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Методами ЯМР 1H, 19F и импедансной спектроскопии исследованы ионная подвижность и прово-
димость в соединении (NH4)6LiHf2Zr2F23. Определены виды ионных движений во фторидной и ам-
монийной подрешетках соединения в диапазоне температур 150–450 K. В результате фазового пе-
рехода типа порядок–беспорядок выше 400 K образуется метастабильная высокотемпературная
β-модификация с диффузией ионов в обеих подрешетках соединения. Удельная проводимость в со-
единении при 450 K равна 4.5 × 10–3 См/см.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследования физико-химических свойств

новых соединений во фторидных системах с це-
лью получения на их основе новых функциональ-
ных материалов, включая материалы с высокой
ионной подвижностью, представляют несомнен-
ный интерес [1, 2]. Обладая достаточно высокой
электропроводностью, такие материалы имеют
хорошую перспективу практической реализации
при разработке твердых электролитов (ТЭЛ),
твердотельных электрохимических устройств и
др. К таким соединениям относятся ионные фто-
риды, которые образуют большой класс соедине-
ний с аномально высокой анионной проводимо-
стью и являются удобными модельными объекта-
ми для изучения механизмов диффузии и
ионного транспорта [2, 3]. Переход от жидких и
полимерных систем к твердым электролитам поз-
воляет кардинально повысить прочность матери-
ала, расширить диапазон рабочих температур и
обеспечить униполярный характер проводимо-
сти. Большое число работ по изучению проводи-
мости во фторидных системах пришлось на конец
70-х начало 90-х гг. прошлого века, когда были
установлены основные факторы, определяющие
характер ионной проводимости в кристалличе-
ских и аморфных фторидах [4]. Результаты таких
исследований и возможные применения твердых
электролитов рассмотрены, например, в моно-
графии [1, 2] и обзорах [5–8].

Академический интерес к процессам диффу-
зии в ионных кристаллах, которая в значительной
степени может влиять на фундаментальные свой-
ства материалов, связан с проблемой суперион-
ных проводников. Важность исследований харак-
тера ионных движений определяется возможно-
стью прямого разделения эффектов ротационной
(вращательной) диффузии, не связанной с пере-
носом заряда, и трансляционной диффузии
ионов, ответственной за возникновение и вели-
чину ионной проводимости в соединениях и
твердых растворах (ТР), образующихся во фто-
ридных системах.

Определенный интерес в плане поиска соеди-
нений с высокой ионной подвижностью пред-
ставляют фториды, содержащие ионы аммония,
и, в частности, фторидоцирконаты (гафнаты),
поскольку в ионном транспорте, согласно дан-
ным [3, 9–14], могут принимать участие как ионы
фтора, так и ионы аммония, что, несомненно,
должно отразиться на электрофизических свой-
ствах соединения или ТР. В частности, впервые
было установлено [3, 10], что гексафторидоцир-
конат аммония является суперионным провод-
ником, в котором трансляционная диффузия
ионов фтора и аммония обеспечивает высокую
проводимость, равную 2.0 × 10–2 См/см при
420 K. Это заключение было позже подтверждено
данными релаксационных измерений, согласно
которым суперионная проводимость в этом со-
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единении действительно обусловлена трансляци-
онной диффузией ионов фтора и аммония [11].
Следовательно, вполне оправданной задачей яв-
ляется поиск в системах, содержащих фториды
циркония (гафния) с внешнесферными катиона-
ми аммония, новых фторидокомплексов Zr (Hf),
высокая ионная проводимость в которых обу-
словлена трансляционной диффузией в анион-
ной и/или катионной подрешетках. В отличие от
фторидных соединений (твердых растворов), в
большинстве которых ионный транспорт осу-
ществляется преимущественно ионами фтора,
установление механизма проводимости при на-
личии конкурирующих ионов разной природы в
составе соединения представляет определенный
интерес.

Кристаллохимия фторидокомплексов цирко-
ния (гафния) характеризуется высокими значе-
ниями координационных чисел центрального
атома (6, 7 и 8), большим разнообразием форм ко-
ординационных полиэдров, способов их соеди-
нения, структурных мотивов и т.п. [3, 15]. Доста-
точно широко в этом семействе представлены
комплексные фториды с общей формулой M2AF6

(A = Zr4+, Hf4+; M – катионы щелочных металлов,
аммония и таллия(I)), которые являются хороши-
ми модельными объектами для решения многих
задач неорганической химии и физики твердого
тела.

Известно [3], что в результате замещения од-
ного из внешнесферных катионов M+ в гексафто-
ридокомплексах M2AF6 (A – элемент IV группы) с
высокой ионной подвижностью на катион другой
природы M' могут образоваться соединения с бо-
лее низкой энергией активации ионных движе-
ний. Регулируя состав и количество замещающих
катионов можно получить набор соединений с
разной ионной подвижностью и, как следствие,
разной проводимостью. При этом оказалось, что
при замещении в анион-катионном суперионнике
(NH4)2Zr(Hf)F6 одного из ионов аммония другим
одновалентным катионом M+ состав и строение
нового соединения зависит от природы катиона
M+ [3]. Так, при замене в этих фторидокомплексах
иона  ионом Tl+ синтезированы суперионные
соединения NH4TlZr(Hf)F6 [3], но если замещаю-
щим ионом выступал ион лития (натрия), то вме-
сто ожидаемых соединений NH4LiZr(Hf)F6 были
получены более сложные по составу фторидо-
комплексы (NH4)6LiZr(Hf)4F23 с суперионной
проводимостью [16]. В дальнейшем с целью выяс-
нения влияния состава внешнесферных катионов
и природы комплексообразователей на электро-
физические свойства был получен ряд комплек-
сов циркония (гафния) с общей формулой

+

4NH

(NH4)6M A4 – xF23 (M = Li–Cs; A, A′ = Zr, Hf; x =
= 0–4) [16–19]. В гексафторидокомплексах цир-
кония со смешанными гетероатомными катиона-
ми M2 – x(NH4)xZrF6 (M = K, Rb, x > 1.5) высокая
проводимость (>10–4…10–3 См/cм) обусловлена
диффузией ионов фтора и аммония [20, 21]. При
замещении Zr4+ на Hf4+ полученные фторидоком-
плексы можно рассматривать как нестехиометри-
ческие фазы по центральному иону или как твер-
дые растворы замещения [2, 18]. При этом эти фа-
зы, как и “материнские” соединения, как
правило, являются хорошими суперионниками
[22]. В заключение следует отметить, что ограни-
ченность данного обзора связана с отсутствием в
литературе работ (кроме наших) по исследова-
нию комплексов Zr (Hf) со смешанными катио-
нами, но имеются сведения о характере ионной
подвижности в “родоначальнике” этого семей-
ства соединений (NH4)2ZrF6 [11, 23].

Цель работы заключалась в установлении
особенностей ионной подвижности, фазовых
переходов и проводимости в соединении
(NH4)6LiHf2Zr2F23, которое, в принципе, можно
считать твердым раствором, поскольку предпола-
гается, что его строение и строение фторидоком-
плексов (NH4)6LiHf4 – xZrxF23 (x = 0, 1, 3, 4) одина-
ковое [16–19]. В новой редакции приведены ос-
новные результаты уточненной интерпретации
данных ЯМР, на основании которых ранее была
изучена ионная подвижность в (NH4)6LiHf2Zr2F23
[19], рассмотрены и предложены механизмы ее
появления. Впервые представлены результаты
исследований электрофизических свойств
(NH4)6LiHf2Zr2F23 и проведено сравнение харак-
тера ионной подвижности и проводимости в
твердых растворах (NH4)6LiHf3 – xZrxF23 (x = 1–3)
и “материнских” соединениях (NH4)6LiZr4F23 и
(NH4)6LiHf4F23 при вариациях температуры. Дан-
ные об особенностях характера ионной подвиж-
ности и проводимости в исследованных фторидо-

комплексах (NH4)6 F23 (M = Li–Cs, A,
A' = Zr, Hf; x = 0–4) в зависимости от состава,
природы и концентрации внешнесферных катио-
нов и комплексообразователей планируется
представить в отдельном обзоре.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединение (NH4)6LiHf2Zr2F23 получено пу-

тем добавления фторидов аммония и лития к ок-
сидам циркония и гафния, предварительно рас-
творенных в 40%-ной фтористоводородной кис-
лоте, при мольном отношении NH4F : LiF : ZrO2 :
: HfO2, равном 6 : 1 : 2 : 2. Подробности синтеза и
методик, используемых для определения индиви-

'A x

4−'MA Ax x
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дуальности и однофазности исследуемого
(NH4)6LiHf2Zr2F23 (I) и модельных соединений
(NH4)6LiZr4F23 (II), (NH4)6LiHf4F23 (III), а также
результаты ДСК и РФА описаны ранее в работах
[16, 19]. Поскольку структура соединений, полу-
ченных при замене в соединении (NH4)6LiZr4F23
части ионов Zr ионами Hf, сохраняется [19], то
можно считать, что при таком замещении образу-
ется непрерывный ряд твердых растворов.

Спектры ЯМР 19F, 1H записывали на спектро-
метре Bruker AV-300 на частотах 282.404 и
300.13 МГц, соответственно, в диапазоне темпе-
ратур 150–450 К. Расчет среднеквадратичной ши-
рины (или вторых моментов S2) спектров ЯМР
(в Гс2) проводили по специальной программе с
использованием формул, приведенных в [24].
Ширину линии на половине высоты ΔH1/2 (в кГц)
и химические сдвиги (ХС, δ) компонент спектров
ЯМР 19F, 1H измеряли с точностью до 2%. Хими-
ческие сдвиги сигналов ЯМР 19F и 1Н (м. д.) изме-
ряли относительно эталонов C6F6 и тетраметил-
силана (ТМС). Энергию активации локальных
движений (диффузии) определяли, используя
выражение Уо–Федина [25]: Ea = 0.0016 × Tc (эВ),
где Tc – температура (в градусах K), при которой
начинается сужение линии ЯМР или появляется
“узкая” компонента, отвечающая локальным
движениям ионов.

Разложение спектров ЯМР на индивидуаль-
ные компоненты с дальнейшим их отнесением к
определенным группам ионов проводилось по
программе, которая позволяет определять пло-
щади компонент в % от общей площади спектра,
их химические сдвиги, формы линии – Гаусс, Ло-
ренц и др. Ошибка при разложении спектров
ЯМР 1H на компоненты не превышала 5%, а
спектров ЯМР 19F доходила до 20%, поскольку не
учитывался вклад анизотропии ХС в форму спек-
тров ЯМР 19F для “жесткой” решетки.

Для корректной интерпретации данных ЯМР
19F необходимо отметить следующее. Асиммет-
ричная форма и ширина статических спектров
ЯМР 19F комплексных фторидов с некубической
структурой в отсутствие ионных движений с ча-
стотами выше 104 Гц определяются диполь-ди-
польными взаимодействиями, анизотропией
хим. сдвига и неэквивалентностью структурных
позиций атомов фтора в решетке [3, 24, 25]. Появ-
ление ионных движений (например, реориента-
ций фторидных группировок) приводит к умень-
шению или к практически полному усреднению
(при диффузии) вкладов анизотропии хим. сдви-
га и диполь-дипольных взаимодействий в шири-
ну и форму спектра, что приводит к корректному
разложению спектров ЯМР.

Электрофизические характеристики образца,
спрессованного в таблетку диаметром 13 мм с от-
носительной плотностью 53.3 г/см3, определяли с
использованием высокоточного комплекса,
включающего анализатор частотного отклика
Impedance/Gain-Phase Analyzer SI 1260 и Solartron
Dielectric Interface 1296. В качестве электродов
была использована серебряная токопроводящая
паста. Частотный диапазон измерений 1 Гц–
1 МГц, амплитуда возбуждающего сигнала 0.5 В.
При температурах, близких к комнатной, объем-
ное сопротивление рассчитывалось в частотном
диапазоне Гц–десятки кГц, а при более высоких
(453 K) оно определялось в диапазоне долей МГц
и по пересечению импедансного спектра с осью
абсцисс в комплексной плоскости Z" = f(Z').

Для вычисления энергий активации переноса
заряда удельная проводимость была линеаризо-
вана в координатах lg(σT) = f(T–1). В процессе
расчета объемного сопротивления RC-цепочек
моделирование импедансных спектров прово-
дилось при повторном термоциклировании об-
разцов с ошибкой менее 1%, что подтверждает
выводы о высокой гомогенности и однофазно-
сти (NH4)6LiHf2Zr2F23, сделанные ранее в [19].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

1. Анализ данных ЯМР

Анализ формы и ширины спектров ЯМР 1H
(NH4)6LiHf2Zr2F23 (рис. 1, 2) с учетом значений
S2(H) для различных моделей движения тетраэд-
рических ионов [3] показал, что при наличии в
соединении, как и в “материнской” структуре
(NH4)6LiZr4F23, двух сортов ионов аммония с раз-
ными H-связями [26] с большой долей вероятно-
сти ниже 250 K в решетке могут наблюдаться как
анизотропные, так и изотропные реориентации
ионов  Наименьшая ошибка (≈3%) достига-
ется при разложении спектров ЯМР 1H ниже
200 K на две компоненты p1 и p2 (рис. 3). Теорети-
ческие оценки второго момента для ионов аммо-
ния при изотропных реориентациях (вокруг слу-
чайных осей симметрии) и анизотропных вокруг
оси C3 (2C2) равны ~6–8 и 30–32 Гс2 [3, 27, 28].
Следовательно, экспериментальное значение S2

(~12 Гс2, 150 K) можно согласовать с расчетными,
допустив наличие в аммонийной подрешетке как
ионов  с изотропной, так и с анизотропной
реориентациями, число которых определяется из
площадей компонент p1 и p2. Полученное отно-
шение площадей этих компонент в спектре ЯМР
при 150 K (65 : 35) в пределах ошибки оказалось
сопоставимо с отношением числа неэквивалент-

4NH .+

4NH+
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ных ионов аммония в структуре (NH4)6LiZr4F23

(2 : 1), образующих “разные” H-связи N–H…F
[26]. В области 150 → 300 K площадь пика p2

уменьшается до нуля (рис. 3), а величины S2 до
значения (6 ± 0.3 Гс2), характерного для изотроп-
ных реориентаций ионов аммония. Небольшое
сужение спектров ЯМР 1H в области 150–300 K
(рис. 2) вызвано локальной подвижностью ионов
фтора выше 150 K, что приводит к уменьшению
диполь-дипольных взаимодействий H–F – ос-
новного источника уширения спектров ЯМР диа-
магнитных твердых тел [24, 25].

С повышением температуры (300 → 450 K)
трансформация спектра ЯМР 1H образца
(NH4)6LiHf2Zr2F23 связана с общим его сужением
(рис. 1, 2) и регистрацией при 350 K узкой компо-
ненты с шириной ~4 кГц, появление которой свя-
зано с развитием диффузии в аммонийной подре-
шетке (Ea ≈ 0.54 эВ). Отношение интегральных
интенсивностей этих компонент, равное ≈9 : 91
при 350 K, растет с повышением температуры, и
выше 430 K оно составляет 100 : 0 (S2 ≈ 0.05 Гс2,
T = 450 K). При 450 K спектр ЯМР 1H состоит из
симметричной лоренцевой линии с шириной
≈1 кГц (рис. 1–3) и вторым моментом меньше
0.05 Гс2, что свидетельствует о доминирующей
роли диффузии ионов  в соединении выше
430 K. Аналогичные виды ионных движений в ам-
монийной подрешетке наблюдаются во фторидо-
комлексах циркония и гафния (NH4)6MZr(Hf)4F23
(M = Li–Cs) [16–19], (NH4)3ZrF7 [13], ниобия
[29], сурьмы(III) [30–32] и др. [14, 27]. Среди аль-
тернативных вариантов наиболее вероятным ме-
ханизмом диффузии ионов  является вакан-

4NH+

4NH+

Рис. 2. Температурные зависимости полуширины
спектров ЯМР 1Н (1, 2) и 19F (3) соединения
(NH4)6LiHf2Zr2F23. Вставка – спектр ЯМР 19F при
450 K (первый нагрев).
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Рис. 3. Спектры ЯМР 1Н соединения (NH4)6LiHf2Zr2F23 при разных температурах.
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сионный, связанный с прыжками катионов, рас-
положенных в межслоевом пространстве
(“каналах”) [26], по образующимся в процессе
нагревания образца “собственным” аммоний-
ным вакансиям [3, 24, 25].

Следует отметить, что похожие динамические
процессы наблюдались при исследовании ион-
ных движений в [C(NH2)3]2ZrF6 [33]. Второй мо-
мент спектров ЯМР 1H практически постоянен в
области температур 140–280 K, и небольшое
уменьшение (2 Гс2) при 180 K связано с появлени-
ем реориентаций NH2-групп. Резкое уменьшение
величины S2(H) спектров ЯМР выше 290 K (21 →
→ 4 Гс2) вызвано поэтапным переходом двух
структурно независимых катионов гуанидиния от
“жесткой решетки” к реориентациям вокруг осей
C3, что следовало из сравнения эксперименталь-
ных и расчетных значений вторых моментов для
различных моделей реориентаций этих катионов.

Прежде чем проводить анализ данных ЯМР 19F,
целесообразно напомнить строение твердого рас-
твора (NH4)6LiHf2Zr2F23, которое предположи-
тельно аналогично строению “материнских” со-
единений II и III, что следует из идентичности
рентгенограмм комплексов I–III [19]. Кроме то-
го, учитывая одинаковый характер динамических
процессов в обеих подрешетках этих комплексов
при вариациях температуры, разумно предполо-
жить, что замена двух атомов циркония на атомы
гафния в ромбической структуре (NH4)6LiZr4F23
не окажет заметного влияния на строение
(NH4)6LiHf2Zr2F23. Структура (NH4)6LiZr4F23 по-
строена из обособленных бесконечных цепей

 и катионов  и Li+, расположенных в
“каналах” между цепями, образуя мостики F–
Li–F и F–NH4–F (рис. 4) [34]. Катионы аммония
водородными связями N–H…F завершают объ-
единение структуры в трехмерный каркас. В бес-
конечных цепях можно выделить тетраядерные
фрагменты –[ZrF7–ZrF8–ZrF8–ZrF7]–, внутри
которых Zr-полиэдры связаны друг с другом
только по общим ребрам, а между собой “тетра-
меры” объединены мостиковыми вершинами
F(6), F(6)'. Учитывая состав и структуру “тетра-
мера”, спектр ЯМР 19F этого комплекса для
“жесткой решетки” теоретически можно разло-
жить на компоненты, отвечающие концевым ато-
мам фтора в двух полиэдрах, мостиковым атомам
F(6) и F(6)' и “реберным” атомам фтора
F(2)…F(2)' и F(1)…F(1)'.

Отсутствие плато на температурной зависимости
полуширины спектров ЯМР 19F (NH4)6LiHf2Zr2F23 и
ее вид в области температур 150–250 K (рис. 2)
свидетельствуют о наличии ионной подвижности
во фторидной подрешетке с частотами выше

7
4 23[Zr F ] −
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104 Гц, что наряду с анизотропией хим. сдвига за-
трудняет проведение корректного разложения
спектров ЯМР. Ошибка при разложении спек-
тров ЯМР 19F (NH4)6LiHf2Zr2F23 на компоненты,
принадлежащие ориентировочно концевым, “ре-
берным” и мостиковым атомам фтора (рис. 4),
доходит до 20% при 150 K. С меньшей ошибкой
(до 12%) спектр можно представить двумя компо-
нентами p1 и p2 с отношением интенсивностей
69 : 31 = 2.22 и с хим. сдвигами ~182 и 39 м. д., до-
пустив, что одна из них принадлежит концевым,
а другая остальным атомам фтора в “тетрамере”
(16 + 7 = 23, 16/7 = 2.22), рис. 4, 5. При этом это
разложение спектра ЯМР на компоненты все же
условное, поскольку не учитывается влияние
анизотропии хим. сдвига на форму спектра.

При повышении температуры от 150 до 350 K
происходит сужение спектра ЯМР 19F, изменение
его формы, связанное с появлением выше 200 K но-
вой компоненты pm с ХС = 136 ± 5 м. д. (рис. 2, 5), и
уменьшение величины S2 (~86 → 15 Гс2). Наблю-
даемая трансформация спектров ЯМР 19F связана
с активацией локальных движений во фторидной
подсистеме (Еа ≈ 0.30 эВ), в результате чего про-
исходит частичное усреднение как анизотропии
ХС, так и диполь-дипольных взаимодействий
магнитных ядер F–F и F–H, приводящее к суже-
нию спектра, что значительно уменьшает ошибку
при разложении спектров выше 200 K (от 3.5–
2%). Интенсивность компоненты pm растет до
≈85%, а компонент p1 и p2 падает при увеличении
температуры 150 → 350 K, но при этом отношение
площадей компонент p1/p2 остается практически
неизменным, равным 2.35 ± 0.15. Эти результаты
в данном случае косвенно оправдывают выбор
предложения представить спектры ЯМР 19F дву-
мя компонентами. Заслуживает внимания тот
факт, что положение компоненты pm в спектре
ЯМР практически соответствует (с учетом ошиб-
ки определения ХС компонент в спектрах ЯМР
ниже 250 K) положению центра тяжести низко-

Рис. 4. Фрагмент структуры кристаллов
(NH4)6LiZr4F23 [34].
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температурного двухкомпонентного спектра kδl =
= 1/23(16 × 182 + 7 × 39) = 138.5 м. д. Это означает,
что выше 150 K наблюдаемый внутримолекуляр-
ный обмен между различными ионами фтора из
ближнего окружения атомов комплексообразова-
телей приводит к динамическому разупорядоче-
нию фторидной подрешетки [24, 29], в результате
которого происходит “усреднение” расстояний
Zr(Hf)–F, что отражается на форме спектров
ЯМР (рис. 4). Тем не менее наличием такого об-
мена нельзя объяснить происходящую выше
350 K трансформацию относительно симметрич-
ного спектра в “односкатную палатку” (рис. 2, 5).

Для установления причины происходящих из-
менений в спектрах ЯМР 19F можно предложить
механизм, рассмотренный ранее для объяснения
трансформации спектров ЯМР 19F цепочечных
фторидоцирконатов с катионами аммония и таллия
[10, 16–19, 35]. Учитывая близость структур со-
единений (NH4)6LiHf2Zr2F23, (NH4)6LiZr(Hf)4F23
и особенности динамики ионных движений в
комплексах M2Zr(Hf)F6 (M = NH4, Tl(I)) и
(NH4)6MZr(Hf)4F23 (M = Li–Cs) можно предполо-
жить, что в результате анизотропных реориента-
ций тетрамеров (–[MF7–MF8–MF8–MF7]–, M =
= Zr, Hf) вокруг мостиковых атомов F(6) и F(6)' в
области температур 200–300 K происходит их
“ориентационное” разупорядочение, которое ха-
рактерно для фторидов циркония и гафния с це-
почечной структурой фторидной подрешетки [10,
16–19, 33–36]). Кроме того, при определении
структуры (NH4)6LiZr4F23 установлено наличие
высоких тепловых колебаний атомов фтора с пре-
имущественной ориентацией эллипсоидов теп-
ловых колебаний в направлениях, перпендику-
лярных направлению распространения циркони-
евых цепей, что может служить независимым
подтверждением предложенной модели анизо-
тропных реориентаций фторидных группировок
[34]. Процесс перехода этих фрагментов к реори-
ентациям в основном заканчивается к 360 K, о
чем свидетельствуют форма спектра ЯМР (прак-
тически симметричная линия) и уменьшение ве-

личины S2 спектров ЯМР 19F до ∼10 Гс2. Таким
образом, в области температур 200–350 K наряду
с обменом между лигандами во фторидной подре-
шетке соединения происходит переход исходной
цепочечной структуры (NH4)6LiHf2Zr2F23 в разу-
порядоченное состояние. При этом можно ожи-
дать, что в результате ориентационного разупоря-
дочения ионов NH4 во фторидокомплексах цир-
кония (гафния) будет подавляться влияние
водородных связей N–H⋅⋅⋅F, стабилизирующих
цепочечную структуру низкотемпературной фа-
зы [36].

Можно отметить, что подобный процесс про-
исходит в [C(NH2)3]2ZrF6, в результате которого
переход катионов к реориентациям приводит к
ослаблению (разрыву) связей H–F, препятствую-
щих возникновению подвижности димерных
анионов [33]. Согласно расчетам второго момента
для возможных моделей ионных движений на-
блюдаемое уменьшение величины S2(F) выше
300 К связано с появлением изотропных реори-
ентаций анионов, в результате которых не исклю-
чен переход к самодиффузии ионов фтора, что,
по мнению [33], имеет место в K2ZrF6 с изогнутой
цепочечной структурой аниона.

Выше 360 K симметричный спектр ЯМР 19F
трансформируется в линию с аксиальной анизо-
тропией тензора хим. сдвига (“односкатную па-
латку” – рис. 2, 5) [10, 25]. Если допустить, учиты-
вая величину S2(F) спектров ЯМР 19F выше 420 K
(1.8 ± 0.3 Гс2) и данные по проводимости, что ос-
новным видом ионных движений выше 420 K ста-
новится диффузия ионов фтора, то в этом случае
регистрация сигнала такой формы означает, что
усреднения тензора магнитного экранирования на
ядрах фтора не происходит. Это возможно в том
случае, когда атом (ион) мигрирует по одним и тем
же позициям в решетке. Подобный спектр наблю-
дается, например, во фторидах (NH4)2Zr(Hf)F6
[3, 10], (NH4)6MZr(Hf)4F23 [16–19], Tl2ZrF6 [36] и
других соединениях и ТР [37, 38].

Рис. 5. Спектры ЯМР 19F образца (NH4)6LiHf2Zr2F23 при разных температурах (первый нагрев).
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Учитывая одинаковое строение фторидоком-
плексов (NH4)6LiHf4 – xZrxF23 (x = 0–4), логично
предположить, что механизм появления диффу-
зии ионов фтора в ТР I аналогичен предложенно-
му ранее для соединений (NH4)2ZrF6 и
(NH4)6LiZr4F23 на основании данных ЯМР и РСА
[10, 13, 34]. Суть этого механизма состоит в том,
что в результате повышения температуры проис-
ходит разрыв связей N–H…F и Li–F (из-за ре-
ориентаций и диффузии NH4-групп и, возможно,
ионов Li), что приводит к понижению жесткости
структурных фрагментов  и появле-
нию ”проворотов” полиэдров данной группиров-
ки относительно друг друга. При этом наряду с
конформационными переходами различного ро-
да в полиэдрах возможна прыжковая диффузия
ионов F– как по цепи, так и между соседними це-
пями. В последнем случае ионам фтора, вероят-
но, принадлежит в спектре ЯМР при 450 K лорен-
цевая компонента (менее 4%) с шириной ≈2.5 кГц
(рис. 5).

Согласно данным ДСК [19], в (NH4)6LiHf2Zr2F23
наблюдается не воспроизводимый при охлажде-
нии (463 → 300 K) и повторном нагреве (300 →
→ 450 K) эндоэффект с максимумом при 450 K,
который отвечает фазовому переходу. Анализ
данных ЯМР позволяет предположить, что ин-
тенсивные динамические процессы в обеих под-
решетках (NH4)6LiHf2Zr2F23 в диапазоне 350–
450 K предшествуют ФП типа порядок–беспоря-
док с образованием метастабильной разупорядо-
ченной β-фазы. Дифрактограммы образцов после
цикла нагрев–охлаждение–нагрев (300 → 460 →
→ 300 → 400 K) почти идентичны, но отличаются
от исходного (NH4)6LiZr2Hf2F23. Высокая ионная
подвижность в β-фазе сохраняется при ее охла-
ждении (450 → 300 K), о чем свидетельствует на-
блюдаемый гистерезис параметров спектров
ЯМР (рис. 1–3). В отсутствие процессов разложе-
ния вещества [19] данные ЯМР позволяют пред-
положить, что β-фаза представляет собой “замо-
роженную” высокотемпературную фазу, которая
остается стабильной некоторое время после охла-
ждения. Для β-фазы характерно наличие тех же ди-
намических процессов, но их развитие в процессе
нагревания (300 → 430 K) происходит при более
низких температурах, чем в α-(NH4)6LiHf2Zr2F23. В

частности, диффузия ионов  в α- и β-фазах
начинается выше 340 и 290 K, соответственно, и
при 370 K все ионы в β-фазе участвуют в диффу-
зии, тогда как в исходном образце их число не
превышает 12%.

Образование β-фазы подтверждается и данны-
ми ДСК, согласно которым отсутствие эндоэф-
фекта при 450 K в этой фазе “компенсируется”

7
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обратимым эндоэффектом при 404 K, более сла-
бым по интенсивности, чем в исходном образце
[19]. При этом трансформация спектров ЯМР при
многократных циклах нагрев–охлаждение β-фа-
зы 300 → 440 → 300 K остается неизменной и сви-
детельствует о завершении динамических про-
цессов в обеих подрешетках до 400 K. Время, в те-
чение которого существует β-фаза, определяется
длительностью выдержки исходного образца вы-
ше температуры ФП. О переходе метастабильной
β-фазы в исходную α-модификацию свидетель-
ствуют данные анализа параметров спектров ЯМР
обеих фаз и “возвращение” эндоэффекта к 450 K.
Похожий процесс наблюдается в [C(NH2)3]2ZrF6
[33]. Регистрация эндоэффекта при 400 K с явным
тепловым гистерезисом была связана с фазовым
переходом I рода, которому предшествовали ре-
ориентации ионов в обеих подрешетках, что отра-
зилось в отсутствии влияния ФП на второй мо-
мент спектров ЯМР. В результате полиморфного
превращения образуется новая фаза с аномалией
на кривой ДТА при 360 K [33].

Анализ характера ионной подвижности в об-
разцах I, II и III показывает, что наиболее низкая
температура перехода к диффузии ионов 
(≈340 K) наблюдается в (NH4)6LiHf4F23 [16], тогда
как для первых двух образцов этот переход проис-
ходит выше 340 и 390 K соответственно. Замеще-
ние одного из 4-х ионов гафния ионом циркония
в соединении (NH4)6LiHf4F23 приводит к увеличе-
нию температуры этого перехода с 340 до 370 K
[17]. Следовательно, присутствие в составе соеди-
нения ионов гафния благоприятно сказывается на
характере динамических процессов в соединении.

2. Анализ данных 
электрофизических исследований

Исследование электрофизических свойств
фторокомплекса (NH4)6LiHf2Zr2F23 позволяет
сделать вывод о наличии термоиндуцированных
изменений значений проводимости и энергий ак-
тивации переноса зарядов (рис. 6; табл. 1).

Как показывает аррениусовская зависимость,
построенная в координатах lgσ = f(T–1) для темпе-
ратурного диапазона 298–453 K, характер изме-
нений проводимости в ходе первого нагрева не-
сколько отличается от данных ДСК. Наблюдае-
мый тепловой эффект на кривой ДСК с
максимумом при 450 K связан с фазовым перехо-
дом [19], тогда как температура излома на аррени-
усовской зависимости, при которой соединение
(NH4)6LiHf2Zr2F23 переходит в высокопроводя-
щую фазу, оценена в 435 ± 2 K.

Резкое увеличение проводимости (более чем
0.5 См на градус нагрева) происходит при более

4NH+
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низких температурах: оно начинается при дости-
жении температуры ≈355 K и наблюдается до
413 K (рис. 6), что хорошо коррелирует с данными
ЯМР. Именно в этой области температур проис-
ходит разупорядочение аммонийной подрешет-
ки, связанное с переходом ионов  от изо-
тропных реориентаций к диффузии. В диапазоне
температур 413–438 K электропроводность образ-
ца растет еще быстрее со скоростью 0.73 См/град
(рис. 6). Выше 438 K дальнейший рост проводи-
мости σ носит плавный характер, а энергия акти-
вации снижается до 0.28 эВ (табл. 1). Анализ зави-
симостей lgσ = f(T) показывает, что высокопро-
водящая фаза (β-фаза) стабилизируется при
охлаждении от 453 до 393 K.

Последующее понижение температуры влечет
за собой снижение электропроводности и увели-
чение Ea, повторяя ход кривой нагрева, при этом
формируя гистерезис (рис. 6). В исходном образце
(NH4)6LiHf2Zr2F23 проводимость при комнатной
температуре довольно низкая: 3 × 10–8 См/см. По-
сле нагрева образца до 453 K, в результате которого
образуется β-фаза, его проводимость увеличивается
более чем на пять порядков (4.5 × 10–3 См/см), и
после охлаждения соединения до 300 K она сни-
жается до 2.6 × 10–7 См/см, что на порядок выше
проводимости исходного образца при тех же
условиях. Этот факт подтверждает “заморажива-
ние” высокотемпературной фазы при охлаждении
образца (450 → 300 K), в которой сохраняется, со-
гласно данным ЯМР, высокая ионная подвиж-
ность в обеих подрешетках, что и обеспечивает ее
высокую проводимость на начальном этапе изме-

4NH+

рения σ после охлаждения по сравнению с исход-
ной фазой.

Данные по проводимости (NH4)6LiHf2Zr2F23
после повторного цикла нагрев–охлаждение сви-
детельствуют о сохранении β-фазы со структур-
ной разупорядоченностью, присущей высоко-
температурной фазе и обеспечивающей высокую
проводимость [39], что находится в хорошем со-
ответствии с данными ЯМР. Об этом свидетель-
ствует “облегченный” переход в суперионное со-
стояние при 423 K (против 438 K у исходного об-
разца при первом нагреве), а также суженный
гистерезис аррениусовской кривой (рис. 6). По-
сле повторного цикла нагрев–охлаждение β-фаза
(NH4)6LiHf2Zr2F23 характеризуется практически
такими же значениями проводимости, что и по-
сле первого нагрева:– 4.6 × 10–3 и 2.6 × 10–7 См/см
при 453 и 300 K соответственно (табл. 1). При пе-
реходе β-фазы по истечении некоторого времени
к исходной модификации проводимость стано-
вится соизмеримой с проводимостью исходного
соединения.

Сравнивая значения ионной проводимости
при 453 K для (NH4)6LiHf4 – xZrxF23 (x = 1–3), мож-
но заметить, что более высокая проводимость при
первом нагреве наблюдается в образцах, содержа-
щих нечетное количество ионов Zr (табл. 1). Если
учесть, что их строение предположительно оди-
наковое, как и размеры ионов Zr и Hf, более вы-
сокую проводимость в ТР V (x = 3) по сравнению
с твердыми растворами I и IV (x = 2 и 1) логично
связать с количеством в составе образца ионов
циркония, поляризуемость которых выше, чем у

Рис. 6. Температурные зависимости ионной проводимости соединения (NH4)6LiZr2Hf2F23 и β-фазы
(NH4)6LiZr2Hf2F23 при первом нагреве.
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ионов гафния (2.02 и 1.89 Å3, соответственно
[40]). Поскольку в составе ТР V три иона Zr, то
при прочих равных условиях этот фактор прева-
лирует, что и обеспечивает, согласно общеприня-
тым критериям [2, 4, 6], более высокую проводи-
мость в этом ТР. Однако этот вывод не объясняет
более высокой проводимости в твердом растворе
с x = 1 по сравнению с x = 2, что, вероятно, связа-
но с наличием конкуренции между факторами,

определяющими проводимость образца. В дан-
ном случае этими факторами могут быть темпера-
туры ФП (табл. 1), в результате которого образу-
ется высокопроводящая фаза, соотношение меж-
ду числом ионов циркония и гафния и др. В итоге,
среди рассмотренных вариантов оказалось, что
порядок наблюдаемых величин проводимости в
зависимости от состава ТР сопоставим с их плот-
ностью: 2.43 → 2.67 → 2.58 г/см3, рассчитанной по

Таблица 1. Характеристики ионной проводимости и температуры фазовых переходов твердых растворов
(NH4)6LiHf2Zr2F23, (NH4)6LiHf3ZrF23, (NH4)6LiHfZr3F23 и соединений (NH4)6LiHf4F23 и (NH4)6LiZr4F23

Соединение Еа, эВ T, K σ, См/см при T, К ФП, Т, К

(NH4)6LiHf2Zr2F23 
нагрев 1

0.44 ± 0.02 298–348

3.0 × 10–8 (303)
1.5 × 10–6 (373)
1.8 × 10–4 (423)
4.5 × 10–3 (453)
3.1 × 10–7 (303)

450 [19]
1.02 ± 0.02 353–413

3.20 ± 0.10 418–433

0.28 ± 0.02 438–453

(NH4)6LiHf2Zr2F23 
охлаждение 1

0.28 ± 0.01 453–393

1.38 ± 0.03 393–348

0.68 ± 0.01 343–303

(NH4)6LiHf2Zr2F23 
нагрев 2

0.72 ± 0.02 303–368

2.6 × 10–7 (303)
3.5 × 10–5 (373)
2.6 × 10–3 (423)
4.6 × 10–3 (453)

404 [19]1.34 ± 0.03 373–418

0.34 ± 0.01 423–453

(NH4)6LiHf2Zr2F23 
охлаждение 2

0.27 ± 0.01 448–393

1.47 ± 0.03 388–353

0.70 ± 0.02 348–303

(NH4)6LiHf3ZrF23 (IV) 
нагрев 1 [17]

1.43 ± 0.01 370–410 3.2 × 10–3 (423)
442

0.20 ± 0.02 420–453 6.6 × 10–3 (453)

(NH4)6LiHfZr3F23 (V) 
нагрев 1 [17]

1.36 ± 0.01 390–415 4.3 × 10–3 (423)
448

0.39 ± 0.02 420–453 9.1 × 10–3 (453)

(NH4)6LiZr4F23 
нагрев 1 [16]

0.87 ± 0.02 300–380 4.0 × 10–8 (300)
415

0.33 ± 0.02 380–420 4.0 × 10–3 (420)

(NH4)6LiHf4F23 
нагрев 1 [16]

– 400–420 3.8 × 10–3 (420) 390
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формуле ρ = M/V, где M – молекулярный вес, V –
объем элементарной ячейки. Интуитивно ясно,
что плотность твердого раствора связана с отно-
сительным свободным объемом, который опре-
деляет размер канала проводимости. Чем выше
плотность твердого раствора, тем меньше свобод-
ный объем и ỳже размер канала проводимости
[41], что приводит к понижению проводимости
ТР за счет уменьшения числа мигрирующих
ионов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Результаты ЯМР-исследований указывают
на общий характер динамики ионов в анионной и
катионной подрешетках (NH4)6LiZr(Hf)4F23 и
(NH4)6LiHf2Zr2F23, который определяется числом
ионов циркония и гафния в составе комплексов.
Во фторидокомплексах с общей формулой
(NH4)6LiHf4 – xZrxF23 (x = 1–3), которые условно
можно считать твердыми растворами замещения,
структура которых аналогична структуре “мате-
ринского” соединения (NH4)6LiZr4F23 [34], ин-
тенсивные динамические процессы в кристалли-
ческой решетке, связанные с ориентировочным
разупорядочением в обеих подрешетках, предше-
ствуют фазовым переходам, в результате которых
образуются высокотемпературные метастабиль-
ные β-модификации с высокой ионной (супер-
ионной) проводимостью за счет диффузионных
движений ионов в обеих подрешетках. Время, в
течение которого существует β-фаза с дальней-
шим возвратом к исходной модификации, опре-
деляется длительностью выдержки исходного об-
разца выше температуры ФП. Меньшая ширина
спектров ЯМР 19F для твердых растворов с x = 1,
2, по-видимому, объясняется присутствием в со-
ставе ТР ионов гафния, у которых заполнена 4f14-
оболочка. Уширение спектра при переходе от со-
единения (NH4)6LiHf4F23 к твердым растворам с
x = 3–1 обусловлено появлением частично кова-
лентных взаимодействий в связях Zr–F–Zr с уча-
стием пустых 4f-орбиталей [36, 42]. Такие же вза-
имодействия Hf–F–Hf невозможны из-за того,
что электронная конфигурация иона Hf4+–4f14 со-
ответствует полностью заполненной 4f-оболочке.
Форма спектров ЯМР 19F ТР I на конечном этапе
трансформации резонансной линии, имеющая
вид односкатной палатки, обусловлена трансля-
ционной диффузией ионов фтора по низкосим-
метричным позициям и характерна для многих
фторидов циркония и гафния с цепочечной
структурой комплексного аниона. Необходимым
условием перехода всей фторидной подсистемы к
диффузии является полная разупорядоченность
катионной подрешетки [43]. Данный вывод спра-

ведлив для цепочечных комплексов, для остров-
ных фторидоцирконатов (гафнатов) он может не
соблюдаться. Примером этому является соедине-
ние с островной структурой (NH4)3ZrF7, в кото-
ром высокая проводимость обусловлена только
трансляционной диффузией ионов аммония, а
ионы фтора участия в переносе заряда не прини-
мают [13].

2. Можно отметить, что суперионный провод-
ник (NH4)6LiHf2Zr2F23 характеризуется низкой
энергией активации переноса заряда, в пределах
0.27–0.31 эВ, а проводимость составляет 4.5 ×
× 10–3 См/см. Термоиндуцированный переход в
суперионное состояние происходит при средних
температурах (420 К), а сама высокопроводящая
фаза существует в температурном диапазоне 450–
400 К. Высокая проводимость наблюдается после
ФП, и следовательно, фазовые переходы в
(NH4)6LiHf4 – xZrxF23 (x = 0–4) с образованием
разупорядоченных β-фаз связаны с достижением
суперионного состояния.

Следует отметить, что в легкоплавких соеди-
нениях с разупорядоченной структурой одним из
факторов, определяющих величину проводимо-
сти, является плотность вещества [1, 2, 41]. При
рассмотрении условий, влияющих на проводи-
мость, оказалось, что наблюдаемый порядок ве-
личин проводимости твердых растворов
(NH4)6LiHf4 – xZrxF23 с x = 3, 2, 1 сопоставим с их
плотностью. Поскольку плотность твердого рас-
твора влияет на свободный объем вокруг “по-
движного” иона, который определяет размер ка-
нала проводимости, то интуитивно ясно, что чем
больше плотность образца, тем ỳже канал прово-
димости и, следовательно, тем меньше величина
проводимости [41], что и наблюдается в нашем
случае. Такая же зависимость наблюдается, на-
пример, в иттрий-циркониевых керамических
образцах: с увеличением относительной плотно-
сти 98.2 → 99.7 (%) проводимость уменьшается
16 → 15.5 См/м [44]. Отметим, что при наличии
нескольких факторов, определяющих величину
проводимости вещества, предсказать какой из
них играет основную роль не всегда удается, но
то, что наличие каналов проводимости для ми-
грации мобильных ионов в структуре, предпочти-
тельно построенной как в нашем случае по типу
трехмерного каркаса, является одним из основ-
ных критериев, формирующих величину прово-
димости, не вызывает сомнений [45].

Полученные результаты подтверждают сде-
ланные ранее заключения о том, что цепочечное
строение фторидной подрешетки в комплексах
циркония и гафния, аналогичное строению
(NH4)6LiHf4 – xZrxF23 (x = 0–4), является одним из
необходимых условий возникновения высокой
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ионной (суперионной) проводимости у соедине-
ний данного класса, ионный транспорт в кото-
рых осуществляется миграцией ионов фтора и
аммония. Данное предположение открывает
возможности для целенаправленного поиска си-
стем, обладающих высокой ионной проводимо-
стью в рядах комплексных фторидов, содержа-
щих внешнесферные одновалентные катионы
разной природы.
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