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Функциональные материалы  
с высокой ионной проводимостью  
на основе трифторида висмута

Проанализированы и обобщены результаты исследований ионной подвижности и электрофизических 
свойств твердых растворов со структурой флюорита, образующихся в тройных системах, содержащих BiF3. 
Рассмотрены случаи отклонения концентрационных зависимостей параметров решетки некоторых из твер-
дых растворов от предписываемых законом Вегарда, проанализированы причины этих отклонений. Полученные 
твердые растворы обладают проводимостью ~10–3 – 10–2 См/см в области температур 400–550 K, что позво-
ляет рассматривать их в качестве перспективной основы для получения функциональных материалов.
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Studies of ionic mobility and electrophysical properties of solid solutions with fluorite structure formed in ternary 
systems containing BiF3 were analyzed and summarized. Cases of the cell parameter concentration dependence 
deviations of some solid solutions from the Vegard’s law were studied and the reasons of the deviations were suggested. 
The synthesized solid solutions possess high ionic conductivity of ~10–3–10–2 S/cm in temperature range 400–550 K that 
allows to consider them as prospective functionalized materials.

Key words: bismuth trifluoride, solid solutions, ionic mobility, conductivity, NMR, impedance spectroscopy.

Введение

Интерес к поиску и исследованию соединений, твердых растворов, стекол, ке-
рамики и других веществ с перспективными электрофизическими свойствами, на основе 
которых могут быть получены новые функциональные материалы, остается достаточно 
высоким. Обладая достаточно высокой электропроводностью, такие материалы имеют хо-
рошую перспективу практического использования при разработке химических источников 
тока (ХИТ), твердотельных электрохимических устройств и др. [4, 5]. Твердые электро-
литы находят широкое применение в различных областях современной науки и техники. 
Переход от систем с жидким и гелеобразным электролитом к полностью твердотельным 
позволяет обеспечить униполярный характер проводимости, кардинально повысить проч-
ность и надежность устройства, расширить диапазон рабочих температур и нагрузок.
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Рассматривая ряд соединений с наиболее высокой анионной проводимостью, можно 
заметить, что в их составе зачастую присутствуют неполновалентные р-катионы, такие 
как висмут(III), сурьма(III), свинец(II), олово(II) [6]. Это объясняется наличием стереохи-
мически-активной неподеленной электронной пары и связанной с этим высокой поляри-
зуемостью данных ионов. Выяснение роли высокой поляризуемости неполновалентных 
р-катионов в механизме обеспечения эффективного ионного переноса относится к числу 
актуальных проблем современной физической химии.

Одним из перспективных семейств анионных твердых электролитов на основе Bi(III) 
с величиной ионной проводимости порядка 10–2 См/см выше 400–490 K являются твер-
дые растворы флюоритовой структуры, такие как MBiF4 (M = Na, K, Rb, Tl) [14, 23, 24]. 
К  этому ряду примыкают ионные проводники на основе сурьмы(III) [41] и Pb(II) [19, 23] 
со структурой флюорита.

Электрофизические свойства твердых растворов (ТР) в бинарных системах NaF–BiF3, 
KF–BiF3 и RbF–BiF3 достаточно хорошо изучены [5, 13, 14, 26]. Так, в работах [13, 26] 
рассмотрена электропроводность твердых растворов xKF−(1–x)BiF3 (0.30 ≤ x ≤ 0.50). Ав-
торы обеих статей приходят к выводу, что проводимость уменьшается, а энергия акти-
вации проводимости увеличивается при введении ионов висмута в решетку соединения 
KBiF4. Этот эффект был объяснен захватом дополнительных анионов фтора бóльшими 
по размеру катионами висмута. В системах (1–y)PbF2–yBiF3 и xKF−(1–x)BiF3 образуются 
твердые растворы с флюоритовой структурой в диапазоне концентраций 0 < y < 0.5 и 
0.35 ≤ x ≤ 0.50. По данным [14, 27] электропроводность в твердых растворах 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, тогда как для образцов Na0.30Bi0.70F2.40 и Na0.40Bi0.60F2.20 при такой же темпера-
туре проводимость равна 2 · 10–4 и 10–3 См/см соответственно. Для твердых растворов 
Rb0.40Bi0.60F2.20, Rb0.50Bi0.50F2 эти значения равны 4 · 10–5 и 5 · 10–3 См/см соответственно [27].

Для различных типов ближнего порядка и образования дефектов в твердых растворах 
с избытком анионов со структурой типа флюорита были предложены различные модели, 
основанные на данных рентгенографии и нейтронографии. Согласно одной из них [28], 
в твердых растворах M1-xBixF1+2x (M – K, Rb) точечные дефекты образуют кубооктаэдри-
ческие кластеры 8:12:0, содержащие 8 анионных вакансий и 12 межузельных анионов, 
смещенных от идеальных 1/4, 1/4, 1/4 позиций в элементарной кубической ячейке вдоль 
направления (110). Структура кубооктаэдрического кластера показана на рис. 1. Обоб-
щенная кластерная модель, связывающая ионную проводимость с ближним порядком во 
флюоритовых твердых растворах, предложена в работе [32]. 

Рис. 1. Фрагменты идеальной структуры флюорита и кубооктаэдрического кластера. Анионы 
и катионы показаны соответственно темными и светлыми шариками. Анионные вакансии (□) и 
междоузельные анионы (Fi) отмечены белыми квадратами и черными кружками



97

Одним из наиболее эффективных методов изучения ионной подвижности и структур-
ных особенностей кристаллических и аморфных соединений является спектроскопия 
ЯМР [3, 6]. Методом ЯМР  изучались процессы диффузии ионов в флюоритовых твердых 
растворах Na1−xBixF1+2х [2, 15, 33], K1−xBixF1+2х [22], Rb1−xBixF1+2х [25] и др. [17, 37]. На осно-
вании данных ЯМР кластерная модель была подтверждена и дополнена. Анализ спектров 
ЯМР 19F флюоритовых твердых растворов позволил выяснить влияние температуры на 
характер движения ионов фтора с целью выявления типов ионной подвижности в соот-
ветствующих температурных диапазонах.

Таким образом, литературные данные свидетельствуют об образовании флюоритовых 
твердых растворов в бинарных системах PbF2–BiF3, KF–BiF3, NaF–BiF3 и RbF–BiF3 с вы-
сокой ионной проводимостью. Менее изучены тройные системы, содержащие трифторид 
висмута и фториды щелочных металлов. В литературе практически отсутствуют данные по 
ионной подвижности и транспортным свойствам в твердых растворах в тройных системах 
PbF2–BiF3–MF (M = Na, K, Rb, Cs). Электрофизические свойства изучены в твердых рас-
творах в тройных системах PbF2–InF3–BiF3 [38] и PbF2–ZrF4–BiF3 [40], а в тройной системе 
BaF2–BiF3–InF3 синтезированы стекла с высокой фтор-ионной проводимостью [10, 11].

В настоящей работе обобщены результаты исследований флюоритовых твердых рас-
творов в двойных и тройных системах, содержащих трифторид висмута, синтезирован-
ных в Институте химии ДВО РАН. Цель работ заключалась в поиске условий формиро-
вания кластеров с высокими значениями координационного числа примесного металла 
(кубооктаэдрических кластеров 8:12:0) способствующими повышению эффективности 
ионного транспорта. В результате исследований синтезированы новые твердые растворы 
в тройных фторидных системах с проводимостью 10–3 – 10–2 См/см в области температур 
400–550 K, что позволяет рассматривать их в качестве перспективной основы для полу-
чения функциональных материалов. 

Экспериментальная часть

Методики синтеза обсуждаемых соединений, условия регистрации и интерпре-
тации их ЯМР спектров, выполнения рентгеноструктурного эксперимента приведены в 
работах [20, 21, 36].

Ионная подвижность и проводимость 
твердых растворов в системах  
MF–BiF3 (M = Na, K, Rb)

Ход температурных трансформаций 
спектров ЯМР 19F твердых растворов M1-xBixF1+2x 
сходен [21]. Для образцов 67BiF333NaF, 60BiF340KF, 
60BiF340RbF температура 150 K соответствует 
«жесткой решетке» в терминах ЯМР (отсутствие 
ионных движений с частотами выше 104 Гц). Для об-
разцов 55BiF345KF, 55BiF345RbF, 50BiF350RbF при 
этой температуре и для всех образцов при 170  K и 
более высоких температурах уже имеют место ло-
кальные движения ионов фтора, проявляющиеся в 
сужении и трансформации формы спектров ЯМР 
(рис. 2). Можно отметить, что указанная разница 
термического поведения соответствует известной 
из литературы закономерности: чем ближе состав к Рис. 2. Спектры ЯМР 19F твердых раство-

ров при разных температурах
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стехиометрическому отношению MBiF4, тем более низкой энергией активации характери-
зуются движения ионов фтора (при этом склонность к распаду твердого раствора на от-
дельные фазы возрастает). Самая низкая энергия активации локальных ионных движений 
во фторидной подрешетке (ниже 0.25 эВ) характерна для составов 55BiF345KF и 50Bi-
F350RbF. Для образца 67BiF333NaF оценка Ea равна ≈0.43 эВ. 

При температуре около 280 K для ТР 55BiF3–45KF и 50BiF3–50RbF и 300 K для ТР 
60BiF3–40KF, 60BiF3–40RbF и 55BiF3–45RbF развитие локальных ионных движений 
приводит к трансформации спектров ЯМР в одиночную линию. Для твердых растворов 
Na0.33Bi0.67F2.34 и K0.3Bi0.7F2.4 этот процесс завершается при температуре выше 340 и 400 K. 
Спектры ЯМР 19F рассматриваемых твердых растворов на конечном этапе трансформации 
состоят из одиночных лоренцевых линий с шириной ΔH½(F) ≈ 2,3–1,2 кГц, что свидетель-
ствует о доминирующей роли трансляционной диффузии в твердых растворах M1-xBixF1+2x.

Сравнение температур перехода ионов фтора к локальным и трансляционным дви-
жениям, а также значений проводимости для твердых растворов в системах KF–BiF3 и 
RbF–BiF3 (см. таблицу) позволяет сделать тот вывод, что значение параметра ячейки, ион-
ного радиуса и поляризуемости щелочного катиона не полностью определяют величину 
проводимости в исследуемом ряде ТР. При этом для твердых растворов, содержащих дан-
ный тип щелочного катиона величина параметра ячейки коррелирует с энергией актива-
ции локальных и трансляционных движений и величиной проводимости. 

Параметры ячейки и характеристики ионной проводимости  
в некоторых твердых растворах в системах MF–BiF3 (M = K, Rb) и RbF–BiF3–InF3 [20, 21, 36]

Образец ac, Ǻ T, K σ, См/см Ea, эВ

K0.30Bi0.70F2.40 5.856 574 1.7×10–3 0.55

K0.40Bi0.60F2.20 5.889 373 4.1×10–5 0.36

K0.40Bi0.60F2.20 5.889 536 2.0×10–2 0.36

K0.45Bi0.55F2.10 5.922 550 1.8×10–2 0.38

Rb0.40Bi0.60F2.20 6.036 528 1.3×10–5 0.71

Rb0.45Bi0.55F2.10 6.077 500 7.7×10–4 0.31

Rb0.40Bi0.55In0.05F2.20 6.071 500 7.3×10–4 0.32

Rb0.45Bi0.50In0.05F2.10 6.085 500 6.4×10–4 0.28

Rb0.40Bi0.50In0.10F2.20 6.016 500 1.6×10–4 0.36

Rb0.40Bi0.45In0.15F2.20 6.007 500 2.0×10–5 0.63

Ионная подвижность и проводимость твердых растворов  
в системе KF–BiF3–xZrF4 (2.5 ≤ x ≤ 10 мол. %) 

Параметр ячейки a флюоритового ТР состава 48.75BiF3 –48.75KF–2.5ZrF4 равен 
5.9152  Å [9], что близко к параметру ячейки твердого раствора 40KF–60BiF3 (a = 5.889 Å 
[21]). Можно заметить, что, несмотря на меньший ионный радиус циркония по сравнению 
с висмутом и калием (соответственно 0.84, 1.17 и 1.51 Å для КЧ 8 [35]), параметр ячейки 
при допировании увеличился. Дифрактограмма образца 47.5BiF3–47.5KF–5ZrF4 сходна с 
дифрактограммой соединения KBi3F10, имеющего удвоенное значение параметра решет-
ки. Параметр ячейки этой фазы (5,893 Å) заметно меньше, чем содержащей 2.5 мол.% 
ZrF4 [9].

На дифрактограммах образца состава 45BiF3–45KF–10ZrF4 помимо фазы, изострук-
турной KBi3F10, наблюдались дополнительные малоинтенсивные неидентифицируемые 
рефлексы. На основании данных ДСК и ЯМР 19F данная фаза была отнесена к примеси 
соединения K2ZrF6. 
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Для ТР исследованной системы характерно 
наличие ионных движений с низкой энергией ак-
тивации – состояние жесткой решетки по данным 
ЯМР 19F реализуется ниже 150  K [12]. Частоты ло-
кальных движений, положение обменного сигнала 
и ход трансформации спектров (рис. 3, 4) опреде-
ляются концентрацией ZrF4. В ТР, содержащих 2,5 
и 5 мол.% ZrF4, узкая линия в спектре появляется 
при температуре 220 K, а ее сдвиг составляет 109 
и 112 м.д. соответственно. При 250 K площадь уз-
кой компоненты в спектрах указанных образцов со-
ставляет более 55 % общей площади спектра, тогда 
как площадь обменной линии в спектре ТР, содер-
жащего 10 мол.% ZrF4, не превышает 4 % при этой 
температуре.

Зависимость сдвига обменного сигнала от кон-
центрации допанта свидетельствует о том, что опи-
сываемые движения имеют место в локальном окру-
жении атома циркония. Низкая энергия активации 
локальных ионных движений может быть связана с 
образованием кубооктаэдрического кластера 8:12:0 
(рис. 1), характеризующегося нарушением перио-
дичности анионной упаковки во флюоритовой решетке при сохранении координацион-
ного числа металла, равного восьми, и образованием структурных пустот. Расположение 
атомов в таком кластере повторяет построение структуры упорядоченной фазы KBi3F10 
[22], поэтому закономерно, что дифрактограммы ТР схожи с дифрактограммами KBi3F10 
при высокой концентрации ZrF4 в образце. С повышением температуры до 450  K частоты 
обмена возрастают, что приводит к трансформации спектров ЯМР всех твердых растворов 
к одиночной линии лоренцевой формы с полушириной 1.2 кГц (рис.  3, 4). Химический 
сдвиг (ХС) обменных линий составляет 104–111 м.д., что близко к значениям, характерным 
для спектров ЯМР ТР в системе BiF3–KF (105–111 
м.д.) [21]. Указанное значение полуширины линии 
в спектре ЯМР свидетельствует о наличии трансля-
ционной диффузии фтора в исследованных твердых 
растворах при температурах выше 350–400 К.

Величина ионной электропроводности (рис. 5) 
ТР зависит от содержания ZrF4 в образце. Так же, 
как и для ТР в системе KF-BiF3, наблюдается уве-
личение электропроводности при приближении к 
составу с эквимолярными количествами фторидов 
висмута и калия. При этом если для двухкомпонент-
ной системы однофазный ТР указанного состава не 
может быть получен, то в системе, содержащей те-
трафторид циркония, ТР 48.75BiF3–48.75KF–2.5ZrF4 
и 47.5BiF3–47.5KF–5ZrF4 были получены однофаз-
ными. Можно заметить, что введение дополнитель-
ного количества тетрафторида циркония в систему 
при сохранении отношения количеств висмута и 
калия приводит к уменьшению электропроводно-
сти. Возможными причинами такого эффекта могут 
быть образование прочно связанных ассоциатов и 
комплексов анионов фтора с катионами циркония, 

Рис. 3. Спектры ЯМР 19F исследованных ТР 
при вариациях температуры

Рис. 4. Спектры ЯМР 19F твердого раствора 
Bi0.45K0.45Zr0.10F2.2 при разных температурах
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что приводит к уменьше-
нию числа носителей тока, 
и уменьшение параметра ре-
шетки ТР вследствие малого 
ионного радиуса циркония. 
Оба указанных фактора тес-
но связаны с возможностью 
образования цирконием 
восьмикоординированного 
окружения и кубооктаэдри-
ческого кластера.

Можно заключить, что 
при низких концентрациях 
тетрафторида циркония ис-
следованные твердые рас-
творы могут быть использо-
ваны в качестве ТЭЛ с высо-
кой ионной проводимостью 
~10–2 – 10–4 См/см.

Ионная подвижность и проводимость твердых растворов K0.45Bi0.55–xInxF2.1

Как и для ТР, содержащих тетрафторид циркония, допирование кубических 
ТР, образующихся в системе KF–BiF3, фторидом индия приводит к резкому снижению 
энергии активации локальных движений во фторидной подрешетке твердых растворов 
K0.45Bi0.55–xInxF2.1 (x ≤ 0.10) [20] по сравнению с ТР в двухкомпонентной системе KF–BiF3. 
Как можно видеть из температурных зависимостей полуширины спектров ЯМР 19F ТР 
(рис. 6), в области температур 150–250 K не наблюдается выхода зависимости на плато, 
что свидетельствует об отсутствии локальных ионных движений. Жесткая решетка для 
твердых растворов K0.45Bi0.55–xInxF2.1 (x = 0,5 и 0,10)  реализуется ниже 150 K.

Характерным отличием спектров ТР, содержащих InF3, является наличие компонен-
ты в области сильного магнитного поля, 
которую можно связать с ионами фтора, 
входящими в координацию индия (рис. 
7, б). ХС асимметричной линии в спек-
тре ЯМР 19F соединения InF3 в области 
температур 300–450 K равен –25 ± 5 
м.д. Аналогичные сигналы примесных 
кластеров в сильнополевой области на-
блюдались в спектрах ЯМР 19F для флю-
оритовых ТР Pb1–xAlxF2+x, Pb1–xInxF2+x [7, 
8, 16, 31].

При температурах выше 200 K в 
спектре ТР K0.45Bi0.50In0.05F2.1 (рис. 7) 
регистрируется узкая компонента с 
полушириной ≈3,7 кГц и δ = 111 м.д., 
что свидетельствует о появлении мо-
бильных ионов фтора. С повышени-
ем температуры интегральная интен-
сивность этой компоненты растет, и 
выше 320 K в спектре ЯМР остается 

Рис. 5. Температурные зависимости ионной проводимости твердых 
растворов в исследованных тройных системах 

Рис. 6. Температурные зависимости ширины ΔH½ спек-
тров ЯМР 19F ТР K0.45Bi0.55-xInxF2.1 (x = 0 (3), 0,05 (1), 0,1 
(2)) и KBiF4 (4)
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практически одна линия лоренцевой формы 
с ХС 102 м.д. и шириной 3.3 кГц, что 
свидетельствует о доминирующей роли 
трансляционной диффузии ионов фтора в 
твердом растворе. Можно отметить, что при 
высокой температуре становится заметна 
асимметрия обменной линии, что связано с 
неполным усреднением тензора магнитного 
экранирования фтора при диффузии.

Трансформация спектров ЯМР 19F твер-
дого раствора K0.45Bi0.45In0.10F2.10 при темпе-
ратурах 150–420 K протекает аналогично. 
Ниже 200 K спектры ЯМР состоят из двух 
асимметричных линий с δ ≈ 155 и –10 м.д. 
Увеличенная интенсивность компоненты с 
ХС –10 м.д. подтверждает предположение о 
принадлежности этой компоненты к фтору, 
входящему в координационное окружение 
индия. Регистрация в спектре компоненты, 
которую можно отнести к трансляционно-
подвижным ионам фтора, происходит при 
220 K. Число мобильных ионов фтора растет 
по мере повышения температуры, и при 350 
K спектр ЯМР состоит из двух компонент с 
ХС 97 и –10 м.д. шириной 4.4 и 20.3 кГц соответственно. При дальнейшем повышении 
температуры становится заметной остаточная анизотропия магнитного экранирования, 
проявляющаяся в асимметрии линии ЯМР. Параметры спектров указывают на домини-
рующую роль диффузии во фторидной подрешетке твердого раствора K0.45Bi0.45In0.10F2.1 
выше 350 K. При этом в составе ТР остаются ионы фтора, расположенные в координации 
катионов In3+, не участвующие в ионном транспорте. При 420 K на их долю приходится 
≈7 % от общего количества ионов фтора в образце.

Отсутствие изменений в спектрах ЯМР 19F (жесткая решетка) образца K0.45Bi0.40In0.15F2.10 
наблюдается в более широкой области температур (150–250 K). Интенсивность 
компоненты с ХС –10 м.д. также заметно увеличена по сравнению с составами, содержа-
щими 5 и 10 мол.% InF3.

Помимо интенсивной узкой компоненты при 420 K в спектрах ЯМР 19F наблюдается 
достаточно широкая симметричная линия с ХС ~ –15 м.д., площадь которой зависит от 
содержания InF3 в образце. Эта компонента, очевидно, относится к ионам фтора, находя-
щимся в локальном окружении катионов индия, но принимающим участие только в реори-
ентационном движении. Можно предположить что в структуре твердого раствора наряду с 
кубооктаэдрическими кластерами, ионы которых участвуют в трансляционной диффузии, 
образуются октаэдрические кластеры, в которых движения фторидных группировок огра-
ничены реориентациями. По мере увеличения концентрации индия доля октаэдрических 
кластеров возрастает. Ход температурной трансформации спектров ТР с октаэдрическими 
кластерами напоминает таковой для ТР на основе β-PbF2, допированного фторидами алю-
миния и галлия [8], где, в соответствии с особенностями кристаллохимии этих элементов, 
их малым ионным радиусом могут формироваться только октаэдрические кластеры.

Проводимость ТР K0.45Bi0.55–xInxF2.1 (рис. 5) подчиняется аррениусовской зависимости 
σ = (A/T)exp(–Ea/kT). На зависимости для образца K0.45Bi0.55F2.1 наблюдается слабый рост 
проводимости из-за фазового перехода, сопровождающийся изменением Ea. В образцах, 
легированных InF3, этот переход не наблюдался. В  общем введение InF3 в матрицу KBiF4 
приводит к монотонному снижению проводимости и увеличению энергии активации 

Рис. 7. Трансформация спектров ЯМР 19F ТР 
K0.45Bi0.55F2.10 (а) и K0.45Bi0.50In0.05F2.10 (б) при вариаци-
ях температуры
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проводимости (рис. 8). На-
блюдаемый эффект можно 
объяснить преимуществен-
ным формированием окта-
эдрических кластеров (ио-
нов InF6

3–), характеризую-
щихся высокой прочностью 
связи In–F. Вследствие 
малого ионного радиуса 
индия имеет место уплот-
нение кристаллической 
решетки. Значения посто-
янной решетки, оцененные 
по данным порошковой 
рентгеновской дифракции 
для образцов 45KF-55BiF3, 
45KF–50BiF3–5InF3, 45KF–
45BiF3–10InF3, 45KF–

40BiF3–15InF3, линейно уменьшаются по закону Вегарда и составляют 5.9221, 5.9066, 
5.8928 и 5.8851 Å соответственно. Данные по проводимости согласуются с оценкой часто-
ты ионных движений по данным ЯМР 19F [20], согласно которым концентрация анионов 
(Fi)In монотонно увеличивается с увеличением x, а частота прыжков иона νc, оцененная на 
основе модели БПП [1], уменьшается с увеличением x.

Ионная подвижность и проводимость  
в твердых растворах Rb0.4Bi0.60–xInxF2.2 (x = 0; 0,05; 0,1; 0,15)

Среди ТР в системе RbF–BiF3 наибольшие значения проводимости были по-
лучены для Rb0.45Bi0.55F2.10 [36] (см. таблицу). Увеличение концентрации фторида висму-
та приводит к падению проводимости на несколько порядков, увеличению энергии ак-
тивации проводимости. Эти эффекты являются результатом уплотнения структуры из-за 
меньшего ионного радиуса Bi3+ по сравнению с ионом Rb+. С учетом поляризуемости и 
размеров ионных радиусов индия и висмута (α(Bi3+) = 3.95 Å3, α(In3+) = 1.95 Å3, r(Bi3+) 
= 1.31 Ǻ, r(In3+) = 0.94) [34, 35] можно было бы сделать вывод о неизбежном ухудшении 
транспортных свойств твердых растворов, легированных индием. Однако допирование 
Rb0.40Bi0.60F2.20 умеренными количествами InF3 приводит к увеличению ионной проводимо-
сти твердого раствора (рис. 5). Образец Rb0.4Bi0.5In0.1F2.2 имеет проводимость на 3 порядка 
выше при 450 К по сравнению с нелегированным образцом Rb0.40Bi0.60F2.20 с равным коли-
чеством RbF. Увеличение проводимости может быть связано с увеличением среднего ко-
ординационного числа трехвалентного металла, связанным с легированием, увеличением 
концентрации кубооктаэдрических кластеров, построенных из межузельных ионов фтора, 
и увеличением параметра ячейки (см. таблицу). Подобное увеличение проводимости при 
умеренных концентрациях легирующей примеси наблюдалось для твердых растворов, 
легированных InF3, на основе β-PbF2 [29]. Снижение проводимости при x > 0.10 связано 
с уменьшением параметра ячейки, что может быть вызвано переходом трехвалентного 
металла к более низким координационным числам в узлах, где два атома индия находятся 
поблизости друг от друга.

Данные ЯМР 19F указывают на отсутствие движений ионов фтора ниже 200 K в твердых 
растворах Rb0.4Bi0.60–xInxF2.2 (x = 0.05, 0.1, 0.15) [36]. Выше 200 K в спектрах (рис.  9) 
регистрируется новая компонента лоренцевой формы с шириной ≈12 кГц и ХС 117 м.д., 
свидетельствующая о появлении мобильных ионов фтора. При повышении температуры 

Рис. 8. Зависимость проводимости твердых растворов K0.45Bi0.55–xInxF2.1 от 
содержания InF3
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интенсивность узкой компоненты растет, и при температуре 300 K спектр представля-
ет собой узкую симметричную обменную линию. Полуширина спектра Rb0.40Bi0.55In0.05F2.2 
при температуре 350 K составляет 1.8 кГц, а ХС – 110 м.д. Полученные данные указывают 
на развитие трансляционной диффузии во фторидной подрешетке ТР, которая становится 
доминирующим процессом выше 320 К.

Заметным отличием спектров ТР Rb0.40Bi0.50In0.10F2.2 является присутствие в спектре 
ЯМР 19F компоненты в области сильного поля, связываемой с фтором, входящим в коор-
динационное окружение индия (рис. 9). Интегральная интенсивность этой компоненты 
существенно уменьшается в температурном интервале 150–300 K, что свидетельствует 
об участии фтора из окружения индия в процессе трансляционной диффузии. Трансфор-
мация части спектра, рас-
положенной в низкопо-
левой области, анало-
гична наблюдавшейся 
для ТР Rb0.40Bi0.55In0.05F2.2. 
Узкая компонента в 
спектре появляется при 
температуре выше 210 K. 
Доминирующим процесс 
диффузии становится при 
температуре 410 K, при 
которой практически весь 
спектр представлен одной 
компонентой лоренцевой 
формы с ХС = 106 м.д. и по-
лушириной ≈ 3 кГц, свиде-
тельствующей о развитии 
трансляционной диффузии 
во фторидной подрешетке 
ТР. 

Следует отметить, что 
интегральная интенсивность компоненты в области сильного магнитного поля, связывае-
мой с координационным окружением индия, остается практически постоянной в области 
температур 400–450 K. Учитывая ХС (7 м.д.), полуширину (~20 кГц) и характер темпера-
турной трансформации этой компоненты, можно утверждать, что она принадлежит реори-
ентирующимся октаэдрическим комплексам InF6

3–.
Наблюдаемая трансформация спектров ЯМР ТР Rb0.40Bi0.45In0.15F2.2 аналогична опи-

санной выше для ТР, содержащего 10 мол.% InF3, за исключением более высокой 
интенсивности компоненты в области сильного магнитного поля. Регистрация обменной 
компоненты начинается при температуре 210 K, а при 420 K спектр состоит из двух ком-
понент с ХС 107 и 0 м.д. шириной ~4.5 и 14 кГц. Данные ЯМР указывают на развитие диф-
фузии во фторидной подрешетке твердого раствора, которая становится доминирующим 
процессом выше 400 K.

Частота диффузионных движений νc фторид-иона может быть связана с полушириной 
линии ЯМР ν при помощи следующего выражения, полученного с использованием теории 
Бломбергена–Перселла–Паунда [1]:

νc = α (ν – ν∞) / tg[(π/2)(ν2 – ν∞
2) / (ν0

2 – ν∞
2)].

Здесь ν∞ – полуширина линии ЯМР в пределе бесконечно высокой частоты диффузион-
ных движений, ν0  – ширина спектра в состоянии жесткой решетки, α – постоянная, зави-
сящая от формы спектра. Поскольку сравниваются спектры близкой формы, α было нами 
выбрано равным  1. Значения ν0 и ν∞ определялись при помощи экстраполяции зависимо-

Рис. 9. Спектры ЯМР 19F ТР Rb0.40Bi0.55In0.05F2.20 (а) и Rb0.40Bi0.55In0.05F2.20 (б) 
при некоторых температурах
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сти ν(T) и ее линеаризации 
в аррениусовых координа-
тах (ln(νc) vs 1/T). Сравне-
ние высокотемпературных 
(T > 270 K) участков полу-
ченных кривых (рис. 10) по-
казало, что корреляционные 
частоты движений исследо-
ванных образцов в системе 
RbF–BiF3 близки. Несколь-
ко более интенсивными 
диффузионными процес-
сами характеризуются об-
разцы 40RbF–55BiF3–5InF3 
и 45RbF–50BiF3–5InF3. Ча-
стоты диффузионного дви-
жения для этих образцов 
при температурах выше 400 
K отклоняются от аррениу-
совских зависимостей, ука-

зывая на наличие нескольких механизмов и путей диффузии в этих ТР. Для ТР с наи-
большей концентрацией InF3 (40RbF–50BiF3–10InF3 и 40RbF–45BiF3–15InF3) наблюдают-
ся наиболее низкие частоты ионных движений, что согласуется с данными импедансной 
спектроскопии и уменьшением параметра ячейки в этих образцах. 

Заключение

Установлено, что зависимость параметров ячейки, ионной подвижности и 
проводимости от концентрации примеси фторидов индия и циркония для флюоритовых 
твердых растворов в системах KF–BiF3–ZrF4 и K(Rb)F–BiF3–InF3 не является монотонной. 
При малых концентрациях легирующей примеси (≤10 %) проводимость твердого раство-
ра Rb0.40Bi0.50–xInxF2.20 увеличивается до 3 порядков при 450 K (рис. 5), что сопровождается 
увеличением параметра ячейки [36], несмотря на меньший ионный радиус индия по срав-
нению с висмутом. Этот эффект предположительно связан с более легкими условиями 
образования кубооктаэдрических кластеров 8:12:0 во флюоритовом твердом растворе в 
системе RbF–BiF3–InF3. Образование кластера приводит к появлению нескольких меж
узельных и вакантных позиций, которые способствуют диффузии фторид-иона. Коорди-
национное число 8 не является характерным для In3+, однако соответствующие соедине-
ния индия известны [18, 35]. Факт повышения ионной электропроводности флюоритового 
твердого раствора при допировании InF3 (например, для ТР на основе PbF2 [30, 29, 38, 39]) 
сам по себе может служить указанием на формирование восьмикоординированных ком-
плексов индия в его структуре.

При x > 0.10 формированию дефектных кластеров препятствуют соседние узлы ионов 
индия, и в игру вступают факторы малого ионного радиуса и поляризуемости катионов 
индия. Для твердых растворов в системах KF–BiF3–ZrF4 и KF–BiF3–InF3 преимуществен-
ное образование октаэдрических комплексов примесного металла приводит к уменьше-
нию параметра решетки и снижению ионной подвижности и проводимости.

Рис. 10. Температурные зависимости корреляционной частоты диффузи-
онных движений для исследованных ТР в системе RbF–BiF3–InF3
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