГц соответственно. В диапазоне температур 

420-450 K происходит резкое сужение спектра ЯМР для образцов IX и X до 

2.2-2.3 кГц (S2 ≤ 0.1 и 1.8 Гс2 для соединений IX и X соответственно). При этом, 

если в образце Cs0.9K0.1Sb2F7 при 450 K практически вся фторидная подсистема 

участвует в диффузии, то в образце Cs0.4K0.6Sb2F7 задействовано в этом процессе 

только ≈ 50 % фторидной подрешетки. В связи с этим можно ожидать, что более 

высокая ионная проводимость должна наблюдаться в образце с меньшим содер-

жанием катионов калия. При охлаждении образцов IX и X (450 → 300 K) форма 

спектра ЯМР отличается от исходной (рисунок 3.4.2), что указывает на изменения 

в структуре начальной фазы (температуры плавления образцов IX и X выше 480 и 

455 K соответственно).  

3.4.2 Ионная подвижность в соединениях Cs0.8(NH4)0.2Sb2F7 и 

Cs0.4(NH4)0.6Sb2F7 [36, 60, 62, 160] 

Трансформация спектров ЯМР 1Н и 19F 

для этих соединений при вариациях темпера-

туры показаны на рисунках 3.4.3 и 3.4.4. По-

вышение температуры от 200 до 300 K не ока-

зывает существенного воздействия на харак-

тер ионной подвижности в обеих подрешет-

ках: отсутствуют ионные движения с частота-

ми выше 104 Гц во фторидной подсистеме 

(жесткая решетка в терминах ЯМР, 

S2(F) ≈ 75 ± 5 Гс2). Движение в аммонийной 

подсистеме представлено изотропными реори-

ентациями тетраэдрических ионов NH4
+, кото-

рые являются доминирующим видом подвиж-

ности ионов аммония вплоть до 390 K. Форма 

спектра ЯМР 1Н в области температур 200 – 390 K описывается суперпозицией 

 

Рисунок 3.4.3 – Форма спектров 

ЯМР 19F и 1H Cs0.8(NH4)0.2Sb2F7 при 

разных температурах 
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гаусса и прямоугольника, а наблюдаемое сужение спектра в этой области темпе-

ратур (20.5 → 14 кГц) обусловлено частичным усреднением диполь-дипольных 

взаимодействий H–F вследствие появления локальной подвижности во фторидной 

подрешетке. Выше 390 K начинается переход ионов аммония от изотропных рео-

риентаций к диффузии (EЯМР > 0.62 эВ), что следует из появления в спектре ЯМР 
1Н узкой компоненты, ширина которой и воз-

можность ее визуальной регистрации зависит 

от концентрации ионов аммония в образце: 

ΔH½ ≈ 4.5 – 2.5 кГц для образцов 

Cs0.8(NH4)0.2Sb2F7 и Cs0.4(NH4)0.6Sb2F7 соответ-

ственно, T = 400 K. С повышением температу-

ры до 450 K ширина узких линий уменьшается 

до ≈ 3 и 1.3 кГц соответственно. По данным 

компьютерного моделирования спектров ЯМР 
1Н в области температур 440–450 K доля вы-

сокоподвижных ионов аммония увеличивается 

до ≈ 60 и 25 % для соединений XI и XII соот-

ветственно. Таким образом, при температуре 

450 K в аммонийной подрешетке рассматри-

ваемых соединений переменного состава наблюдаются как изотропные реориен-

тации ионов NH4
+, так и диффузия этих ионов. Аналогичная ситуация характерна 

и для соединения Cs0.9(NH4)0.1Sb2F7. 

По данным ЯМР 19F активация локальной подвижности во фторидной под-

решетке Cs0.8(NH4)0.2Sb2F7 начинается выше 360 K, а для образца Cs0.4(NH4)0.6Sb2F7 

– выше 330 K. Наблюдаемое сужение спектра, уменьшение величины S2(F) и за-

метное изменение формы спектров ЯМР образцов XI и XII вызвано появлением 

реориентаций фторсодержащих полиэдров сурьмы. С увеличением температуры 

до 390 K в спектрах ЯМР обоих образцов наблюдается «узкая» компонента с ΔH½ 

≤ 4.5 кГц, которую можно связать с появлением во фторидной подрешетке высо-

комобильных ионов фтора. При 400 K доля последних составляет примерно 8 % 

 

Рисунок 3.4.4 – Изменения формы 

спектров ЯМР соединения 

Cs0.4(NH4)0.6Sb2F7 с температурой 
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от общего числа ионов фторидной подрешетки образца XI. С повышением темпе-

ратуры до 420 K наблюдается резкое увеличение площади узкой компоненты 

(практически до 100 %, рисунок 3.4.3), и теперь спектр ЯМР 19F соединения 

Cs0.8(NH4)0.2Sb2F7 состоит из практически симметричной лоренцевой линии с ши-

риной менее 3.7 кГц и S2 ≤ 0.75 Гс2. Учитывая данные ДСК, согласно которым 

выше 415 K в этом соединении происходит фазовый переход (таблица 3.2), можно 

утверждать, что в новой модификации основным видом ионных движений являет-

ся диффузия ионов фтора.  

Для образца Cs0.4(NH4)0.6Sb2F7 в области температур 400–450 наблюдается 

несколько иная трансформация спектра ЯМР (рисунок 3.4.4). Узкая компонента с 

шириной ≤ 4 кГц в спектре ЯМР 19F об-

разца XII, которую можно связать с по-

явлением диффузии во фторидной под-

решетке, наблюдается выше 390 K. В 

диапазоне температур 400–430 K в спек-

тре ЯМР образца XII происходит пере-

распределение интенсивностей широкой 

и узкой компонент в пользу последней. 

При 440 K спектр ЯМР 19F образца 

Cs0.4(NH4)0.6Sb2F7 состоит из одиночной 

симметричной линии с шириной 3.7 кГц и S2(F) ≤ 0.85 Гс2, которая с повышением 

температуры до 450 K трансформируется в асимметричную линию, характерную 

для поликристаллического образца, резонирующие ядра в котором обладают ак-

сиальной анизотропией тензора магнитного экранирования [6, 55]. В данном слу-

чае параметры аксиально-симметричного тензора равны: δ⊥ = 102.7, δ|| = 113 и 

δiso = 106 м.д. Подобный эффект описан выше для кристаллических фаз 

K0.7Rb0.3SbF4, K0.7(NH4)0.3SbF4. Регистрируемые изменения в спектрах ЯМР, веро-

ятнее всего, вызваны фазовым переходом выше 420 K (таблица 3.2). Параметры 

спектра ЯМР 19F при 450 K свидетельствуют о доминирующей роли диффузии 

ионов фтора в высокотемпературной фазе Cs0.4(NH4)0.6Sb2F7. При охлаждении об-

Таблица 3.2 – Температуры фазовых пере-

ходов (Тфп) и температуры плавления (Тпл) 

исследованных гептафтородиантимонатов 

Соединение Tфп, K Tпл, K 

CsSb2F7 443.5 ≥ 490 
NH4Sb2F7 431 ≥ 449 
Cs0.8(NH4)0.2Sb2F7 416 ≥ 485 
Cs0.4(NH4)0.6Sb2F7 421.5 ≥ 473 
K0.4Rb0.6Sb2F7 460 ≥ 517 
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разца XII (450 → 300 K) форма спектра ЯМР 19F (рисунок 3.4.3) свидетельствует о 

том, что наряду с исходной модификацией в образце присутствует высокотемпе-

ратурная метастабильная фаза, которая по истечении небольшого промежутка 

времени переходит в первоначальную фазу. 

И в заключение разделов 3.4.1 и 3.4.2 можно отметить следующее. Учиты-

вая наличие диффузии в рассмотренных соединениях переменного состава, дан-

ные электрофизических исследований тетрафтороантимонатов(III) K1–x(NH4)xSbF4 

[19], K1–xCsxSbF4 [20] и предварительные результаты измерений ионной проводи-

мости образцов Cs1–x(NH4)xSb2F7, Cs1–xKxSb2F7 можно утверждать, что наблюдае-

мые фазовые переходы в гептафтородиантимонатах(III) цезия – калия и цезия – 

аммония приводят к образованию высокотемпературных модификаций с высокой 

ионной (суперионной) проводимостью: σ > 10–3 См/см выше 450 K.  

3.5 Ионная подвижность в K0.4Rb0.6Sb2F7 [36] 

Трансформация спектров ЯМР 19F для соеди-

нения K0.4Rb0.6Sb2F7 (XIII) при вариациях темпера-

туры показана на рисунке 3.5.1. В области темпе-

ратур 170 – 350 K форма спектра практически не 

претерпевает изменений, хотя и наблюдается неко-

торое сужение спектра (~ 35→27 кГц). Параметры 

спектров ЯМР (S2(F) выше 45 Гс2) свидетельствуют 

об отсутствии во фторидной подрешетке ионных 

движений с частотами выше 104 Гц (жесткая ре-

шетка). Появление «узкой» компоненты в спектре 

зафиксировано выше 390 K, и ее интенсивность 

при 400 K по результатам моделирования спектра 

занимает около 15% от общей площади спектра 

(ΔH½ ≈ 6 кГц). Такие изменения в спектре ЯМР 

связаны с активацией локальных движений (EЯМР ≈ 0.64 эВ), которыми могут быть 

 
 

Рисунок 3.5.1 – Форма спектров 

ЯМР 19F K0.4Rb0.6Sb2F7 при раз-

ных температурах. 
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реориентации фторсодержащих группировок, формирующих структуру этого со-

единения. С повышением температуры до 450 K площадь узкой компоненты уве-

личивается до 50%, а ее ширина уменьшается до 1.35 кГц (S2(F) ≈ 2.5 Гс2). При 

этом линия приобретает практически лоренцеву форму (75%). Дальнейшее повы-

шение температуры до 470 K приводит к увеличению числа высокомобильных 

ионов фтора (до ~95%), что может быть связано с фазовым переходом при ≈ 460 

K (данные ДСК, таблица 3.2) и образованием высокотемпературной модифика-

ции, в которой доминирующую роль играет диффузия во фторидной подрешетке 

соединения XIII. При 500 K спектр ЯМР 19F для этого соединения моделируется 

одиночной симметричной линией с шириной менее 1.2 кГц, второй момент кото-

рой ≤ 0.1 Гс2. Эти данные свидетельствуют о превалирующей роли трансляцион-

ной диффузии во фторидной подрешетке соединения K0.4Rb0.6Sb2F7. О наличии 

интенсивной трансляционной диффузии во фторидной подрешетке соединения 

говорит и величина ионной проводимости в образце выше 430 K (σ ≈ 8×10–4 

См/см при 433 K). 

3.6 Ионная подвижность в Cs0.4Rb0.6Sb2F7  [161] 

Трансформация спектров ЯМР 19F для соединения Cs0.4Rb0.6Sb2F7 (XIV) при 

вариациях температуры показана на рисунке 3.6.1. Асимметричная форма спек-

тров ЯМР ниже 350 K, обусловленная структурной неэквивалентностью ядер 

фтора в кристаллической решетке и анизотропией хим. сдвига, практически не 

меняется в области температур 150 – 350 K, хотя и наблюдается некоторое суже-

ние спектра (~ 33→29 кГц). Параметры спектров ЯМР в этой области температур 

(второй момент S2(F) ≈ 46–42 Гс2) свидетельствуют об отсутствии во фторидной 

подрешетке ионных движений с частотами выше 104 Гц («жесткая решетка»). За-

метная трансформация спектра ЯМР происходит выше 350 K. Наряду с сужением 

спектра в области 370–400 K (ΔH½ с 23 до 14 кГц) выше 390 K появляется «узкая» 

компонента с хим. сдвигом ≈ 109 м.д., интенсивность которой при 400 K по ре-

зультатам моделирования спектра составляет около 10% от общей площади спек-
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тра (ΔH ≈ 5.5 кГц). Такие изменения в спектре ЯМР связаны с активацией локаль-

ных движений (EЯМР ≈ 0.64 эВ), которыми могут 

быть реориентации фторсодержащих группиро-

вок, формирующих структуру этого соединения. 

С повышением температуры до 420 K наблюда-

ется резкое сужение спектра ЯМР (до 4.5 кГц, 

S2(F) ≤ 1.9 Гс2), а площадь узкой компоненты 

(ΔH½ ≈ 3.5 кГц), обусловленной появлением вы-

сокомобильных ионов фтора, увеличивается до 

70%. При этом эта линия приобретает практиче-

ски лоренцеву форму (97%). Такая трансформа-

ция спектра может быть вызвана фазовым пере-

ходом при 415 K (данные ДСК), при котором 

образуется высокотемпературная модификация, 

в которой основным видом ионной подвижно-

сти во фторидной подрешетке становится диффузия ионов фтора. Отметим, что 

наблюдаемый динамический процесс является характерным для многих фтороан-

тимонатов(III) как с гомо-, так и с гетероатомной катионной подрешеткой [6, 16, 

23, 60]. Дальнейшее повышение температуры приводит к увеличению числа вы-

сокоподвижных ионов фтора, участвующих в диффузионном процессе, до 100%. 

При 470 K спектр ЯМР 19F этого соединения моделируется одиночной слегка 

асимметричной линией с шириной менее 2 кГц, второй момент которой ≤ 0.1 Гс2. 

Эти данные свидетельствуют о доминирующей роли трансляционной диффузии 

во фторидной подрешетке соединения Cs0.4Rb0.6Sb2F7. Подтверждением этому яв-

ляется наличие высокой ионной проводимости в образце (~10–3 См/см выше 

450 K). 

 

Рисунок 3.6.1 – Изменения формы 

спектров ЯМР 19F соединения 

Cs0.4Rb0.6Sb2F7 с температурой 
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3.7 Строение и свойства пентадекафторотетраантимоната CsRb2Sb4F15 

[162] 

Кристаллическая структура соединения 

CsRb2Sb4F15 (XV) имеет островной характер (рисунок 

3.7.1). Ее основными структурными элементами явля-

ются димерные анионы [Sb2F7]– (атомы Sb(1) и Sb(2)), 

изолированные анионы [SbF4]– (атомы Sb(3) и Sb(4)) и 

катионы Cs+ и Rb+, которые объединяются между собой 

в каркас ионными связями. В структуре присутствуют 

четыре кристаллографически независимых атома сурь-

мы, координационными полиэдрами которых являются 

тригональные бипирамиды SbF4E, две из которых объ-

единяются в димер [Sb2F7E2]–. Геометрические параметры полиэдров сурьмы со-

единения XV близки к описанным в статье [53] для комплекса Cs3Sb4F15 (XVI). 

Координационными многогранниками 

атомов Rb1 и Rb2 в пределах сферы 2.795-

3.230 Å являются 8 и 9 -вершинники, а 

атома Cs в пределах сферы 3.091-3.367 Å – 

8-вершинник. Подобное окружение катио-

нов присутствует и в структуре Cs3Sb4F15 

(Cs1: 2.926 -3.336; Cs2: 2.986-3.224; Cs3: 

3.087-3.436 Å). Следует отметить, что изо-

морфное замещение атомов Cs атомами Rb 

произошло в тех позициях, в которых ко-

ординационные сферы атомов Cs были за-

метно меньшими. 

Спектры ЯМР 19F соединения 

CsRb2Sb4F15 при разных температурах 

представлены на рисунке 3.7.2. При низ-

 

Рисунок 3.7.1 – Фрагмент 

структуры XV 

 

Рисунок 3.7.2 – Температурная транс-

формация спектров ЯМР 19F соединений 

Cs3Sb4F15 (а) и CsRb2Sb4F15 (б) 
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ких температурах форма спектров ЯМР этого образца, как и Cs3Sb4F15, обусловле-

на структурной неэквивалентностью и анизотропией хим. сдвига. Наблюдаемая 

трансформация спектров при вариациях температуры в отсутствии фазовых пере-

ходов (на кривой ДСК нет эндоэффектов в области температур 300–470 K, темпе-

ратура начала плавления образца XV - 477 K), связана с переходом фторсодержа-

щих группировок сурьмы(III) от одного вида движения к другому при повышении 

температуры от 150 до 475 K. Учитывая форму спектра ЯМР и его ширину в об-

ласти температур 150–200 K можно утверждать, что ниже 200 K во фторидной 

подрешетке отсутствуют ионные движения с частотами выше 104 Гц («жесткая 

решетка»). Для изоструктурного соединения Cs3Sb4F15 жесткая решетка сохраня-

ется вплоть до 270 K [23, 163]. Выше 200 K начинается активация локальных 

движений во фторидной подрешетке XV, что приводит к общему сужению спек-

тра и изменению его формы (рисунок 3.7.2). Для XVI локальная подвижность по-

является выше 280 K. В области температур 300 – 400 K спектр ЯМР 19F соедине-

ния CsRb2Sb4F15 трансформируется в относительно симметричную линию с хим. 

сдвигом ≈ 109 м.д., шириной 8 кГц и вторым моментом менее 4 Гс2. Отметим, что 

отсутствие узкой компоненты, характерной для спектров ЯМР 19F многих ком-

плексных фтороантимонатов(III) [16, 18, 22, 23, 51], и свидетельствующей о появ-

лении локальной подвижности (диффузии) во фторидной подрешетке, означает, 

что исследуемая фторидная подрешетка соединения XV представляет собою ди-

намически однородную систему, в которой все резонирующие ядра характеризу-

ются одним временем корреляции. Такая же ситуация характерна и для спектров 

ЯМР 19F соединения Cs3Sb4F15 (рисунок 3.7.2) в области температур 290 – 380 K 

[163]. Но в отличие от CsRb2Sb4F15, трансформация спектров ЯМР 19F соединения 

с гомокатионной подрешеткой наблюдается в области более высоких температур. 

Анализ параметров спектра ЯМР соединения CsRb2Sb4F15 при 400 K позволяет 

предположить, что при данной температуре (как и в случае комплекса Cs3Sb4F15 

[163]) основным видом ионных движений являются реориентации фторсодержа-

щих группировок сурьмы (тригональные бипирамиды SbF4E). С повышением 

температуры до 420 K наблюдается трансформация спектров ЯМР 19F образца 
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XV, связанная с изменением их формы: относительно симметричная линия сужа-

ется и преобразуется в линию, форму которой, согласно данным компьютерного 

моделирования (ошибка не более 3.5%), 

можно представить палаткообразной кри-

вой, характерной для аксиально-

симметричного тензора магнитного экрани-

рования (рисунок 3.7.3). На долю примесно-

го сигнала с хим. сдвигом ≈ 106 м.д. прихо-

дится ~1.5% от общей площади спектра. 

Аналогичная трансформация формы спек-

тра ЯМР 19F происходит и в соединении Cs3Sb4F15 выше 420 K. Для CsRb2Sb4F15 

параметры тензора равны: δ⊥ = 111, δ|| = 94.5 и δiso = 105.5 м.д. (T = 470 K). Регист-

рация сигнала такой формы при наличии выше 420 K диффузии во фторидной 

подрешетке (второй момент спектра ЯМР меньше, чем 0.15 Гс2) означает, что ус-

реднения ТМЭ ядер фтора не происходит. Это возможно в том случае, когда на-

бор возможных ориентаций иона при его движении по кристаллической решетке 

относительно невелик (анизотропная диффузия). 

В заключение можно отметить, что изоструктурность и практически одина-

ковый характер трансформации спектров ЯМР 19F соединений CsRb2Sb4F15 и 

Cs3Sb4F15 дают основание для предположения, что в CsRb2Sb4F15, также как и в 

комплексе Cs3Sb4F15, который является суперионным проводником [23], должна 

наблюдаться высокая ионная проводимость выше 420 K. На рисунке 3.7.4 для 

сравнения приведены аррениусовы зависимости ионной проводимости в соедине-

ниях K3Sb4F15, Cs3Sb4F15 [23] и CsRb2Sb4F15. Для соединений XV и XVI излом на 

температурной зависимости lg(σ) = f(1/T) находится в области температур 

425-440 K, в которой происходит переход ионов фтора от локальных движений к 

диффузии. Значение удельной проводимости σ в соединении CsRb2Sb4F15 при 

~450 K (максимальная температура в эксперименте) равно 5.8×10–5 См/см, что на 

порядок меньше, чем для Cs3Sb4F15 при той же температуре (6.9×10–4 См/см). Од-

ним из факторов, обуславливающих высокую ионную проводимость, является 

 
Рисунок 3.7.3 – Разложение на компо-

ненты спектра ЯМР 19F соединения 

CsRb2Sb4F15 
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присутствие в составе соединения ка-

тионов с высокой поляризуемостью 

[72, 73, 164]. Поскольку рассматри-

ваемые соединения изоструктурны, а 

поляризуемость иона цезия выше, чем 

рубидия (2.400 и 1.437 Å3 соответст-

венно [150]), то возможной причиной 

снижения величины σ в соединении с 

гетероатомной катионной подрешет-

кой является уменьшение числа ионов 

цезия в кристаллической решетке 

CsRb2Sb4F15. Более высокая проводи-

мость в β–фазе фтороантимоната(III) 

калия по сравнению с Cs3Sb4F15 

(σ = 1.8×10-3 См/см, T ≈ 450 K, рисунок 3.7.4, кривая 2) может быть связана как с 

особенностями строения этих соединений (структура K3Sb4F15 неизвестна), так и 

участием в ионном транспорте более легких (по сравнению с ионами Cs+, Rb+) 

ионов K+. Можно отметить, что диффузия ионов F– становится доминирующим 

процессом в K3Sb4F15 после фазового перехода при 445 K, в результате которого 

образуется высокотемпературная стабильная (как минимум в течение двух суток) 

β–фаза с разупорядоченной кристаллической решеткой, в которой диффузия ио-

нов фтора сохраняется вплоть до охлаждения образца до 275 K [23, 163]. По-

скольку ионы фтора участвуют в ионном транспорте, то именно поэтому при ох-

лаждении β–K3Sb4F15 наблюдается более высокая ионная проводимость в образце, 

чем при первом нагреве K3Sb4F15, которая сохраняется при повторных циклах на-

грев – охлаждение β–фазы (рисунок 3.7.4, кривая 2). 

 

Рисунок 3.7.4 – Температурные зависимости 

электропроводности CsRb2Sb4F15 и M3Sb4F15; 

для соединения K3Sb4F15 стрелками показа-

ны первый нагрев (1) и последующие циклы 

нагрев – охлаждение β-фазы (2) 
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3.8 Заключение к главе 3 

Резюмируя полученные данные по исследованию фтороантимонатов(III), 

можно сказать, что температуры, в которых реализуется тот или иной вид ионных 

движений, зависят от состава образца и вводимого в соединение замещающего 

катиона. Также вид и характер ионных движений в этих соединениях зависят от 

структурных особенностей образца, в частности, от того, наследует ли он струк-

туру исходного гомокатионного фтороантимоната(III), приобретает структуру, 

характерную для соединения с катионом заместителем, или образует собствен-

ную. 

В таблице 3.3 представлены температура плавления (Tплавл), температура 

фазового перехода (Tфп), энергия активации диффузионного движения фтора 

(EЯМР(19F)) и ионная электропроводность (σ) рассмотренных в данной работе ком-

плексных соединений сурьмы(III) в порядке их нумерации. 

Таблица 3.3 – Некоторые характеристики исследованных комплексных фтороантимона-

тов (III) 

Номер Формула Tплавл, K Tфп, K EЯМР(19F), эВ σ450K, См/см Ссылка 

I LiSbF4 528 – 0.66 – [142] 

II LiSb2F7 470 427 0.47 – [142] 

III 
α-K0.7Rb0.3SbF4 

β’-K0.7Rb0.3SbF4 
520 495 0.60 

6.6×10–7 (440 K) 

1.0×10–4 (500 K) 
[148] 

IV 
α-K0.7(NH4)0.3SbF4 

β’-K0.7(NH4)0.3SbF4 
500 450 0.62 

8.0×10–4 (440 K) 

4.3×10−2 (500 K) 
[148] 

V (NH4)0.4Rb0.6SbF4 453 >420 0.64 – [158] 

VI CsSb2F7 475 443.5 0.63 1.7×10−3 [6, 58, 59] 

VII KSb2F7 520 – 0.71 2.2×10−4 [6, 58, 59] 

VIII NH4Sb2F7 449 431 0.67 2.1×10−3 (440 K) [6, 24] 

IX Cs0.9K0.1Sb2F7 480 439.5 0.68 – [60] 

X Cs0.4K0.6Sb2F7 455 436 0.69 – [60] 

XI Cs0.8(NH4)0.2Sb2F7 485 416 0.58 – [36] 

XII Cs0.4(NH4)0.6Sb2F7 473 421.5 0.53 – [36] 
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Продолжение таблицы 3.3 

Номер Формула Tплавл, K Tфп, K EЯМР(19F), эВ σ450K, См/см Ссылка 

XIII K0.4Rb0.6Sb2F7 517 460 0.64 8×10−4 (433 K) [36] 

XIV Cs0.4Rb0.6Sb2F7 – 415 0.64 ~10–3 (> 450 K) [161] 

XV CsRb2Sb4F15 477 – 0.61 5.8×10−5 [162] 

XVI Cs3Sb4F15 463 – 0.63 6.9×10−4 [6, 162] 

 

Как видно из таблицы 3.3, большинство комплексных фтороантимона-

тов(III) в ходе изменения температуры претерпевают фазовые переходы. Обра-

зующиеся в результате этого новые фазы отличаются от исходных своими ионо-

проводящими свойствами (в некоторых случаях весьма значительно). Температу-

ры начала локальной и трансляционной подвижностей в таких фазах смещаются в 

сторону более низких температур, а интенсивность ионного транспорта при опре-

деленной температуре возрастает. Стоит отметить, что, за редким исключением, 

данные фазы сохраняются при последующем охлаждении образца. Время, в тече-

ние которого они возвращаются в исходную фазу, зависит от состава образца.  

Ионный транспорт в данном классе соединений обеспечивается преимуще-

ственно ионами фтора, но, как было выяснено из анализа спектров ЯМР 1H и 7Li, 

катионы в комплексных фтороантимонатах(III) тоже могут обладать заметной 

ионной подвижностью, и, как следствие, вносить вклад в ионную проводимость. 

В целом, исследованные комплексные фтороантимонаты(III) обладают хо-

рошей иной подвижностью и проводимостью (а некоторые из них суперионной), 

что подтверждают результаты измерения методом комплексного импеданса, и мо-

гут быть использованы для получения функциональных материалов. 
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ГЛАВА 4 Ионная подвижность и ионный транспорт в твердых растворах во 

фторидных системах MF–MeF2–BiF3 (M = K, Rb; Me = Cd, Ba, Pb) и 

BiF3-KF-ZrF4 

Как уже отмечалось в литературном обзоре, значительный интерес к поиску 

твердых растворов с высокими электрофизическими свойствами обусловлен воз-

можностью получения на их основе новых функциональных материалов. Доста-

точно высокая электропроводность таких материалов является хорошим условием 

для практической реализации при разработке химических источников тока, раз-

личных электрохимических устройств и др. [1, 2, 5]. Фторсодержащие твердые 

растворы с флюоритовой структурой, как правило, характеризуются высокой 

фтор ионной проводимостью и, следовательно, могут быть использованы в каче-

стве основы для получения материалов с высокой ионной (суперионной) прово-

димостью. В числе первых исследованных систем, в которых образуются твердые 

растворы с флюоритовой структурой, были системы, содержащие трифторид вис-

мута. Особый интерес к твердым растворам в таких системах вызван тем, что они 

обладают высокой ионной проводимостью порядка 10–2 См/см в диапазоне темпе-

ратур 300 – 450 K. Поэтому целью наших исследований был поиск новых вис-

мутфторсодержащих систем, в которых образуются твердые растворы с высокой 

ионной подвижностью и проводимостью. Среди исследованных систем, удовле-

творяющих поставленным целям, нами были изучены системы, в которых полу-

чены твердые растворы с флюоритовой структурой состава K(0.5–x)MexBi0.5F2+x, 

M(0.5–x)PbxBi0.5F2+x (Me = Ba, Cd; M = K, Rb; x = 0.05, 0.09), 50BiF3–(50–x)KF–xZrF4 

(x = 2.5 – 15 мол.%). 

 



99 

4.1 Ионная подвижность и проводимость в твердых растворах 

флюоритовой структуры в системах KF–MeF2–BiF3 (Me = Ba, Cd) по данным 

ЯМР 19F и импедансной спектроскопии [98, 165] 

В данном разделе рассмотрены результаты исследований методами РФА, 

ЯМР и импедансной спектроскопии флюоритовых твердых растворов состава 

K0.41Ba0.09Bi0.5F2.09 (I), K0.41Cd0.09Bi0.5F2.09 (II), K0.45Ba0.05Bi0.5F2.05 (III) и 

K0.45Cd0.05Bi0.5F2.05 (IV). 

Типичные спектры ЯМР 19F твердых растворов K(0.5–x)MexBi0.5F2+x при раз-

ных температурах показаны на рисунках 4.1.1 и 4.1.2. Наблюдаемая трансформа-

ция спектров ЯМР при вариациях температуры связана с изменением динамиче-

ского состояния резонирующих ядер во фторидной подрешетке. При температу-

рах ниже 160 K асимметричные спектры ЯМР 19F состоят, по меньшей мере, из 

двух резонансных пиков с хим. сдвигами ≈ 140 и 65±10 м.д. при общей ширине 

 

Рисунок 4.1.1 – Трансформация спек-

тров ЯМР 19F исследуемых твердых 

растворов I (M = Ba) и II (M = Cd) при 

вариациях температуры 

 

Рисунок 4.1.2 – Трансформация спек-

тров ЯМР 19F исследуемых твердых 

растворов III (M = Ba) и IV (M = Cd) 

при вариациях температуры 
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спектра ≈ 59 и 64 кГц, 56.7 и 60 кГц, соответственно для твердых растворов I и II, 

III и IV (второй момент спектров S2 ≈ 60 – 85 Гс2). Наблюдаемая форма спектра 

при низких температурах обусловлена совместным влиянием диполь-дипольных 

взаимодействий между магнитными ядрами, и «неэквивалентностью» резони-

рующих ядер, наличие которой предполагается, учитывая результаты исследова-

ний флюоритовых твердых растворов в системах BiF3–KF [14, 105], Cd1–xBixF2+x 

[96], Bi1−yBayF3−y [91] и др. Действительно, при компьютерном моделировании 

экспериментальные спектры ЯМР твердых растворов K(0.5–x)MexBi0.5F2+x в области 

температур 150–200 K 

можно разложить на две 

гауссовы (с небольшой 

примесью лоренцевой 

функции) компоненты p1 и 

p2 с хим. сдвигами ≈ 146±5 

и 38±5 м.д. (рисунок 4.1.3), 

которые можно отнести (учитывая литературные данные [91, 96, 105]) к ионам 

фтора в нормальных (кубических) и интерстициальных (междоузельных) позици-

ях. 

Регистрируемые параметры спектров ЯМР свидетельствуют об отсутствии 

во фторидной подрешетке ниже 180 K движений ионов с частотами выше 104 Гц – 

("жесткая решетка"). Повышение температуры от 190 до 350 K приводит к обще-

му сужению спектра ЯМР, изменению его формы (рисунки 4.1.1 и 4.1.2) – появ-

лению расположенной между компонентами p1 и p2 «узкой» линии p3 с 

ХС = 109-115 м.д. (данные компьютерного моделирования), шириной ΔH ≈ 11 кГц 

для ТР III, IV и выше 15 кГц для твердых растворов I, II (T = 200 K, рисунок 

4.1.3). При этом величина S2(F) уменьшается до ~ 0.3–0.55 Гс2 (T = 350 K). На-

блюдаемая трансформация спектров ЯМР 19F связана с активацией локальных 

движений во фторидной подсистеме твердых растворов I–IV (Еа ≈ 0.29 – 0.31 эВ), 

в результате чего происходит частичное усреднение диполь-дипольных взаимо-

действий магнитных ядер F–F, приводящее к сужению спектра.  

 

Рисунок 4.1.3 – Симуляция спектров ЯМР 19F твердого рас-

твора K0.41Ba0.09Bi0.5F2.09 
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Энергия активации этих движений была оценена из температурной зависи-

мости ширины спектров ЯМР 19F (рисунок 4.1.4) с использованием уравнения 

Уо-Федина. Кривые построены для 

твердых растворов II – IV. Зависи-

мость для твердого раствора I в неко-

торых точках перекрывается с зависи-

мостями для твердых растворов III – 

IV и поэтому, чтобы не загромождать 

рисунок, она не построена. Отметим, 

что в значительной мере оценочное 

значение величины Ea зависит от вы-

бора температуры на кривой зависимо-

сти ΔH½(F) = f(T). Ошибка в определе-

нии температуры зависит от выбранной точки на этой зависимости. Так, для зави-

симостей твердых растворов III, IV выбраны точки с температурами 182± 5o, а 

для твердого раствора II – 195 K (Еа ≈ 0.29 – 0.31 эВ соответственно). 

В области температур 270–320 K линии p1 и p2 сливаются с узкой компонен-

той p3, и спектр ЯМР 19F моделируется практически симметричной линией с ши-

риной ≈ 3.4–5 кГц (рисунки 4.1.1–4.1.3), отвечающей высокомобильным ионам 

фтора. Число таких ионов при данной температуре зависит от природы фторида 

MeF2 и его концентрации и растет с увеличением температуры. Более высокий 

интервал температур перехода фторсодержащих группировок от жесткой решетки 

к локальным движениям (диффузии) в твердых растворах, содержащих ионы кад-

мия K(0.5–x)CdxBi0.5F2+x, по сравнению с аналогичными твердыми растворами 

K(0.5-x)BaxBi0.5F2+x, может быть связан с размером кубической ячейки. В исходном 

KBiF4 параметр a = 5.9224 Å, добавка BaF2 приводит к увеличению этого пара-

метра (a = 5.9315 Å, x = 0.09) и, следовательно, ячейка становится более «рых-

лой», что обеспечивает более легкий переход ионов фтора от одного вида движе-

ния к другому. Напротив, добавка CdF2 ведет к уменьшению параметра 

(a = 5.8635 Å, x = 0.09), что при более плотной упаковке ионов в решетке затруд-

 

Рис.4.1.4 - Температурные зависимости ши-

рины линии ΔΗ½(F) в спектрах ЯМР твердых 

растворов K(1-x)MexBi0.5F(2+x) (M = Ba, Cd) 
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няет эти переходы. Выше 350 K спектры ЯМР твердых растворов I–IV состоят из 

одиночных симметричных линий (рисунки 4.1.1, 4.1.2), параметры которых сви-

детельствуют о доминирующей роли трансляционной диффузии во фторидной 

подрешетке (ΔH ≤ 1.8 кГц для ТР I, III, IV и 2.4 кГц для ТР II при 450 K; 

S2 ≤ 0.09 Гс2). 

Отметим, что выше 420 K форма спектров ЯМР 19F исследуемых твердых 

растворов может быть описана сверткой «палаткообразной» и гауссовой кривых 

(с небольшой примесью лоренцевой функции). Это является следствием неполно-

го усреднения тензора магнитного экранирования вследствие анизотропного ха-

рактера диффузии.  

Результаты измерения импеданса показали, что для всех исследованных 

температур график АФЧХ Z”= f(Z’) очерчивает единственную полуокружность с 

прямой линией в области низких частот, характерную для ионных проводников со 

значительным вкладом поляризации 

электрода. Для каждой температуры 

объемная проводимость твердого 

электролита была вычислена при 

помощи анализа комплексного им-

педанса посредством сопоставления 

экспериментальных кривых с экви-

валентной электрической цепью, 

включающей основную RC-цепочку, 

последовательно подключенную с 

элементом постоянной фазы, соот-

ветствующим импедансу электрода. 

Температурные зависимости электропроводности показаны на рисунке 

4.1.5. Нетрудно видеть, что все они подчиняются Аррениусовской зависимости 

σT = A∙exp(–Ea/kT). Значения энергии активации, Ea = 0.44, 0.45 и 0.46 (±0.02 эВ), 

и предэкспоненциального множителя, log(A, K×См/см) = 5.63, 5.70 и 5.72 (±0.03), 

полученные для образцов K0.45Ba0.05Bi0.5F2.05, K0.45Cd0.05Bi0.5F2.05 и 

 

Рисунок 4.1.5 – Температурные зависимости 

ионной проводимости в исследованных твер-

дых растворах 
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K0.41Cd0.09Bi0.5F2.09, соответственно, очень близки. Изученные твердые растворы 

имеют высокую ионную проводимость порядка 10–4 См/см при 310 K и 10–2 См/см 

при 450 K, и результаты исследований находятся в хорошем согласии с данными 

ЯМР, рассмотренными выше. Следует заметить, что проводимость в образце 

K0.41Ba0.09Bi0.5F2.09 (8×10–4 См/см при 463 K) меньше, чем в других твердых рас-

творах. Возможно, что в этом случае произошел ФП из высокотемпературной в 

низкотемпературную фазу и образец перешел в упорядоченное состояние. Ос-

тальные образцы остаются в разупорядоченной фазе с высокой проводимостью. 

В заключение отметим, что фторанионпроводящие твердые электролиты на 

основе высокотемпературной фазы KBiF4 обладают высокой ионной проводимо-

стью порядка 10-3 ÷ 10–2 См/см [8, 14, 69, 71, 87]. Допирование этого соединения 

различными фторидами приводит к стабилизации флюоритовой фазы и повыше-

нию проводимости при низких температурах. Для того чтобы получить твердые 

растворы на основе KBiF4 с более высокими значениями электропроводности, 

следует выбирать допанты, содержащие большеразмерные катионы, например, 

BaF2 или CdF2. 

4.2 Спектры ЯМР 19F, ионная подвижность, фазовые переходы и 

проводимость твердых растворов в системе BiF3–KF–ZrF4 [144, 166] 

В данном разделе рассмотрены результаты исследований ионной подвиж-

ности и проводимости в твердых растворах с флюоритовой структурой 

(100-х)KBiF4–xZrF4, где х = 2,5–15 мол.% в зависимости от температуры и содер-

жания тетрафторида циркония в образце. 

Согласно данным РФА (рисунок 4.2.1) твердый раствор состава 

K0.975Bi0.975Zr0.05F4.1 (V) имеет флюоритовую структуру с параметрами ячейки, 

близкими к параметрам ячейки для твердого раствора K0.8Bi1.2F4.4 (a = 5.9152 и 

5.9142 Å [13] соответственно). Для образца с 5% содержанием тетрафторида цир-

кония K0.95Bi0.95Zr0.1F4.2 (VI) параметры решетки довольно близки к параметрам 

ячейки для соединения KBi3F10 [13] (a = 11.7860 и 11.7800 Å соответственно). 
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На кривых ДСК в интервале температур 300 – 650 K никаких изменений не 

наблюдалось. В образце, содержащем 10 мол. % ZrF4 (K0.9Bi0.9Zr0.2F4.4 (VII)), кро-

ме фазы, близкой по параметрам к соединению KBi3F10, появляется фаза (менее 

4%), которую однозначно идентифицировать по данным РФА затруднительно. 

Согласно данным ДСК при нагревании этого образца на кривой ДСК наблюдают-

ся два хорошо выраженных эндоэффекта: первый – выше 487 K обладает сильным 

гистерезисом (обратный переход происходит через сутки после охлаждения об-

разца) и второй (обратимый) выше 555 К. По температурам эти два эндоэффекта 

близки к эндоэффектам, характерным для соединения K2ZrF6. При увеличении со-

держания в образце ZrF4 до 15 мол. % (образец K0.85Bi0.85Zr0.3F4.6 (VIII)) происхо-

дит уменьшение интенсивности эндоэффектов, отвечающих этим фазовым пере-

ходам, и появление двух новых выше 575 и 610 К. При этом образец не является 

однофазным и для установления его состава нужны дополнительные исследова-

ния. По данным термогравиметрического анализа изменений массы в темпера-

турном диапазоне, в котором проводилось ЯМР исследование всех четырех об-

разцов, не наблюдалось. 

 

 

Рисунок 4.2.1 – Рентгенограммы твердых растворов VI (1) и VII (2) 
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Спектры ЯМР 19F твердых растворов VI–VIII, характеризующихся разнооб-

разным термическим поведением в интервале температур 300 – 673 K, представ-

лены на рисунках 4.2.2, 4.2.3. Поскольку плато на температурной зависимости 

второго момента спектров ЯМР образцов V–VII в области 200–150 K отсутствует, 

то следует предположить, что жесткая решетка (в терминах ЯМР [55]) для фто-

ридной подсистемы в этих ТР реализуется ниже 150 K. Для образца VIII только 

ниже 210 K наблюдается выход на плато. Фиксируемая трансформация спектров 

ЯМР 19F в области температур 150–320 K, (рисунки 4.2.2, 4.2.3) обусловлена по-

явлением локальной подвижности во фторидной подрешетке твердых растворов 

V–VIII. Начальная температура этого процесса определяется концентрацией тет-

рафторида циркония в образце. Если для образцов с x = 2.5 и 5 мол. % форма 

спектра ЯМР при 150 K уже свидетельствует о наличии локальных движений 

(спектр образца VI моделируется тремя компонентами, одна из которых с хим. 

сдвигом 143 м.д. имеет ширину ΔH½ ≈ 16 кГц при общей ширине спектра ≈ 24 кГц 

 

Рисунок 4.2.2 – Трансформация спектров 

ЯМР 19F образцов VI (а), VIII (б) при ва-

риациях температуры 

 
Рисунок 4.2.3 – Спектры ЯМР 19F 

твердого раствора VII при разных тем-

пературах 
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– рисунок 4.2.2), то для твердых растворов VII и VIII появление в спектрах ЯМР 

«узкой» компоненты с ХС = 112 и 119 м.д. наблюдается при 250 и выше 320 K со-

ответственно. При этом общая ширина спектров ЯМР образцов VII и VIII при 

150 K составляет примерно 66.5 и 92 кГц соответственно. При 250 K на долю ос-

новных «узких» компонент в спектрах ЯМР образцов V, VI приходится более 

55% общей площади спектра, тогда как площадь «узкой» линии в спектре твердо-

го раствора VII не превышает 4% (данные компьютерного моделирования спек-

тров ЯМР). Локальными движениями во фторидной подрешетке могут быть рео-

риентации висмутфторсодержащих полиэдров, образующих структуру ТР. Одна-

ко, учитывая, что для флюоритовых ТР с избытком фторид-анионов в бинарных 

системах BiF3–MFn характерно наличие «разных» фторидных подрешеток, то не 

исключено, что регистрация в спектрах ЯМР «узкой» компоненты вызвана (наря-

ду с реориентациями висмутфторсодержащих группировок) появлением обмена 

между ионами фтора, принадлежащими «разным» фторидным подсистемам (ио-

нами фтора в нормальных (кубических) и интерстициальных позициях). В частно-

сти, подобное заключение было сделано при исследовании твердых растворов с 

флюоритовой структурой: Na1−xBixF1+2x [103], Cd1–xBixF2+x [96] и некоторых других 

[13, 87]. 

Интенсивность обменных процессов (реориентаций) во фторидной подре-

шетке с повышением температуры до 450 K возрастает, что приводит к сужению 

основной компоненты в спектрах ЯМР 19F твердых растворов с x = 2.5, 5 и 10 мол. 

% до 1.2 кГц и уменьшению второго момента до значений меньше 0.05 Гс2. При 

этом хим. сдвиги основных узких резонансных линий (104–111 м.д., рисунки 

4.2.2, 4.2.3) близки к значениям хим. сдвигов, характерных для спектров ЯМР 

твердых растворов в системе BiF3–KF (105–111 м.д.) [15]. Учитывая значения па-

раметров спектров ЯМР 19F (формы линии, ее ширины и второго момента) и дан-

ные работы [15], можно говорить о доминирующей роли диффузии в твердых 

растворах с x = 2.5, 5 и 10 мол.% ZrF4 в области температур 350–400 К. 

В спектрах ЯМР 19F твердого раствора VIII две асимметричные компоненты 

сосуществуют с 320 K (рисунок 4.2.2). С повышением температуры наблюдается 
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сужение обеих компонент и рост интенсивности линии с хим. сдвигом 116 м.д. 

Выше 500 K ее ширина менее 3.7 кГц, а второй момент равен примерно 0.25 Гс2, 

что позволяет говорить о появлении диффузионных процессов во фторидной под-

решетке образца K0.85Bi0.85Zr0.3F4.6. 

Отметим, что спектры ЯМР 19F твердых растворов V–VIII выше 500 K кро-

ме основной линии с хим. сдвигом 108–116 м.д. содержат вторую компоненту с 

разной шириной и интенсивностью с ХС = 126 м.д. для твердых растворов с 

x = 2.5 и 5 мол.% ZrF4 и 144–148 м.д. для образцов VII и VIII (рисунки 4.2.2, 

4.2.3). Для образцов V и VI ее интенсивность не превышает 4 и 7 % соответствен-

но от общей площади спектра ЯМР 19F при 450 K, а ее ширина уменьшается до 

~5 и 2.5 кГц. Поскольку согласно данным РФА образцы V и VI представляют со-

бой однофазные твердые растворы, то наличие этого сигнала в спектрах ЯМР мо-

жет указывать на наличие примеси в образце, в качестве которой возможно вы-

ступает KBi3F10 (ХС = 120 м.д., T = 400 K). Для корректного установления состава 

этой примеси нужны дополнительные исследования. При охлаждении образцов 

(500 → 300 K) спектр ЯМР практически совпадает со спектром не нагретых твер-

дых растворов V и VI при 300 K. 

В спектрах ЯМР 19F твердого раствора K0.9Bi0.9Zr0.2F4.4 (рисунок 4.2.3) вторая 

компонента с ХС ≈ 144 м.д. появляется выше 490 K (после первого ФП) и после 

второго ФП ее площадь составляет ≈ 20% от общей площади спектра при 570 K 

(ширины основной и второй компоненты равны соответственно 1.2 и 2.8 кГц). 

Новую компоненту, по-видимому, следует отнести к метастабильной модифика-

ции, которая сохраняется при охлаждении образца от 570 до 300 K. При этом ее 

интенсивность возрастает до 45 %, а сам спектр моделируется тремя компонента-

ми, одна из которых с ХС = 146 м.д., вероятно, принадлежит метастабильной мо-

дификации, а две других с хим. сдвигами 110 и 71 м.д. исходной фазе (рисунок 

4.2.3). Следует отметить, что сравнительно большая интенсивность компоненты с 

ХС = 146 м.д. в спектре ЯМР охлажденного образца, вероятнее всего, связана с ее 

наложением на третью компоненту от исходной фазы (ХС = 143 м.д. – рисунок 

4.2.3). Через двое суток спектр ЯМР образца VII приобретает форму исходного 
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(до нагрева) спектра твердого раствора, что находится в хорошем согласии с дан-

ными ДСК. Отметим, что вопрос о нахождении в спектрах ЯМР 19F линии, при-

надлежащей примеси, которая предположительно по данным РФА присутствует в 

этом образце, остался открытым, т.к. в области 350–470 K наблюдается одна сим-

метричная линия. Для корректной интерпретации нужны данные ЯМР о динамике 

ионов фтора в соединениях, которые могут присутствовать в качестве примеси в 

составе этого образца. 

В спектрах ЯМР 19F твердого раствора VIII соотношение интегральных ин-

тенсивностей асимметричных компонент, с хим. сдвигами 148 и 116 м.д. при 550 

K – рисунок 4.2.2 (выше первого ФП), составляет примерно 33:67, а их ширины 

равны соответственно ≈ 7 и 2.8 кГц. Однозначно отнести компоненту с 

ХС = 148 м.д., появление которой в спектрах ЯМР зафиксировано выше 300 K, к 

какой-либо фторсодержащей группировке затруднительно, хотя несомненно, что 

она принадлежит высокомобильным ионам фтора. В связи с этим требуются до-

полнительные исследования твердых растворов в этой системе с x > 10 мол. %. 

Учитывая полученные данные ЯМР 19F для твердых растворов в системе 

KBiF4–ZrF4 и результаты изме-

рений ионной проводимости в 

системах BiF3–KF и 

BiF3-KF-MFn [13, 77, 87] можно 

ожидать, что электропровод-

ность образцов V–VIII должна 

быть не хуже 10–4–10–2 См/см 

выше 500 K. Для подтверждения 

этого предположения были про-

ведены электрофизические из-

мерения проводимости рассмат-

риваемых твердых растворов. 

На рисунке 4.2.4 представ-

лены температурные зависимости проводимости образцов в системе 

 
Рисунок 4.2.4 – Температурные зависимости ионной 

проводимости твердых растворов в системе BiF3–

KF–ZrF4 
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BiF3-KF-ZrF4. На кривых некоторых образцов имеются небольшие скачки, связан-

ные с фазовыми переходами. Однако, во всех случаях относительное изменение 

проводимости при фазовых перехо-

дах невелико, так как кристалличе-

ская решетка исходного KBiF4 явля-

ется достаточно разупорядоченной. 

Данные по измерению ионной прово-

димости показывают, что величина 

удельной проводимости σ зависит от 

содержания ZrF4 в образце. При этом 

наблюдается определенная зависи-

мость величины σ от состава образца 

при одинаковом содержании в нем 

ZrF4: чем больше в составе образца фторида калия, тем выше проводимость. Бо-

лее того, как видно из рисунка 4.2.5, введение дополнительного количества тет-

рафторида циркония в систему приводит к уменьшению проводимости. Возмож-

ными причинами такого эффекта могут быть: 

- неоднофазность образцов, о чем свидетельствуют результаты РФА; 

- образование прочно связанных ассоциатов и комплексов анионов фтора с 

катионами циркония, что приводит к уменьшению числа носителей тока; 

- уменьшение параметра ячейки твердого раствора, связанное с малым ион-

ным радиусом Zr4+ (0.84 Å). 

Количественной мерой концентрации комплексов в решетке является общая 

концентрация нестехиометрических, входящих в комплексы, анионов в междоуз-

лиях. Представляя составы твердых растворов в системе KBiF4–ZrF4 в общем виде 

K1-yBi1-zZry+zF4+δ, можно ожидать, что проводимость будет уменьшаться с ростом 

показателя нестехиометрии δ. Как следует из рисунка 4.2.6, эта зависимость хо-

рошо выполняется в ряду образцов с различными соотношениями y:z.  

Исключение составляет система, содержащая повышенную (20 мол. %) 

концентрацию атомов циркония в катионной подрешетке висмута (состав c y = 0; 

 
Рисунок 4.2.5 – Зависимости ионной проводи-

мости от общего содержания ZrF4 в образце 
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z = 0.20). По-видимому, этот твер-

дый раствор является нестабильным 

и распадается на две фазы, причем 

проводящая фаза содержит меньшее 

количество циркония в решетке. В 

связи с этим ее проводимость ста-

новится близкой к проводимости 

состава c y = 0; z = 0.10. Следует 

отметить, что при низких концен-

трациях циркония твердые раство-

ры обладают высокой ионной про-

водимостью ~ 10–2 – 10–4 См/см и 

могут быть использованы в качест-

ве твердых электролитов для электрохимических устройств. 

4.3 Ионная подвижность и электрофизические свойства твердых 

растворов в системах MF–PbF2–BiF3 (M = K, Rb) [167] 

С целью поиска веществ с высокой ионной подвижностью и проводимостью 

были синтезированы и исследованы методами ЯМР и импедансной спектроско-

пии твердые растворы с флюоритовой структурой состава K0.45Pb0.05Bi0.5F2.05 (IX), 

K0.41Pb0.09Bi0.5F2.09 (X), Rb0.45Pb0.05 Bi0.5F2.05 (XI) и Rb0.41Pb0.09 Bi0.5F2.09 (XII). 

4.3.1 Ионная подвижность в твердых растворах K(0.5–x)PbxBi0.5F(2+x) 

(x = 0.05, 0.09) 

Спектры ЯМР 19F твердых растворов IX и X при разных температурах пред-

ставлены на рисунке 4.3.1. Наблюдаемая трансформация спектров ЯМР при ва-

риациях температуры характерна для твердых растворов в обеих системах и обу-

словлена изменением динамического состояния резонирующих ядер во фто-

 

Рисунок 4.2.6 – Зависимость проводимости от 

показателя нестехиометрии δ. Выделен состав 

с повышенным содержанием циркония (более 

20 мол. %) в подрешетке висмута (□ символы) 
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ридной подрешетке. При температурах ниже 160 K спектры ЯМР 19F состоят из 

асимметричной линии с хим. сдвигом ≈ 140±5 м.д. (плечо ≈50±10 м.д.) при общей 

ширине спектра ≈ 57 и 58 кГц, соответственно для 

твердых растворов IX и X (S2 ≈ 64 – 70 Гс2). Наблю-

даемая форма спектра при низких температурах обу-

словлена совместным влиянием диполь-дипольных 

взаимодействий между магнитными ядрами, анизо-

тропией магнитного экранирования и «неэквива-

лентностью» резонирующих ядер в решетке твердого 

раствора, присутствие которых предполагается из ре-

зультатов исследований твердых растворов в систе-

мах BiF3–KF [13, 105], PbF2-BiF3 [9], PbF2–BiF3–MF 

(M = Na, K, Rb, Cs) [14, 15, 99]. Спектр ЯМР 

K0.45Pb0.05 Bi0.5F2.05 в области 150–170 K можно смо-

делировать двумя гауссовыми (с небольшой приме-

сью лоренцевой функции) компонентами p1 и p2 с хим. сдвигами ≈ 139 и 30 м.д. 

(рисунок 4.3.2), которые можно отнести (учитывая данные [91, 96, 103-105]) к 

двум фторидным подрешеткам. Другими словами, пики p1 и p2 могут принадле-

жать ионам фтора, локализованным соответственно в нормальных (Fn) и межу-

зельных (Fi) позициях решетки. Исходя из этого, можно предположить, что струк-

тура ближнего порядка в твердых растворах K0.5–xPbxBi0.5F2+x может быть интер-

претирована, как и в твердых растворах типа K1–xBixF1+2x, как промежуточная 

структура между кубическими F(n)8 образованиями и кубооктаэдрическими F(i)12 

 

Рисунок 4.3.2 – Разложение спектров ЯМР 19F твердого раствора K0.45Pb0.05Bi0.5F2.05 

на компоненты 

 

Рисунок 4.3.1 – Трансформа-

ция спектров ЯМР твердых 

растворов K0.5-xPbxBi0.5F2+x (x 

= 0,05 (a), x = 0,09 (б)) при 

вариациях температуры 
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кластерами. 

Разложение спектров ЯМР 19F при 170 K позволило оценить относительные 

площади различных пиков и установить процентное содержание фторид-ионов, 

соответствующих этим пикам. Для всех исследуемых образцов получено хорошее 

совпадение (таблица 4.1). 

Таблица 4.1 – Процент ионов фтора, отвечающих пикам p1 и p2 при T = 170 K, и их число 

n в нормальных (Fn) и межузельных (Fi) позициях в структурной ячейке как функция от x в 

твердых растворах M0.5–x PbxBi0.5F2+x 

Образец x % p1 ± 2 % p2 ± 2 n(Fn) ± 0.03 n(Fi) ± 0.03 
IX 0.05 76 24 1.56 0.49 
X 0.09 75 25 1.57 0.52 
XI 0.05 71 29 1.48 0.59 
XII 0.09 69.5 30.5 1.45 0.64 

 

Параметры спектров ЯМР 19F твердых растворов IX и X свидетельствуют об 

отсутствии во фторидной системе ниже 180 K движений ионов с частотами выше 

104 Гц ("жесткая решетка" в терминах ЯМР). В области температур 190–350 K на-

блюдается общее сужение спектра ЯМР, перераспределение интегральных интен-

сивностей компонент p1 и p2 (данные компьютерного моделирования) и измене-

ние его формы (рисунок 4.3.1), связанное с появлением новой «узкой» компонен-

ты pm (рисунок 4.3.2). Наблюдаемая трансформация спектров ЯМР 19F в отсутст-

вии фазовых переходов в этой области температур (данные ДСК) связана с акти-

вацией локальных движений во фторидной подсистеме ТР IX и X (Еа ≈ 0.30 эВ), в 

результате чего происходит частичное усреднение диполь-дипольных взаимодей-

ствий магнитных ядер F–F, приводящее к сужению спектра. Возникновение ло-

кальной подвижности может быть вызвано появлением обмена между атомами 

фтора разных фторидных подрешеток [103]. По данным КМ новая линия pm с 

ХС = 109–110 м.д., шириной ΔH½ ~11–13 кГц (T = 200 K) расположена между 

компонентами p1 и p2 (рисунок 4.3.2). Интенсивность этой компоненты, принад-
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лежащей (судя по ее ширине) мобильным ионам фтора, растет с увеличением 

температуры (рисунок 4.3.3), тогда как интегральные интенсивности широких 

компонент уменьшаются практически до нуля в области температур 200 → 310 K. 

При этом число мобильных ионов при одинаковой температуре больше во фто-

ридной подрешетке твердого раствора с меньшим содержанием KF (рисунок 

4.3.3). Учитывая, что параметры ячеек твердых растворов K0.45Pb0.05Bi0.5F2.05 и 

K0.41Pb0.09Bi0.5F2.09 практически одинаковы (a = 5.9160 и 5.9112 Å соответственно), 

можно предположить, что количество мобильных ионов фтора при данной темпе-

ратуре в данном случае определяется числом ионов свинца, обладающих высокой 

поляризуемостью, что, как известно [69], способствует более легкому переходу к 

диффузии ионов фтора в твердом растворе. В области температур 300–350 K 

спектры ЯМР 19F твердых растворов IX 

и X моделируются практически сим-

метричными линиями лоренцевой фор-

мы (95–80%) с шириной менее 3 кГц и 

S2 ~ 0.55 и 0.25 Гс2 соответственно при 

350 K. Наблюдаемые выше 350 K пара-

метры спектров ЯМР обоих твердых 

растворов свидетельствуют о домини-

рующей роли диффузии во фторидной 

подрешетке (ΔH½ ≤ 1.5 кГц при 450 K, 

S2(F) ≤ 0.04 Гс2). Спектры ЯМР охлаж-

денных образцов (450 → 300 K) практи-

чески идентичны спектрам исходных (не нагретых) образцов. Такой же вывод 

справедлив и для твердых растворов Rb(0.5-x)PbxBi0.5F(2+x). 

В общем, концентрация мобильных ионов фтора при данной температуре 

для калиевых образцов растет с увеличением содержания PbF2 в образце. Для 

оценки времени корреляции τc для диффузии ионов можно использовать выраже-

ние Бломбергена – Парселла – Паунда [104, 116], которое связывает частоту 

прыжков иона νc и ширину линии ЯМР: 

Рисунок 4.3.3 – Температурные зависимо-

сти концентрации мобильных (2, 4) и «не-

подвижных» (1, 3) ионов фтора в твердых 

растворах K(0.5-x)PbxBi0.5F(2+x) 
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где ΔH – ширина резонансной линии на половине высоты при определенной тем-

пературе, ΔH0 – ширина линии для твердой решетки, измеренная для нижнего 

температурного предела, ΔH∞ – ширина для предельно узкой линии спектра (ве-

личина ΔH∞ была определена экстраполяцией экспериментальных точек), α – кон-

станта, зависящая от формы линии (в нашем случае, резонансная линия при низ-

ких температурах описывается преимущественно гауссовой функцией, таким об-

разом, α ≈ 1). Подставляя значения ширин линий в спектрах ЯМР твердых раство-

ров IX и X при 150 K и 450 K в выражение (10), получим частоты прыжков иона 

фтора из одной позиции в другую и время жизни иона в регулярной позиции, 

τc = 1/νc (таблица 4.2). 

Коэффициент диффузии ионов фтора можно оценить из ЯМР данных, ис-

пользуя выражение: 

DNMR = fd2/6τc,  (11) 

где f – корреляционный фактор (f ≈ 1), d – расстояние прыжка иона между двумя 

близлежащими позициями (равно половине параметра a ячейки KBiF4). Получен-

ные значения для твердых растворов IX и X представлены в таблице 4.2. 

Таблица 4.2 – Корреляционная частота прыжков ионов фтора νc, время корреляции τc, 

перпендикулярная δ⊥ и параллельная δ|| компоненты аксиально-симметричного тензора анизо-

тропии химического сдвига, фактор изотропного уширения β, ширина интегральной линии на 

половине высоты ΔH½ и второй момент S2 спектров ЯМР 19F для исследуемых твердых раство-

ров (T = 450 K) 

Параметр 
Номер образца 

IX X XI XII 

ΔH150K, Гц 57300 58500 56600 56500 

ΔH450K, Гц 1490 1680 1330 1560 

ΔH∞, Гц 1250 1390 1060 1310 

νc, Гц 5.17×107 4.15×107 3.66×107 4.84×107 

τc, с 1.93×10-8 2.41×10-8 2.74×10-8 2.07×10-8 
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Продолжение таблицы 4.2 

Параметр 
Номер образца 

IX X XI XII 

DNMR, см2/с 7.5×10-9 6.0×10-9 5.6×10-9 7.4×10-9 

⊥δ , м.д. 104 105 109 110 

||δ , м.д. 106 108 112 114 

β, Гц 1300 1400 1200 1300 

S2, Гс2 ≤ 0.04 ≤ 0.04 ≤ 0.05 ≤ 0.05 

 

Используя уравнение Нернста–Эйнштейна: 

σ/D = (e2N)/(fkT), (12) 

где e – заряд электрона, f – корреляционный фактор, k –константа Больцмана, N – 

общее число ионов фтора в 1 см3 (N = 8/Vc = 3.8·1022 см–3, где Vc – объем элемен-

тарной ячейки, содержащей 8 ионов фтора), можно оценить проводимость σ для 

образцов IX и X, полученные значения которой приведены в таблице 4.3. 

Таблица 4.3 – Характеристики ионной проводимости исследованных твердых растворов 

в системе M(0.5–x)PbxBi0.5F(2+x) (M = K, Rb) 

Соединение ΔT, K Ea, eV 
lg(А), 

(См/см)⋅К 

σ300K, 

См/см 

σ453K, 

См/см 

σNMR, 

См/см, 

450 K 

K0.45Pb0.05Bi0.5F2.05 300-390* 0.39 ± 0.02 4.24 ± 0.03 1.1×10–5   

 390-450* 0.58 ± 0.02 6.74 ± 0.04    

 300-450** 0.38 ± 0.02 4.52 ± 0.03 3.6×10–5 4.25×10–3 1.2×10–3 

K0.41Pb0.09Bi0.5F2.09 300-390* 0.39 ± 0.02 4.16 ± 0.03 1.2×10–5   

 390-450* 0.61 ± 0.02 6.99 ± 0.04    

 300-450** 0.37 ± 0.02 4.38 ± 0.03 3.2×10–5 3.84×10–3 9.6×10–4 

Rb0.45Pb0.05Bi0.5F2.05 300-450 0.45 ± 0.02 5.22 ± 0.04 1.5×10–5 4.87×10–3 8.3×10–4 

Rb0.41Pb0.09Bi0.5F2.09 300-450 0.45 ± 0.03 5.38 ± 0.04 1.0×10–5 3.85×10–3 1.1×10–3 

 
 

 
 *  Первый нагрев 

** Последующие циклы нагрева-охлаждения 
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Выше 350 K спектр ЯМР 19F остается 

асимметричным. Для корректной аппроксима-

ции формы линии в спектрах ЯМР образцов 

IX и X с ошибкой менее 5% была использова-

на свертка «палаткообразной» и Лоренцевой 

функций. «Палаткообразная форма спектра 

(рисунок 4.3.4) характерна для поликристал-

лических образцов с аксиально-симметричным 

тензором магнитного экранирования резони-

рующих ядер [116]. Асимметричная форма 

спектра ЯМР (наглядная из первой производ-

ной спектра) при температурах, когда линия ЯМР экстремально сужена вследст-

вие анизотропной диффузии ионов, вероятно, вызвана неполным усреднением 

тензора химического сдвига при диффузионном процессе (см. формулу 6). Форма 

спектра ЯМР образцов IX и X при 450 K может быть описана аксиально-

симметричным тензором, параметры которого δ⊥ и δ|| с изотропным фактором 

уширения β приведены в таблице 4.2. 

4.3.2 Ионная подвижность в твердых растворах Rb(0.5–x)PbxBi0.5F(2+x) 

(x = 0.05, 0.09) 

 

Трансформация спектров ЯМР 19F твердых растворов Rb0.45Pb0.05Bi0.5F2.05 и 

Rb0.41Pb0.09 Bi0.5F2.09 при вариациях температуры в области 150 – 370 K в целом 

аналогична рассмотренной выше для твердых растворов K0.45Pb0.05Bi0.5F2.05 и 

K0.41Pb0.09Bi0.5F2.09 (рисунки 4.3.1, 4.3.5). Следовательно, динамические процессы в 

анионной подрешетке твердых растворов IX–XII носят одинаковый характер, хо-

тя и имеются небольшие различия. Сравнивая интегральную интенсивность «уз-

ких» компонент в спектрах ЯМР твердых растворов XI, XII при одинаковой тем-

пературе в области 200–300 K, можно заметить, что она выше в твердых раство-

 

Рисунок 4.3.4 – Спектр ЯМР 19F об-

разца XII (интеграл и производная) 

и палаткообразная кривая - резуль-

тат расчета 
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рах с большим содержанием ионов рубидия, тогда как для образцов IX, X мы 

имеем обратную тенденцию: чем меньше ионов калия в решетке, тем больше 

площадь узкой компоненты. Другими словами, число мобильных ионов фтора 

при одинаковых температурах больше в твердом растворе XI, чем в ТР XII 

(≈ 70% и 49%, T = 250 K). Это может свидетельствовать о том, что в данном слу-

чае определяющим фактором числа подвижных 

ионов в решетке является не поляризуемость ио-

нов свинца, а объем элементарной ячейки. Уве-

личение концентрации ионов рубидия в составе 

образца приводит к «разрыхлению» кристалли-

ческой решетки твердого раствора (a = 6.0527 и 

6.0393 Ǻ, x = 0.05 и 0.09), что, как известно, по-

ложительно влияет на интенсивность динамиче-

ских процессов во фторидной подсистеме. Этим 

же можно объяснить бóльшую площадь узкой 

компоненты (числа мобильных ионов фтора) при 

250 K в спектрах ЯМР ТР Rb0.45Pb0.05Bi0.5F2.05 по 

сравнению с площадью узкой компоненты в 

спектрах ЯМР твердого раствора аналогичного 

состава с ионами калия (70 и 56% от общей площади спектра ЯМР). При 300 K 

спектры ЯМР образцов XI, XII состоят из одиночных симметричных линий с 

ΔH½ < 2.5 кГц, и дальнейшее повышение температуры до 370 K приводит к их 

сужению до 1.5 кГц (S2 < 0.05 Гс2) – рисунок 4.3.5, что свидетельствует о домини-

рующей роли диффузии во фторидной подрешетке. Используя значения ширин 

линий для жесткой решетки и при диффузии ионов фтора, можно (как рассмотре-

но выше) по формуле (10) оценить частоту прыжков ионов фтора из одной пози-

ции в другую и время жизни ионов F– в одной позиции (при 450 K). Полученные 

значения νc и τc как и рассчитанные коэффициенты диффузии, и оцененные зна-

чения проводимости при 450 K для образцов XI и XII приведены в таблице 4.2. 

При этом, как и в случае спектров ЯМР 19F твердых растворов IX и X, выше 340 K 

 

Рисунок 4.3.5 – Спектры ЯМР 
19F твердых растворов XI (а), 

XII (б) при вариациях темпера-

туры 
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происходит изменение формы спектров ЯМР Rb0.45Pb0.05Bi0.5F2.05 и 

Rb0.41Pb0.09Bi0.5F2.09: относительно симметричная линия трансформируется в ли-

нию с аксиальной анизотропией тензора химического сдвига («односкатная па-

латка»). Усредненные значения компонент тензора анизотропии ХС представлены 

в таблице 4.2. 

4.3.3 Ионная проводимость в твердых растворах M(0.5–x)PbxBi0.5F(2+x) 

(M = K, Rb; x = 0.05, 0.09) 

Температурные зависимости ионной проводимости σ твердых растворов 

K(0.5–x)PbxBi0.5F(2+x) и Rb(0.5–x)PbxBi0.5F(2+x) приведены на рисунках 4.3.6 и 4.3.7 соот-

ветственно. Экспериментальные значения проводимости хорошо описываются 

Аррениусовской зависимостью типа σ = (A/T) exp(-Ea/kT). Значения энергии ак-

тивации Ea, предэкспоненциального коэффициента A и абсолютные значения 

проводимости образцов для выбранных температур представлены в таблице 4.3. 

В образцах K(0.5–x)PbxBi0.5F(2+x) при температуре выше 390 K обнаружен до-

полнительный скачок проводимости, 

отраженный в эффективном увеличе-

нии энергии активации. Вышеупомя-

нутый эффект не наблюдался при ох-

лаждении и последующих циклах на-

грев-охлаждение. Возможная причина 

этого явления может заключаться в 

присутствии адсорбированных из воз-

духа молекул воды в межзеренных 

промежутках в таблетке образца после 

процедур его измельчения и после-

дующего прессования. В результате, 

между поверхностями кристаллов образовались диэлектрические гидратирован-

ные слои. Но после нагрева образца вода испарилась и проводимость возросла. В 

 
Рисунок 4.3.6 – Температурные зависимости 

ионной проводимости твердых растворов 

K(0.5–x)PbxBi0.5F(2+x) 
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твердых растворах Rb(0.5-x)PbxBi0.5F(2+x) добавочного роста ионной проводимости 

зарегистрировано не было. 

Кроме трансляционной диффузии, 

отвечающей за ионный транспорт, на 

форму и ширину линии ЯМР спектра 

влияют многие другие молекулярные 

процессы и факторы. Таким образом, 

нельзя ожидать абсолютного числен-

ного соответствия между эксперимен-

тальной σ и теоретически рассчитан-

ной σNMR проводимостью [168, 169]. 

Тем не менее, полученные значения 

имеют величину того же порядка, что 

и вычисленные из данных ЯМР. 

Что касается влияния содержания фторида свинца на проводимость в обеих 

системах, то для образцов содержащих 5% PbF2 ионная проводимость немного 

выше, чем для образцов с 9%-ным содержанием. Таким образом, хотя внедрение 

катионов Pb2+ в флюоритоподобную структуру KBiF4 положительно сказывается 

на локальной подвижности фторид ионов, в то же время оно приводит к сниже-

нию ионной проводимости в твердых растворах M(0.5–x)PbxBi0.5F(2+x) (M = K, Rb). 

Этот эффект схож с наблюдаемым от внедрения в ту же структуру катионов Bi3+ в 

твердых растворах K(0.5–x)Bi(0.5+x)F(2+2x) [78, 87] и может быть также объяснен захва-

том мобильных анионов фтора избыточными катионами Pb2+, имеющими более 

высокий заряд. 

Несмотря на то, что проводимость твердых растворов M(0.5–x)PbxBi0.5F(2+x) 

(M = K, Rb) несколько ниже в сравнении с некоторыми другими твердыми рас-

творами в системах MF–BiF3 (M = K, Rb) [13, 70, 78, 87], их можно рассматривать 

как перспективные для практического применения в электрохимических устрой-

ствах, благодаря относительно высокой проводимости (σ > 10–3 См/см при 450 K). 

 
Рисунок 4.3.7 – Температурные зависимости 

ионной проводимости твердых растворов 

Rb(0.5–x)PbxBi0.5F(2+x). 
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4.4 Заключение к главе 4 

В представленной ниже таблице 4.4 приведены величины электропроводно-

сти, температуры фазовых переходов и энергии активации диффузии фтора по 

данным ЯМР исследованных твердых растворов в порядке их нумерации в рабо-

те. 

Таблица 4.4 – Некоторые характеристики исследованных твердых растворов на основе 

трифторида висмута. 

Номер Формула σ450K, См/см Tфп, K EЯМР(19F), эВ Ссылка 

I K0.41Ba0.09Bi0.5F2.09 8×10−4 (463 K) - 0.3 [98] 

II K0.41Cd0.09Bi0.5F2.09 9.8×10−3 - 0.31 [98] 

III K0.45Ba0.05Bi0.5F2.05 1.2×10−2 - 0.29 [98] 

IV K0.45Cd0.05Bi0.5F2.05 1.0×10−2 - 0.29 [98] 

V 48.75BiF3–48.75KF–2.5ZrF4 1.5×10−2(473 K) - 0.24 [144, 166] 

VI 47.5BiF3–47.5KF–5ZrF4 4.2×10−3(473 K) - 0.24 [144, 166] 

VII 45BiF3–45KF–10ZrF4 2.7×10−4(473 K) 487, 555 0.4 [144, 166] 

VIII 42.5BiF3–42.5KF–15ZrF4 1.5×10−4(473 K) 
487, 555, 

575, 610 
0.52 [144, 166] 

IX K0.45Pb0.05Bi0.5F2.05 4.25×10−3 - ~0.3 [167] 

X K0.41Pb0.09Bi0.5F2.09 3.84×10−3 - ~0.3 [167] 

XI Rb0.45Pb0.05 Bi0.5F2.05 4.87×10−3 - ~0.3 [167] 

XII Rb0.41Pb0.09 Bi0.5F2.09 3.85×10−3 - ~0.3 [167] 

 

Суммируя результаты исследований, можно заключить, что переход ионов 

фтора от жесткой решетки (ниже 180 K) к трансляционной диффузии происходит 

через промежуточный этап, связанный с реализацией локальных движений. Тем-

пература начала того или иного вида ионных движений зависит от природы и 

концентрации фторидов, формирующих состав конкретного образца. Число высо-

комобильных ионов фтора при данной температуре зависит от природы больше-

размерного катиона металла (Ba, Cd, Pb, Zr) и его поляризуемости, и растет с уве-
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личением температуры. Существенной характеристикой, определяющей вид и ин-

тенсивность ионного транспорта в исследованных твердых растворах, является 

размер элементарной ячейки конкретного образца, увеличение этого параметра, 

относительно модельного KBiF4 с флюоритовой структурой, посредством вклю-

чения в твердый раствор различных катионов облегчает диффузию ионов фтора в 

образце и улучшает ионную проводимость. 

Некоторые из представленных твердых растворов в процессе нагревания 

претерпевают фазовый переход, полученные в результате которого фазы являют-

ся метастабильными и сохраняются при понижении температуры, и, как следст-

вие, в образце сохраняется высокая диффузионная подвижность ионов фтора. 

Как видно из таблицы 4.4 рассмотренные соединения обладают высокой 

ионной проводимостью, и даже при умеренных температурах для многих из них 

она является суперионной. Эта характеристика позволяет рассматривать данные 

твердые растворы как перспективные для использования их в качестве основы 

функциональных материалов для практического применения в электрохимиче-

ских приборах. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Методами ЯМР, ДСК, РФА, РСА и импеданса исследован большой ряд 

неорганических систем, содержащих фториды сурьмы(III) и висмута(III), с целью 

поиска среди них объектов с высокой ионной подвижностью и проводимостью, а 

также установления факторов, определяющих характер ионных движений и вели-

чину ионной проводимости. Получены и систематизированы данные о новых со-

единениях и твердых растворах с высокой ионной (суперионной) проводимостью. 

Рассмотрено влияние катионов с высокой поляризуемостью на характер ионных 

движений в исследованных объектах и электрофизические свойства изученных 

соединений (твердых растворов). 

2. Получены и систематизированы данные о характере ионной подвижно-

сти, фазовых переходах и ионной проводимости в большом ряде комплексных 

фторидов трехвалентной сурьмы с гомо- и гетероатомной катионной подрешет-

кой. Определены виды ионных движений в индивидуальных соединениях и кри-

сталлических фазах переменного состава в интервале температур 150 – 500 K. Ус-

тановлено, что фазовые переходы во фтороантимонатах(III), как правило, являют-

ся фазовыми переходами в суперионное состояние, а высокая ионная (суперион-

ная) проводимость в β–модификациях (~10–4 – 10–2 См/см при 400–480 K) обу-

словлена трансляционной диффузией ионов фтора (аммония). Впервые определе-

ны структуры двух фтороантимонатов(III) с гетероатомной катионной подрешет-

кой CsRb2Sb4F15 и K0.7Rb0.3SbF4, а также представителей рядов MSbF4 и MSb2F7 с 

катионами щелочных металлов: LiSbF4 и LiSb2F7. 

3. Установлено, что доминирующим видом ионной подвижности в высоко-

температурных β–фазах K0.7M0.3SbF4 (M = Rb, NH4) является диффузия ионов 

фтора и аммония. Показано, что при фазовых переходах в K0.7M0.3SbF4 образуются 

β–модификации с проводимостью ~10–2 – 10–4 См/см при 450–500 K. Данные ЯМР 

свидетельствуют о стабилизации суперионной фазы β–K0.7(NH4)0.3SbF4 при охлаж-

дении (490→300 K), вследствие чего наблюдается существенный рост ионной 

проводимости в образце при комнатной температуре. Для K0.7Rb0.3SbF4 стабили-

зация β–фазы происходит после нескольких циклов нагрев – охлаждение. 
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4. Исследованы ионная подвижность, фазовые переходы и электрофизиче-

ские свойства в гептафтородиантимонатах(III) Cs(1–x)MxSb2F7 (M = K, Rb, NH4) и 

K0.4Rb0.6Sb2F7. Динамика ионов фтора в Cs(1–x)MxSb2F7 определяется температурой 

и числом вводимых в цезиевую подсистему катионов калия или аммония. Уста-

новлено, что в результате фазовых переходов в комплексных 

фтороантимонатах(III) цезия–калия, цезия–аммония и калия–рубидия образуются 

β–модификации, в которых доминирующей формой ионных движений становится 

диффузия ионов фтора (аммония). Высокотемпературные фазы Cs(1–x)KxSb2F7, 

Cs1-x(NH4)xSb2F7 и K0.4Rb0.6Sb2F7 являются суперионными, их проводимость дос-

тигает значений ~10–3–10–4 См/см при температурах 463–483 K. 

5. Впервые изучен характер ионной подвижности в новых твердых раство-

рах в системе BiF3–KF–ZrF4 в зависимости от температуры и содержания ZrF4. 

Установлено, что интервал температур, в котором реализуется тот или иной вид 

ионных движений, зависит от концентрации ZrF4 в составе образца. Этот же фак-

тор и концентрация фторида калия определяют величину ионной проводимости 

образца. Значения ионной проводимости для твердых растворов в системе 

BiF3-KF–ZrF4 (~ 10–4 – 10–2 См/см выше 470 K) свидетельствуют об их принад-

лежности к семейству суперионных проводников. 

6. Впервые исследованы новые твердые растворы в системах KF-MeF2-BiF3 

(Me = Ba, Cd) и MF–PbF2–BiF3 (M = K, Rb) с высокой ионной (суперионной) про-

водимостью, величина которой определяется природой и концентрацией фтори-

дов в составе образца. Установлены факторы, определяющие число мобильных 

ионов фтора при данной температуре, и интервал температур, в котором диффу-

зия ионов становится доминирующим процессом во фторидной подрешетке об-

разца. Высокая ионная проводимость образцов K(0.5–x)MexBi0.5F2+x и 

M(0.5-x)PbxBi0.5F(2+x), x = 0.05, 0.09 (≈10–2 – 10–3 См/см выше 450 K) позволяет отне-

сти эти твердые растворы к классу суперионных проводников и указывает на воз-

можность их использования в качестве основы для получения функциональных 

материалов. 

 



124 

ПЕРЕЧЕНЬ СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

АФЧХ амплитудно-фазовая частотная характеристика 

БПП теория ширины линии ЯМР и ЯМР релаксации Бломбергена – Пер-

селла – Паунда [129] 

ГЭП градиент электрического поля 

ДСК дифференциально-сканирующая калометрия  

ДТА дифференциально-термический анализ 

КМ компьютерное моделирование 

КЧ координационное число 

ЛМП локальное магнитное поле 

МНК метод наименьших квадратов 

ПМР протонный магнитный резонанс 

РСА рентгеноструктурный анализ 

РФА рентгенофазовый анализ 

ТМЭ тензор магнитного экранирования 

ТР твердый раствор 

ТЭЛ твердый электролит 

ФП фазовый переход  

ХИТ  химический источник тока 

ХС, δ химический сдвиг сигнала ЯМР (м.д.) 

ЭЯ элементарная ячейка 

ЯМР ядерный магнитный резонанс 

MAS вращение образца под магическим углом 

А предэкспоненциальный множитель уравнения Аррениуса-Френкеля 

B магнитное поле 

∆B полуширина линии ЯМР (Гс) 

d  расстояние прыжка иона между двумя близлежащими позициями 

D коэффициент диффузии ионов (см2/с) 

e заряд электрона 
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f корреляционный фактор 

E неподеленная электронная пара 

Ea  энергия активации (кДж/моль) 

EЯМР  энергия активации, по расчетам из данных ЯМР (кДж/моль) 

ΔH½ ширина резонансной линии на половине высоты (Гц) 

ΔH0 ширина линии для твердой решетки (Гц) 

ΔH∞ ширина для предельно узкой линии спектра (Гц) 

k постоянная Больцмана 

S2 второй момент (Гс2, кГц2) 

T1 время спин-решеточной релаксации 

T2 время спин-спиновой релаксации 

T температура (градусы Кельвина) 

∆T интервал температур (градусы Кельвина) 

Tc температура начального этапа сужения (изменения формы) спектра 

ЯМР (градусы Кельвина) 

α  константа, зависящая от формы линии спектра ЯМР 

β фактор изотропного уширения 

γ гиромагнитное отношение 

µ магнитный момент 

ν0 частота радиочастотного излучения (Гц) 

νc частота корреляции (Гц) 

σ удельная проводимость (См/см) 

τo   период нулевых колебаний около положения равновесия (с) 

τc время корреляции (с) 
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