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Методами ДСК, РФА и ЯМР 19F исследованы фазовые переходы и ионная подвижность 

в твердых растворах (ТР) с флюоритовой структурой (100–х)KBiF4—xZrF4, где х = 2,5—

10 мол.%. Установлено наличие фазовых переходов в твердых растворах, содержащих 

10 % ZrF4. Определены виды ионных движений во фторидной подрешетке ТР и интер-

валы температур, в которых они реализуются (150—570 K). Установлено наличие высо-

кой ионной проводимости в этих твердых растворах (∼10–3—10–2 См/см в области тем-

ператур 475—550 K), что не исключает возможности их использования для получения 

материалов с высокими ионпроводящими свойствами. 
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Интерес к неорганическим фторидам с высокими электрофизическими свойствами обу-

словлен возможностью получения на их основе новых функциональных материалов, находя-
щих применение в различных электрохимических устройствах, конденсаторах, батареях и др. 
[ 1—5 ]. В качестве твердых электролитов могут быть использованы фторсодержащие твердые 
растворы с флюоритовой структурой, которые характеризуются высокой фтор-ионной прово-
димостью [ 6—10 ]. Особое внимание привлекают твердые электролиты на основе BiF3, по-
скольку выше 400—490 K они обладают высокой ионной проводимостью ∼10–2 См/см. Интен-
сивное исследование систем, содержащих BiF3, начатое в конце 70-х годов прошлого столетия 
[ 11—13 ], продолжается и в последние годы [ 14—17 ]. При этом во многих исследованиях  
с успехом используется спектроскопия ЯМР [ 16—21 ].  

С целью поиска твердых растворов с высокой ионной подвижностью и проводимостью  
в системе BiF3—KF—ZrF4 был синтезирован и исследован методами РФА, ДСК и ЯМР ряд 
твердых растворов с флюоритовой структурой состава yBiF3—yKF—xZrF4, где х = 2,5—
10 мол.%. Ранее в этой системе в области составов с высоким содержанием ZrF4 нами была 
изучена ионная подвижность и электрофизические свойства стекол, проводимость которых при 
температурах выше 490 K достигает значений ∼10–4 См/см [ 22 ]. 

Согласно данным РФА, при 2,5 % содержании ZrF4 в образце образуется твердый раствор  
с параметрами ячейки, близкими к параметрам для твердого раствора 40KF—60BiF3 [ 23 ].  
С увеличением концентрации ZrF4 до 5 мол.% параметры ячейки твердого раствора и соедине-
ния KBi3F10 довольно близки [ 23 ]. В образце, содержащем 10 мол.% ZrF4, кроме фазы близкой 
по параметрам к соединению KBi3F10, появляется фаза (менее 3 %), которую однозначно иден- 
 

                                                                 
©  Кавун В.Я., Меркулов Е.Б., Полянцев М.М., Ярошенко Р.М., Гончарук В.К., 2015  



ЖУРНАЛ СТРУКТУРНОЙ ХИМИИ. 2015. Т. 56, № 4  699

 
 

Рис. 1. ДСК кривые нагревания для твердых растворов 

48,75BiF3—48,75KF—2,5ZrF4 (I), 47,5BiF3—47,5KF—5ZrF4 (II)  

                              и 45BiF3—45KF—10ZrF4 (III) 

 
тифицировать по данным РФА затруднительно. По данным ДСК (рис. 1) при нагревании этого 
образца наблюдается два фазовых перехода: первый — выше 487 K обладает сильным гистере-
зисом (обратный переход происходит через сутки после охлаждения образца) и второй (обра-
тимый) выше 555 K. По температурам эти два эндоэффекта близки к эндоэффектам, характер-
ным для соединения K2ZrF6.  

Спектры ЯМР 19F твердых растворов состава 48,75BiF3—48,75KF—2,5ZrF4 (I), 47,5BiF3—
47,5KF—5ZrF4 (II) и 45BiF3—45KF—10ZrF4 (III), характеризующихся разнообразным термиче-
ским поведением в интервале температур 300—673 K, представлены на рис. 2 и 3. В связи  
с отсутствием плато на температурной зависимости второго момента спектров ЯМР образцов 
I—III в области 200—150 K следует предположить, что жесткая решетка для фторидной под-
системы в этих ТР реализуется ниже 150 K. Наблюдаемая трансформация спектров ЯМР в об-
ласти температур 150—300 K (см. рис. 2, 3) обусловлена появлением локальной подвижности 
во фторидной подрешетке рассматриваемых твердых растворов. Начальная температура этого 
процесса определяется концентрацией тетрафторида циркония в образце. Если для образцов  
с x = 2,5 и 5 мол.% спектр ЯМР начинает трансформироваться выше 190 K, то для твердого рас-
твора III выше 220 K. В спектрах ЯМР твердых растворов I и II появление относительно узкой 
компоненты с химическими сдвигами (ХС) 109 и 112 м.д. наблюдается при температуре 220 K. 
При этом бóльшую площадь занимает узкая линия в спектре ЯМР образца I. При 250 K на долю 
основных узких компонент в спектрах ЯМР образцов I и II приходится более 55 % общей пло-
щади спектра, тогда как площадь узкой линии в спектре твердого раствора III не превышает 
4 % (данные компьютерного моделирования спектров ЯМР). Локальными движениями во фто-
ридной подрешетке могут быть реориентации висмутсодержащих группировок, поскольку на-
блюдаемые величины ХС близки к значению 112 м.д., характерному для ромбической фазы 
BiF3. С другой стороны, учитывая, что для флюоритовых твердых растворов с избытком фтор-
анионов в бинарных системах BiF3—MFn характерно наличие разных фторидных подрешеток, 
то не исключено, что регистрация в спектрах ЯМР узкой компоненты (наряду с реориентация-
ми висмутсодержащих группировок) вызвана появлением обмена между ионами фтора, при-
надлежащих разным фторидным подсистемам (ионы фтора в нормальных (кубических) и ин-
терстициальных позициях). Такое заключение было сделано, например, при исследовании 
твердых растворов с флюоритовой структурой Na1−xBixF1+2x [ 20 ], Cd1–xBixF2+x [ 18 ] и др. [ 23, 
24 ]. С повышением температуры до 450 K интенсивность обменных процессов растет, что при-
водит к сужению спектров ЯМР твердых растворов с x = 2,5, 5 и 10 мол.% до 1,2 кГц и умень-
шению второго момента до значений меньше 0,05 Гс2. При этом ХС основных резонансных  
линий (104—111 м.д., см. рис. 2, 3) близки к значениям ХС, характерных для спектров ЯМР 
твердых растворов в системе BiF3—KF (105—111 м.д.) [ 16 ]. Регистрируемые значения пара-
метров спектров ЯМР (форма линии, ее ширина и второй момент) с учетом данных [ 16 ] свиде-
тельствуют о главенствующей роли трансляционной диффузии в твердых растворах с x = 2,5,  
5 и 10 мол.% ZrF4 в области температур 350—400 K.  
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Рис. 2. Спектры ЯМР 19F твердых растворов I, II 

при вариациях температуры (νо = 282,404 МГц, 

                     ХС относительно C6F6) 

  

 
 

Рис. 3. Спектры ЯМР 19F твердого раствора III  

при разных температурах (νо = 282,404 МГц) 

 
Спектры ЯМР 19F всех рассматриваемых твердых растворов выше 500 K, кроме основной 

компоненты с ХС 108—116 м.д., содержат вторую компоненту с разной шириной и интенсив-
ностью с ХС 126 м.д. для ТР I и II и 144 м.д. для ТР III (см. рис. 2, 3). 

Для образцов I и II интенсивность этой компоненты не превышает 4 и 7 % соответственно, 
от общей площади спектра ЯМР 19F при 450 K, а ее ширина уменьшается до ∼5 и 2,5 кГц. По-
скольку согласно данным РФА образцы I и II представляют собой однофазные твердые раство-
ры, то наличие этого сигнала в спектрах ЯМР может указывать на наличие примеси в образце,  
в качестве которой возможно выступает KBi3F10 (ХС = 120 м.д., T = 400 K). При охлаждении 
образцов (450 (570) → 300 K) спектр ЯМР практически совпадает со спектром ненагретых твер-
дых растворов I и II при 300 K. 

В спектрах ЯМР 19F твердого раствора с x = 10 мол.% вторая компонента с ХС ≈ 144 м.д.  
в отличие от спектров ЯМР твердых растворов I и II появляется только выше 490 K (после пер-
вого ФП) и после второго ФП (см. рис. 1) ее площадь составляет ≈20 % от общей площади 
спектра при 570 K (ширина линий соответственно равна 1,2 и 2,8 кГц) — рис. 3. Новую компо-
ненту, по-видимому, следует отнести к метастабильной модификации, которая сохраняется при 
охлаждении образца от 570 до 300 K. При этом сам спектр моделируется тремя компонентами, 
одна из которых с ХС 146 м.д., вероятно, принадлежит метастабильной модификации, а две 
других с ХС 110 и 71 м.д. — исходной фазе (см. рис. 3). Следует отметить, что сравнительно 
большая интенсивность компоненты с ХС 146 м.д. в спектре ЯМР охлажденного образца, веро-
ятнее всего, связана с ее наложением на третью компоненту от исходной фазы (ХС 143 м.д. — 
см. рис. 3). Через двое суток спектр ЯМР образца III приобретает форму исходного (до нагре-
ва) спектра твердого раствора (300 K), что находится в хорошем согласии с данными ДСК. 

Учитывая данные ЯМР 19F для твердых растворов в системе BiF3—KF—ZrF4 и результаты 
измерений ионной проводимости в твердых растворах в системах BiF3—KF и BiF3—KF—MFn 
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[ 6, 7, 16, 23, 24 ], можно ожидать, что электропроводность исследованных твердых растворов 
должна быть не хуже 10–4—10–2 См/см выше 500 K. Предварительные данные по измерению 
ионной проводимости показывают, что величина удельной проводимости σ зависит от содер-
жания ZrF4 в образце. Так, в образце 45BiF3—45KF—10ZrF4 она равна ∼3×10–3 См/см при 550 K, 
тогда как в образце 48,75BiF3—48,75KF—2,5ZrF4 — 1,6×10–2 См/см уже при 475 K. При этом 
наблюдается определенная зависимость величины σ от состава образца при одинаковом содер-
жании в нем ZrF4: чем больше в составе образца фторида калия, тем выше проводимость. Та-
ким образом, не исключена возможность использования твердых растворов в этих системах для 
получения функциональных материалов с высокими электрофизическими свойствами. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных ис-

следований (проект № 14-03-00041). 
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