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������� ��� 31P, 19F, 1H ����������� ��������������������� �������� K3H3Zr3F3(PO4)5, 
Rb3H3Zr3F3(PO4)5, Rb3H3Hf3F3(PO4)5, CsH2Hf2F2(PO4)3 �2H2O. �����������, !�� "������ 
�#��$� � ������ %������������# %�&"", � ����� ����� '�����*� +��/���� "�'�/�� � �+-
�&0���� !�����#��������%� �������. 7�����0��� �#��� +��������!��+�%� �������$ 
����������������������. �����������, !�� ����+&�� ���� � CsH2Hf2F2(PO4)3 �2H2O 
��$'��� ���;��< ���������< ��$';* � "������� ��������< %�&""� � #���+����'&*��$ 
��'+�� =���%���!��+�� >��;���� ����+&�$���# ���0���<. 
 
DOI: 10.15372/JSC20160214 
 
� � � # " � $ "  % � � � �: ������������/��+�����, ������������%������, �"�+��� ���, 
"�������$ "����0����;, +��������!��+�� ��������.  

 
���&+�&���� ���>������� ��+�����# �������/��+������ (%�������) "�����$� + "�$���-

��* & ��# "��+��!��+� ��0��# ���<���: ����%����*�����/�����# [ 1 ], ���>/�����# [ 2 ], ���-
��< "����������� [ 3 ]. ���G������ =��%� +����� ���������<, "��&!���� ���������< � ������ 
���<������ ��0�� >��; �����%�&�� '� �!�� +��>���������$ ��&# ��"�� ������� � �# ���&+�&-
��. L�������������������� ����$ � �����$ ��"��;'&*��$ � +�!����� +������# ���������� 
[ 4 ]. ����� >�� ������� �$� +����# ������������/��+������ (%�������) (LL��) M���!��# 
�������� [ 5—10 ]. �"��������� �# ���&+�&�� ������� ����%������&+�&���%� �����'� '���&�-
���� �'-'� ����# ��'����� +���������. �
 �"�+��� M I

3MIV
3 F3(HPO4)3(PO4)2 (MI — K, Rb;  

MIV — Zr, Hf) � �>����� +���>���< �3( 3
4PO � ) 900—1300 ��–1 �����0�� ���%� ��� "�����, �' +�-

����# ���& (1050 ��–1) �����$� + �3( 3
4PO � ), � ����&* (1220 ��–1) — + �(POH), "�� =��� ����&�� 

���������$ K3H3Zr3F3(PO4)5 "��"���� ��� K3Zr3F3(HPO4)3(PO4)2 [ 5—7 ]. T�������< �����%  
� �&>����� "���������� +�+ +�����������;��� [ 8 ] �� ��� ���������, !�� � �
 �"�+���#, +���� 
��&# "���� �3 ( 3

4PO � ), ���&����&*� "����� � �>����� 700—900 � 860—915 ��–1, �����$M���$  
+ +���>���$� �(POH) � �(PO(H)) �������������� [ 11 ]. U �����$M�< ��>��� ��$ "��&!���$ 
�������/�� � �������� � �������# ����&��# LL�� >�� "������� ����� ���. 

&����	�������'��
 *���' 

�����!��+�� � MAS �"�+��� ��� $��� 19F, 1H, 31P '�"������� �� �"�+�������� Bruker 
Avance AV-300 � ��%������ "��� 7,05 	�. ��$ ��%�����/�� �"�+���� MAS ��"��;'����� !����-
�� ���M���$ �mas 12 (1H, 31P), 14 (19F) � 16 (1H) +T/, ����� ��������� 4 �� � ����� �"�����%�  
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#��. 1. �����!��+�� (
) � MAS (�) �"�+��� ��� 19F ���������< I—IV. 
�'����"��� ����%� "���!��� �� �"�+���# MAS �����+���. T = 300 K. `��'- 
                   ��!+��� ����!��� >�+���� "����� �� ���M���$ �>��'/� 

 
=#� ���, ���#����'��������%� � "������� ���M���$. U +�!�-
���� =������� #���!��+�# ����%�� (�) ��"��;'����� CFCl3 
(19F), ��������������� (1H) � 1M �����< ������� H3PO4 (31P). 
�G�>+� �"��������$ � "� �"�+���� MAS �������$�� 1 �.�. 
��$ 19F � 0,2 �.�. ��$ 31P. �"��������� +��"����� ���'��� ��%-
�����%� =+����������$ 19F � ��!����;* 5 �.�. � ���������;��# 
����%���;��# �������������< +��"����� � �"�+���# ��� 1H  
� ��!����;* 10 % ��&M�����$�� "� ���%����;��< "��%����� 
"�� "���M� "��%��+� ���!����# +����# + �����!��+�� �"�+-
���� "� �����& ������;G�# +��������. �������+& ���"����&�� 
� =+�"�������� MAS ��� "�������� � &!���� ��%���� �>��'/� 
�� ���M���$, ��!����; &������+� ���"����&�� "�� '�"��� ���-
��!��+�# � MAS �"�+���� �������$�� 5 K. 

	�+-�'��� � �� ���-/����� 


�	 19F. U�� �"�+���� ��� 19F (���. 1) K3H3Zr3F3(PO4)5 (I), 
Rb3H3Zr3F3(PO4)5 (II), Rb3H3Hf3F3(PO4)5 (III), CsH2Hf2F2(PO4)3 �  
�2H2O (IV) &+�'����� �� ��, !�� �������� �+����� � ����& ��-

��� $��$���$ ���'����"�$ #���!��+�%� =+����������$. 	��'�� ��%�����%� =+����������$ ���-
�� $��$���$ �+����;��-��������!��� � ����!���< ���'����"�� �170—230 �.�. (50—65 +T/), 
��%�� +�+ "����$���$ �'����"��%� &G�����$, �"�����$���$ ��"��;-��"��;���� �'������<��-
��$�� ����� � ��&%��� $�����, ����� "��$��+ 10 +T/. U ���"�'��� ���"����&� 150—320 K 
�"�+��� ��� 19F �"��������# ���������< ����*��$ ���'�������. 
�+ "�+�'����� �����' 
�"�+���� ��� 19F ���������< /��+���$, ���������!��$ ����� ����� ��� 19F � '��!����;��$ 
���'����"�$ =+����������$ ����������&*� +��/���� ������ �����, �#��$M�� � +�������/�* 
�������-+��"��+���>��'������$ [ 12 ]. 

g��� ����� "������0�����$ � ��'&�;������ �����'� �"�+���� MAS ���: � �"�+���# ��-
�������< I—III ��>�*�����$ ���;+� ���� ��%���, � +�����%� ��������;���&�� � +�������/�� 
���� ����� + ������ Zr � Hf [ 12, 13 ]. �"�+�� ��� ���������$ IV ������� �' ��&# +��"����� 
�����< �������������, �����$M�# ��&% �� ��&%� �� 4,2 �.�. (1190 T/). ����!�� ��&# ����< ��-
'����, "� ���< ���������, �&M����������� � ���&+�&�� ���������$ IV ��&# ��=+����������# 
"�'�/�< +��/���# ������ �����, +��������������# + ��&� ��=+����������� ������ %����$. 


�+ ��0�� �����; �' ��>�. 1, ���'��� � '����$� �� "������ +������ � /������;��%� ���-
��. 
��"������ �	 ��$ ���������< %����$ ��#�����$ � �>����� >���� ���;��%� ��%�����%� "��$,  
 

	 � > � � / �  1  

�
	
��	� ���&	�� ��� 19F LL�� 

���������� �mas, �.�. �iso, �.�. �	, �.�. �||, �.�. 

K3Zr3H3F3(PO4)5 (I)   –4,4 –10 73 –159 
Rb3Zr3H3F3(PO4)5 (II)     7,9     8 79 –137 
Rb3Hf3H3F3(PO4)5 (III) –25 –27 32 –143 
CsHf2H2F2(PO4)3 �2H2O (IV) –12,  –17 –20 49 –161 

7 � � � � ! � � � �. �mas — �, �"���������� "� ������ MAS ���; 
�iso — /���� �$0���� �"�+��� G���+�# ����<; �	, �|| — "��"����+&�$���$ 
� "�������;��$ +��"������ ���'��� ��%�����%� =+����������$ �����. 
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	 � > � � / �  2  

"������� ��'�
��� � ���&	
� MAS ��� 31P 

���������� ����%, �.�. ����%�. 
������., % ��������� 

–20 62 2
4HPO �  K3Zr3F3(HPO4)3(PO4)2 (I) 

–25 38 Zr—PO4—Zr 
–21,5 66 2

4HPO �  Rb3Zr3F3(HPO4)3(PO4)2 (II) 
–25,5 34 Zr—PO4—Zr 
–15,2 63 2

4HPO �  Rb3Hf3F3(HPO4)3(PO4)2 (III) 
–18,4 30 Hf—PO4—Hf 
–12,8 33 2

4HPO �  
–14,5 32 2

4HPO �  
–17,8 18 Hf—PO4—Hf 

CsHf2F2(HPO4)2PO4 �2H2O (IV) 

–19 17 Hf—PO4—Hf 
 
'� �!�� !�%� ���'����"�$ =+����������$ &���;G����$, /���� �$0���� �"�+��� ���M����$ � �>-
����; ���;��%� "��$ �� ����!��& �+��� 20 �.�., !�� ����������&�� ������ [ 13 ]. 


�	 31P. �"�+��� MAS ��� 31P ���������< I—III (���. 2) �����0�� ��� #���G� ��'��-
G����# ��%����. ������G���� �������������< ��%����� (��>�. 2) >��'+� + 3:2. ���������;��< 
����% ��%�����, ��'�����< '���M����� ���G��������%� +������, "������"���0�� ��>�*-
��*M��&�$ ��$ �����: ��%��� ���������$ �&>���$ ��#�����$ � >���� ���;��� ��%������ "��� 
���������;�� LL�� +���$. 	� 0� ����� ��0�� �+�'��; ���������;�� ���������$ /��+���$ "� 
��������* � �%� %�������� �����%��. �"�+�� ��� 31P LL�� IV ����� &�������� �����, +�+ 
� �"�+�� ��� 19F. 7��!��� &������$ ����<, �!������, �� 0�, !�� � ��$ �"�+���� 19F — ����!�� 
��&# ��=+����������# "�'�/�< ������������%�������# �����. ����%���;��� �������������  
 

 
 

#��. 2. �"�+��� MAS ��� 31P  
���������< I—IV. T = 300 K 

  
 

 
 

#��. 3. �"�+��� MAS ��� 1H ���������< I—III 
(�mas = 16 +T/) � IV (�mas = 12 +T/) 
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"�� ��%�����, ����������&*M�# ����� HPO4
2– � 3

4PO �  (��. ��>�. 2), �������$��$ "��>��'����;-
�� +�+ 2:1. ��0�� "���"���0��;, !�� ��=+������������; +��"��+���# ������� (���M�"����� 
����<) ��'���� !����������� ����� /�'�$ � ����+&� ���� �� ���G��< �����, � �� ����$ +�+ 
>��0�<G�� �+�&0���� ������ %����$ ����� >��'+&* %�������*. 

7��������� ������ "������� "��$��'�/�� "������0���� ��������� ����< � �"�+���# ��� 
31�, ��������� �� ��������� �����'� ����%���;��# �������������< ��%����� ���. U� ���# 
�"�+���#, "��&!����# � "���������� "������� "��$��'�/��, "����#���� �&M��������� "���-
���"��������� �������������< ��%����� � "��;'& ��%����, ���"���0����%� � >���� ���>�� 
��%������ "���. �!������, !�� =�� ��'���� >���� >��%�"��$����� &�����$�� ��$ "������� 
"��$��'�/�� � $��� 1H �� $��� 31P � %����������-���� "� ��������* � ������-�����. 


�	 1H. �"�+��� MAS ��� 1H ���������< I—III �����0�� ��� +��"������ (���. 3,  
I—III). 
��"������ � � 15,5 (I) � 14,5 �.�. (II, III) ��������$ + "�����& %������������< 
%�&""����+�. U���!��� ����%� ����������&�� ����!�* ���;��< ���������< ��$'� (������$��� 
O—H�O ��0�� �/����; +�+ ������ 2,5 Å � ��&!�� �>��'�����$ ��$'� � +��������� [ 14 ]). 

��"������ ���0��< ����� � /������ �$0���� "�� 5,9—7,0 �.�. "�������0��, "� ���< ����-
$������, "������� ���>��������# ����+&� ����. ����!�� ����+&� ���� � ���������� "��-
����0�����$ "���&������� "���� ��������# � �������/�����# +���>���< ����+&� ���� � �
 
�"�+���# &+�'����# ���������< [ 5, 8, 15 ].  

�����!��+�� �"�+��� ��� 1H ���������< I—III � #���+��� �# ���"����&���# ��������-
��/�< �#�0� ��0�& ��>�<. 7�� ���"����&�� 140—150 K �"�+�� ������� �' ��������$ (���. 4, 
+��"������ 
) � "��&G�����< �+��� 60 +T/ � ���+��;+� ���������!��< /������;��< +��"�-
����� �, "��&G����� +�����< �������$�� �15 +T/. L���� +��"������ �"��������$ �����+�< 
"�$��&%��;��+� � %�&�����< �&�+/�� (�&�+/�$ �>��%���). 7�� ���"����&�� 200 K ��$ �����-
����< I � III � 300 K ��$ ���������$ II � �"�+��� ��'��+��� &'+�$ +��"������ � � "��&G�����< 
�+��� 1,8 +T/. � "���G����� ���"����&�� "��M��; +��"������ 
 &���;G����$ �� �&�$, � � — 
��'������� �� 25—40 % "�� 320 K � �������$ "��>��'����;�� "����$���< �� ���"����&�� 
370 K. p����� +��"������ 
 � "���0���� /����� �$0���� +��"������ � "�'���$*� ������� �# 
+ "������� ���>��������# ����+&� ����, #���+����'&*M�#�$ ����+�< "����0����;*. 
��"�-
����� �, ��+�� �>��'��, ��������$ + "������� %������������# %�&""�����+, �� &!����&*M�#  
� �>����. U "��/���� &������$ ���>��������< ���� "�� 370—420 K (��. ���. 4) ������������; 
+��"������ � &���;G����$ �� 3—10 % �� �>M�< "��M��� �"�+���, � "�� �����0������ �>��'/� 
� &�����$# ����������< ���0����� ����� �"�+���� ��� 1H ��'���M����$ + ��#����<. 

�"�+��� MAS ��� ���������$ IV (��. ���. 3) �����0�� ��� +��"������. 
��"������ "�� 
11,3 � 10,1 �.�. �����$��$ + "������� %������������# %�&""�����+, � "�� 4,9 �.�. — + ����+&-
��� +��������'�/�����< ����. ����%���;��� ������������� +��"����� "�� ���"����&�� 
310 K �����$��$ +�+ 1:1:3. ���������!��$ ������������; ��%����, �����$M�%��$ + H2O, �>q$�-
�$���$, "�-�������&, ��!���� "�������%� �>���� (��. ���. 3). 	���������/�$ �����!��+�# 
�"�+���� ��� 1H ���������$ IV (���. 5) "����#���� �� ���� �'&!����� ��������� ���"����&�, 
!�� %������ � ����!�� ���0���< "������� ��� �����0�M�# �# ������# %�&"", ��#���$*M�#�$  
 

"�� 135 K. 7�� ���"����&��# 200—370 K 
�"�+��� �����0�� � +�!����� +��"������ 
"�<+���+�< �&>��� � ����!���< ���M�"����$ 
2
, �����< 12 +T/. �����$ ����!��� � �4 ��'� 
���;G� ��<, +�����$ #���+����� ��$ ����+&� 
+��������'�/�����< ����. ����;G���� ���-
M�"����$ "�<+���+�%� �&>����, +�+ "������, 
"����#���� ���������� ���������/�� ����- 
 

#��. 4. �"�+��� ��� 1H ���������$ I "�� ��'��!- 
                           ��# ���"����&��#. 
�����+��� &+�'�� "��$��+ "��������$ =+�"��������� 
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#��. 5. �"�+��� ��� 1H ���������$ IV "�� ��'��!��# ���"����&��# 

 
+&� ���� "� ��&� ��� >��;G��& !���& "���0���<, !�� ��0�� 
>��; �����M��� � �# ������$/�����< ����&'��< [ 16, 17 ].  
U ������ ��&!�� ���&�/�$, ����$���, $��$���$ >���� ���0��<. 
�!�����$, !�� "�� ���# ���"����&��# �"�+�� ��� 1H �����-
0�� /������;�&* +��"�����&, +����&* ���;'$ ������� + "��-
����� %������������# %�&"" �'-'� �&M��������%� ���������-
����$ �������������, ��0�� '�+�*!��;, !�� � ���������� 
����� ����� ��"��;-��"��;��� �'������<����� ��!����%� 
!���� "�������. U���$���� ���%�, =�� "����#���� '� �!�� �>��-
'�����$ ���������< ��$'� +������� ����—%�&""� OH %����-
������-����, � ��'&�;���� !�%� ������&���$ ��� H3O+.  
U "��;'& =��%� "���"���0���$ %������ � ��, !�� �"�+��� ��� 
19F �� ��"�����*� ���"����&���# ����������/�<. 7�������� 
�'��!���, !�� ���� ����� �� &!����&�� � �>��'������ �������-
��< ��$'� � ����������&*M����$ ����+&���� ����. �/��+� 
������$��$ O—H�O [ 14 ] � =��� ��&!�� ���� ����!��& 2,65 Å 
� ����������&�� ���;��< ���������< ��$'�. ���0���$ "�������, �#��$M�# � ��� %����+����$, 
��%&� �+�*!��; "����+�+� ����; ���������< ��$'� � ���������/�* H2O, � "�� >���� ����+�# 
���"����&��# ����� ����� �>��� "������� H2O � HPO4. g�� "������� + ����������/�� ���'�-
��� ��"��;-��"��;��# �'������<����< � �������, �����$M�< �' ���# "������� � ����%� $��� 
����� �������. �����' ��'��0��# ��������� ��+�# ���0���< � ���!�� ����������&*M�# �� 
�"�+���� ��� ���>&�� �����;��%� �����������$.  

	�+�� �>��'��, � LL�� M I
3H3MIV

3 F3(PO4)5 (MI — K, Rb;  MIV — Zr, Hf) ���*��$ ���;+� 
+��/���� ����� �����, ���� 3

4PO �  � 2
4HPO � . �#������ �"�+���� ���, ������ �
, �L� "�'��-

�$*� '�+�*!��;, !�� =�� ���������$ �'����&+�&��� ��>� ���*� �#����� ��������. �!�����$ 
��, !�� #���+������ +�������/������ !����� /��+���$ "� +�������& $��$���$ 6, ��0�� "���-
��0��; ����&*M&* �#��& �������$ LL�� I—III (���. 6, a). ���&+�&�� "�������� �' �����,  
� +�����# +�0��< ���� MIV �������� �����+���< ��$';* � ����$ %�������������� � ��&�$ 
���������� ������. p����� +�������/������ ����� "�� ����� MIV '������� ����. ���� �' 
������ +�������� ��������# %�&"" $��$���$ +��/����, ��+�� �>��'�� � 3

4PO � , � 2
4HPO �  ��$'�-

��*� "� ��� ����� MIV. L���&�� ���������< ����&�� "����; � ���� M I
3MIV

3 F3(HPO4)3(PO4)2. 
 

 
 

#��. 6. 7�����0����� �#��� ���&+�&���# ���%������ �������������������- 
                ��� MI

3MIV
3 F3(HPO4)3(PO4)2 (
), CsMIV

2 F2(HPO4)2PO4 �2H2O (� ). 
�� ���. 
 "&�+����� �>�'��!��� =����������$ $!�<+�, �� ���. � "&�+��� ��$'����� ���-
�� MIV ���$ n. 
������, ����+&�� ����, ����� +�������� � ����� ��$ &"��M���$ ��- 
                                                            �&�+� �� "�+�'��� 
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LL�� IV ��0�� ����; ��������, �����%�!��� ���������$�, �����$M���$ + ��"& NZP 
(NASICON). �'������ ���������� CsZr2(PO4)3 [ 18 ], �'����&+�&���� ����������&*M��& %����-
�&, � +�����< LL�� IV "���#���� "�� "��+�������� [ 19 ]. �����< ���&+�&���< ��" #���+��-
��'&���$ ����!��� ��'��$��# +�������# "�'�/�<, +������ �>��"�!���*� ����+&* "����0-
����; "�������#. �>q�� ��'��$��# "�'�/�< �������!�� ��$ ��'��M���$ �M� ��&# +������� "�� 
��#������� ���&+�&�� NASICON. U +�!����� "������ ��0�� "������� ���������� 
Li3Ti2(PO4)3, "��&!����� �' LiTi2(PO4)3 "�� "���M� #���!��+�%� ��� =��+���#���!��+�%� ��-
���+���������$ [ 20 ]. ��0�� "���"���0��;, !�� � � ���������� IV ����+&�� ���� '�����*� 
���&+�&���� "�'�/�� +�������. �� ���. 6, � "����������� �#��� ���&+�&���%� ���%����� ��-
�������$. ����!�� �'>��+� ���&+�&���# "�'�/�< "������� + ���&, !�� "����0����; ����+&� 
���� � ���������� �������!�� ����+�. }���������� ����� /�'�$ � ����+&� ����, ����$���, 
"������� + ��=+������������� ������ MIV �������# �������, �>�'��!����# �� ���. 6, � +�+ n  
� n+1. ���; "������� � ����� �����%�!�� �"������< ��$ ���������< I—III: ������ !���� ��$-
'�< P—O—Zr � NZP, � LL�� IV ���*��$ ���%����� P—OH � F—Zr. L���&�& ���������$ IV 
����&�� '�"������; � ���� CsHf2F2(HPO4)2(PO4) �2H2O. 

+���0*���� 

�����������, !�� ����� ����� � ���������$# MI
3MIV

3F3(HPO4)3(PO4)2 � CsHf2F2(HPO4)2� 
�(PO4) �2H2O '�����*� +��/���� "�'�/�� � +�������/������ �+�&0���� "���#����%� �����-
��, � "������ �#��$� � ������ %������������# �������. �#������ �"�+���� ��� 19F, 31P, 1H 
LL�� I—III "�'���$�� "���"���%��;, !�� ��� �'����&+�&���. 7�����0��� ��'��0��� ����-
���� �������$ ����������������������# +��+���� ���������<. �����������, !�� LL�� I—
III #���+����'&*��$ ������/��< + �����>/�� ����+&� ����. U ���������� IV "������ %����-
��������# %�&"" �>��'&*� ���������� ��$'� � "����0���� ����+&���� ����, �#��$M���  
� �%� ������. 

����")  +��/#$�9#: 
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