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�������� ��� (19F), �
 � 
� ������������� (����!�" MAS ��� 19F) �#$!�%� ��%%�" 
�����&%���' � �����%�� �"�� %��+- ������ � �������- ZrF4—BiF3—MF2 (M = Sr, Ba, Pb) 
� �����#�%� ��������$� 180—500 K. �%������ ��������$�, � ������� ����%��$�/�7 
;����7 ��%%+- ���&�%�7 ���%�����" ��;;$#�" ��%�� ;����, �������"���" �������7 
�����%� M2+. ���������%+ ;�����+, �������"�/�� >�#��$� �����' �����%�" ������  
� �������- ZrF4—BiF3—MF2 (M = Sr, Ba, Pb) � $�����", ��� �����+- ��#��&%� $!����� 
����?���� ����$�� � �������%�� ����� ������. @� ��%%+� ������%�%�7 ������������� 
���������%%+� ������ �>������ ����%����'%� �+����7 ��%%�7 �����������'� (� � 
� 10–4 ��/�� �+D� 480 K). 
 
� � � * $ � + $  - � � � �: ;�����+ E����%�", ����$��, >���", ���%E�, ����%E�", ;����-
E����%��%+� ������, ������+ ��� 19F, �
 � 
�, ��%%�" �����&%���' � �����������', 
�����%��. 

 
@���� %��+- ������, �>�����/�- ��������+�� ��" ������!����- E���7 ����!������, 

?������;�#�!������ � ��$H��� ���7������, "��"���" ���$��'%�7 #���!�7 ��������+- � %�-
���"/�� ����" ���������%�7. ��%� �# %�������%�7 ?��- ���������%�7 — �#$!�%�� ;���-
��%%�7 ������������, ������'�$ %� ��%��� ;�����%+- ������ ��#��&%� ���$!�%�� �����+- 
?����������� ��" -���!����- ����!%���� ����, ��%���%+- � ��$H�- ����������. �������>��#-
%�� �����"%�� -��������#$���" ��������%%+� ����� ���$��$�%�7 ��#$���"��!�%%���� � ����;-
%+- ����-, � ��#$�'���� ������7 � �"�� %���H�%�!����- ������ ���$!�%+ ������ � �+����7 ��%-
%�7 �����������'� (�� 10–2—10–4 ��/��) [ 1—3 ]. I ���$ �"�� ���!�% ���>�� ����� #�%����� 
;����E����%��%+� ������ (� ��� !���� � � ��>������ ���;������ ����$��), �%�H�!����%%+� 
���������%�" �����+- ��"#�%+ � ������� %��+- �������� � $���%����%��� ��������� �- �>��-
#���%�" [ 3—7 ]. I ��!����� ������� ��&%� �������� ������%�� ���������%�" %���H� ������ 
�����%�%�7 — ����$�;����E����%��%+- ������ � ��>������ ;������� /���!%+- �������� 
[ 8, 9 ]. L���� ��%%�� ���������%�" [ 10, 11 ] ��#������ �E�%��' ���"%�� ���;������ ����$�� %� 
���$��$�$ � ���7���� ������ � ������� InF3—BaF2—BiF3 � ����#��', !�� ����!�%� ��%%�7 ���-
��������� � ������ 30InF3—35BaF2—35BiF3 %�-�����" %� $���%� �$!D�- ����#�����7 ��" ;��-
���%+- ������, �#����%+- %� �� ����" � �������$��: � = 1,4�10–4 ��/�� (440 K) [ 3 ].  

I ��%%�� ���>/�%�� �>�$&�����" ��#$�'���+ ���������%�" ��%%�7 �����&%���� � �����-
%�" %��+- ����$�;����E����%��%+- ������ (IOQ�) � �������- ZrF4—BiF3—MF2 (M = Sr, Ba, 
Pb) � E��'� ������ ������ � ��������%%+�� ;$%�E��%��'%+�� ���7������.  
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"����	����	�#����� 	������	��$ (T, K) � �����	����	��� �����% ����������	� �&'� � ���	���� 
ZrF4—BiF3—MF2 (M = Sr, Ba, Pb) 

������ D�-�+, ���. % Tg Tx T� Ea, ?I �, ��/�� 

45ZrF4—35BiF3—20SrF2   (I) 518 572 579 0,66 � 0,01 1,2�10–4 (493 K) 
45ZrF4—35BiF3—20BaF2  (II) 520 607 634 0,66 � 0,02 1,7�10–4 (493 K) 
45ZrF4—35BiF3—20PbF2  (III) 493 561 567 0,65 � 0,01 4,0�10–4 (492 K) 
50ZrF4—40BiF3—10BaF2  (IV) 512 574 579 0,63 � 0,01 6,7�10–5 (492 K) 
50ZrF4—20BiF3—30BaF2  (V) 538 617 632 0,62 � 0,01 4,3�10–5 (493 K) 
50ZrF4—10BiF3—40BaF2  (VI) 561 605 625 0,65 � 0,02 9,2�10–5 (493 K) 

/��������������� 0��� 

�������� ���$!�%�" ������ � �������- ZrF4—BiF3—MF2 (M = Sr, Ba, Pb) �����%� ��%�� 
[ 12, 13 ]. ������ ������$��+- IOQ�, ��������$�� ��#�"H!�%�" Tg, %�!��� ���������#�E�� Tx  
� ������$�� ���� ���������#�E�� Tc ��" �������������+- ������ ����������%+ � ��>��E�. 
	����!����� ���7���� ������ I—VI �#$!��� %� ��;;���%E���'%�� ���%��$�/�� ����������� 
(DSC-204-F1 NETZCH) � �����'#���%��� �������� ��������%�" -�����������!����- �������-
�$�, �������%%�7 � [ 13 ].  

������+ ��� 19F #����+���� %� ������������- ;���+ L��
U� SWL 3-100 (84,66 �eE)  
� AV-300 (282,404 �eE — 19F) � �����#�%� ��������$� 180—500 K. �������� �#����%�" ���-
��H� ����%�� S2 �������� ��� (� e�2), D���%+ ��%�� �H %� ������%� �+���+ (� �eE) � -���-
!����H� ����H� (�), � (� �.�. ��%������'%� &����H� ?����%� C6F6 � ��!%���'� �� 2 %) �����%+ 
� ��>���- [ 9, 10 ]. j���' &� �+���%�%� �E�%�� ?%��H�� ������E�� (� �����'%+- ���&�%�7  
��%�� ��� �����'#���%�� ;���$�+ ��—O���%� [ 14 ] (� ��&/���' � �D�>��7 %� >���� 
�3 ��&/���') � �%��H���'%�7 �%��%���%���� $#��7 � D�����- �����%�%� �������� ��� 19F  
(� ��!%���'� �� 5 %), ����!��/�- �����&%+� (�c > 104 eE, �c — !������ ������"E�� [ 14 ])  
� 	%������&%+�	 (�c 
 104 eE) ��%�� F�.  


� ������+ �>��#E�� ��H����������� %� ������������ TRiVista 777 (��#�� Ar: � = 4880  
� 5145 Å, W = 200 �I�) ��� $H��� �����"%�" 90� � ��#��D�%��� 2 c�–1. ������+ �%����� � ��%-
��- ������'%+- ������%�� � ������������%+- �>��#E�� ��" ���������!����- �>w�����. 

��15����� � �� ���5
����� 

	���!%+� ������+ ��� 19F ������$��+- ������ ��� ��#%+- ��������$��- ����������%+  
 

%� ���. 1. 	��%�;����E�" �������� ��� �����E�� ��������$-
�+ �>$������%� �#��%�%��� ��%���!����H� �����"%�" ��#�-
%��$�/�- "��� H�$�������� E����%�" (����$��), ;����-
�$�/�- ����$ ������. @�� T < 250 K ������+ ��� ������  
� ��#%+�� ��$-����%�%+�� �����%��� �����"�, ��� ��%�-
�$�, �# ��$- ��%�7 � -���!����� ����H�� (200�10) � (70� 
�20) �.�. (��. ���. 1). I����7 ����%� �������� ��� 19F  
� ��H%��%+- ���"- 21,14 � 70,5 �e� �$/�����%%� ��#��!�-
���" �� ����!�%�, !�� ��&�� >+�' ��"#�%� � ������� �%�#�-
������ � � ;���$ ������� ��� %�#��- ��������$��- [ 14—
17 ]. O���� ��%�� � #%�!�%�" S2 �������� ��� 19F (11,5—
12,5 e�2 � �>����� ��������$� 200—250 K � ��H%��%�� ���� 
21,14 �e�) ��#���"�� ��������&��', !�� ��� ��������$��  
 

���. 1. ������+ ��� 19F ������ 45 ZrF4—35 BiF3—20 MF2 ��� �#- 
                                        ��%�%�� ��������$�+ 
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%�&� 250 K �� ;�����%�7 ���������� ���$����$�� ��%%+� ���&�%�" � !������7 �+D� 104 eE 
(	&�����" ��D����	 � �����%�- ��� [ 14 ]). 

@�"���%�� � �������- ��� 19F ������ 45ZrF4—35BiF3—20MF2 ��� T > 290, 310 � 330 K 
(Pb � Ba � Sr) 	$#��7	 �����%�%�+ � � � 165 �.�. (Ba, Pb) � 150 �.�. (Sr) (��. ���. 1) ��"#�%� 
� ����-���� !���� ;�����%�7 ���������+ �� &�����7 ��D���� � �����'%+� ���&�%�"�. �%�-
��# ��������$�%�7 #���������� ;���+ ��%�� � D���%+ ������� �H ����#+����, !�� %�#D�7 
�%������ ��������$�, � ������� ��#�������" ?��� ���E���, -��������% ��" ������ III (Ea � 
� 46 ��&/���'), ����/�H� >���� %�#��� #%�!�%�� Tg �� ����%�%�� � ��$H��� �%���H�!%+�� �� 
������$ �������� (��. ��>��E$). @� ���� ���+D�%�" ��������$�+ �%��%���%���' $#��7 �����-
%�%�+ ������ (� ��%������%%+� �� �$&�%���), � D�����- ��%�7 $��%'D����", !�� ��������'��-
�$�� �> $����!�%�� !���� �+���������&%+- ;��������&�/�- H�$�������� � ������. z���� 
��>��'%+- ��%�� ;���� ��� 450 K �+D� � ������, �����&�/�� ��%+ ���%E� (� 75 %), �� ����-
%�%�� �� �������� II � I (� 65 � 60 % �����������%%�). �!��+��" ;���$ ��%�7, #%�!�%�" ���-
��H� ����%�� � D���%$ �����%�%� � �������- ��� 19F, ��&%� ����H��', !�� �����'%+� ���&�-
%�" (%��"�$ � &�����7 ��D����7) �������" ��%��%+� ����� ���&�%�7 ��%�� �� ;�����%�7 
�����D���� ��" ������ � ��>+� �����%�� M2+ � �>����� ��������$� 350—450 K. I �����#�%� 
450—500 K �� ;�����%�7 �����D���� ������ I—III ��"��"���" ��;;$#�", � !�� ��������'��-
�$�� ��%%+� ��� 19F. I !���%����, ������ ��� 19F ������, �����&�/�H� ��%+ ���%E�, ��� 
500 K ������� �# ������!���� ���%�!%�7 ����%E���7 ��%�� (� � 165 �.�.) � D���%�7 � 6,8 �eE 
� ����+� ����%��� ��%�� 2 e�2 (B0 = 7,05 T). @�� ��- &� $�����"- � ������� ��� 	>������H�	 
������ 96 % ���/��� ������� #�%����� $#��" �����%�%�� ����%E���7 ;���+ � � = 160 �.�.  
� �H � 10,5 �eE. ���>-����� �������', !�� ��#$�'���+ �%�H�!����%%+- ���������%�7 ��%%�7 
�����&%���� �� ;��������&�/�- �������- ����#+����, !�� D���%� ��#�%�%�%�7 ��%��, ����-
!��/�7 ���%��"E��%%�7 ��;;$#�� ��%�� ;����, ��&��, ��� �������, � �����#�%� 1000—
4000 eE, � ����!�%� �����H� ����%�� �>+!%� ��%'D� 0,1 e�2 [ 14—17 ]. I %�D�� ��$!�� ��" 
������ I—III D���%� ��%�� ��� ��%%�7 ��������$�� #������ �� ������+ �����%� M2+, � ����-
%����'%� >��'D�� �H ��� %���!�� ��;;$#�� �� ;�����%�7 �����D����, ��-�������$, ��"#�-
%+ � %����%+� $����%�%��� �����'-�����'%+- �#������7����7 ��H%��%+- "���. I ���'#$ 
����$�����" ��;;$#�� �� ;�����%�7 �����D���� ������ I—III �+D� 450 K ��&�� ��������'-
�������' �+����" ��%%�" �����������' ?��- ������: � > 10–4 ��/�� ��� T � 480 K.  

	���� �>��#��, � ���������%%+- IOQ� � ��>������ ;������� Sr, Ba � Pb � ���+D�%��� 
��������$�+ �� 180 �� 500 K �� ;�����%�7 ���������� %�>�������" ����-�� �� &�����7 ��-
D���� � ��;;$#�� !���# �����&$��!%+7 ?���, ��"#�%%+7 � �����#�E��7 �����'%+- ���&�%�7. 
�!��+��", !�� ���$��$�� ;����E����%��%+- ������, ��� �������, �>��#���%� ����?����� E��-
��%�" ZrFn, ��"#�%%+�� ��&�$ ��>�7 � ���� ��� E��� [ 17, 18 ], ��&%� ��������&��', !�� %��-
>���� ����"�%�7 ;����7 �����'%+- ���&�%�7 � ������- � �>����� 350—450 K "��"���" �����-
�%��E�� H�$�������� ZrFn. ��" �E�%�� ������%�E��%%�H� !���� (
z) ��%�� E����%�" � ?��- 
H�$��������- � �+"�%�%�" ���� ���;������ ����$�� � ���E����- ;��������%�" ���$��$�+ 
������ I—VI �����%����'%� >+�� ������!�%� �
 � 
� ������������", ��%%+� ������7 ��#��-
����, %�������, $���%����' �$/�������%�� ����?���� ����$�� � ������� ������ � ������� 
InF3—BiF3—BaF2 [ 10, 19 ].  

�#����%� [ 20—23 ], !�� � ����>����'%+- �������- ;����E����%��%+- ������ %�>�������" 
�%��%���%+� �����+ � �>����� 600—450 c�–1, ����!��/�� �����$/�����%%� ����%�%+� ����-
>�%�"� ��"#�7 Zr—F��%E � ��D����, � � �����#�%� 470—350 c�–1 ��H������$���" �����+, ����-
������$�/�� ����%�%+� ����>�%�"� Zr—F���� H�$�������� ZrFn.  


� ������+ ���;������ ����$��, ���$��$�� ������H� �>��#���%� 8-������%�����%%+�� 
����?����� Bi, �>w���%�%%+�� � ������ [ 24 ], -��������#$���" �"��� �����, ����� �����+- 
%��>���� �%��%���%+� ���� ����� ����$�/�� !�����+ (���. 3): 311 (�), 271 (�), 248 (�), ����-
!��� ����%�%+� ��������!%+� ����>�%�"� Bi—F, 213 (D��) � 115 (�) c�–1 — ��;����E��%-
%+� � ��D���!%+� ����>�%�"� H�$�������� BiF8, �����+� ��� ��-��%�%�� ���������!����7 
���$��$�%�7 ���%�E+ � ��D���� ������ ���&%+ ����#��'�" � �������-. I �
 �������- �����+ 
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����%�%+- ����>�%�7 �as Bi—F �������&�%+ � �>����� 455 � 380 c�–1 [ 10, 19 ]. I���%�%�� ���-
%���������!%�� ����>�%�� �s Bi—F � �>����� 490 c�–1 �����%��%���%�.  

@�����!���� ���%����+7 -������� �
 �������� (��� �%��%���%+� D������ �����+ � �>-
����� 460—480 � 260—280 c�–1, ���%����&�/�� �%����������!%+� ����%�%+� ����>�%�"� �as 
Zr—F��%E � �%����������!%+� ��;����E�"� H�$�������� ZrFn �����������%%�) � ��� 19F 
�������� (%�&� 250 K) ������ I—III, ��&�� ��������'�������' � >��#���� ���$��$�%+- ����-
��� ������ ��%%�H� �������. I 
� �������- %�>�������" %��>���� �%��%���%�" ������ ���%�-
��������!%�H� ����%�%�H� ����>�%�" �s Zr—F��%E (�1) � ������$��� � �>����� 500—600 c�–1  
� #����%� ���!� 470—480 c�–1, �%��%���%���' � ����&�%�� �����+- #������ �� �����&�%�"  
� ������ ;������� ����$�� � >���" (����%E�", ���%E�) ��� �����"%%�7 ��%E�%���E�� ZrF4. 
�!��+��" �+����!�����%�� ����&�%�� �1 � �+����� ���-�������!����� ��%�D�%�� (F/Zr > 6), 
��&%� ��������&��', !�� >�#���" �����' ������ I—VI ����� E���!�!%$� ���$��$�$, ������-
�%%$� �# ����?���� E����%�" � 
z, ���%+�� 7 � 8, �%���H�!%$� ��D���� ��������� �-BaZrF6. 
������" %���D�%%+� ������ � ���� ���;������ ����$�� � ���$��$�� ������ I—VI: �>��#$���" 
�� ����?��+ ����$�� �, ���� ��, �� ������ �- ����� � ���$��$�� ������? ��� &� ���;����� 
����$�� ������ ���� ����+ ;���� ;����E����%��%�7 ��D���� � �-���� � ������ ������ � ���� 
�%�D%��;��%+- �����%��-����;�������� Bi3+?  


�� $&� ����!����', ������+ ��� 19F ������ I—III %�&� 250 K �����"� �� ��%'D�7 ���� 
�# ��$- ��%�7, ������$�+ �����+- �������H����" � �>����� 200�10 � 70�20 �.�. (��. ���. 1). 
��" �������%�7 �%��������E�� ��%%+- ��� >+� �������% �%���# �>+!%+- (�����!����-) 
�������� ��� 19F � �������� ��� �+����H� ��#��D�%�" (#�����%%+- � �����'#���%��� ����-
���� MAS [ 25 ]; !��+��-�����������+� E����%���+� �����+) ������ � �������- ZrF4—BiF3—
LiF, ZrF4—BiF3—BaF2, ZrF4—BaF2—NaF � ZrF4—BaF2 � ��#%+� �����&�%��� ZrF4 ��� BiF3. 
@�� ?��� ��" ������ %� ������ � ���� ���;������ ����$�� � ���$��$�� ������ ��� ��#%+- �H� 
��%E�%���E�"- ��%��%�7 �%���# ���$!�%%+- ��#$�'����� >+� �������% ��" ������ � ������� 
50ZrF4—(50–x)BiF3—xBaF2 (������ IV—VI, ��. ��>��E$) � ������ 5ZrF4—50BiF3—45LiF.  

������ ��� 19F ������ 5ZrF4—50BiF3—45LiF ��� ���$������ �����'%+- ���&�%�7 �� ;��-
���%�7 �����D���� ������� �# ���%�!%�H� ���>� ���������!%�H� ��H%��� H�$�����7 ;���+  
� � = 113 �.�. (220 K), ��������+ ������H� >��#�� ���������� ��#�%�%�%�7 ��%�� � ������� 
��� 19F �����%�%�" BiF3 (�(BiF3) = 112 �.�., T = 300 K) � 
z (Bi3+) = 8 [ 24 ]. �!��+��" ��, !�� 
�����%+-����;������+ Mn+ �� ;����E����%��%+- ������- ����- ������%�E��%%+- ����?���� 
%� �>��#$�� [ 4, 17, 19 ], ��&%� ����H��', !�� ?�� ��%�" ���%����&�� H�$��������� ����$�� 
BiFm. ����������'%�, ��� ����7 ��%E�%���E�� ZrF4 (%� >���� 5—10 ���.%) ����$ ������ � ���-
����- ZrF4—BiF3—MFn ;�����$�� ����?��+ ����$��, �%���H�!%+� ����?���� ����$�� � ���-
������-. ��$H��� �������, ����$� � ?��� ��$!�� �+��$���� ��� �������>��#������'. ��%%�� 
#����!�%�� �������&�����" � ��#$�'������ �%���#� ����>����'%+- �������� ?��H� ������.  
I ������� 
� %�>�������" ����H �����, ����!��/�- #� �s Bi—F, � �+����!�����%$� �>����' 
(311 � 345, 272 � 290, 248 � 270 c�–1), !�� ��&�� >+�' ��"#�%� � $���!%�%��� ��"#� Bi—F  
�, ����"�%�� ���H�, ��%�&�%��� 
z ��%� Bi3+. @�� ?��� � 
� ������� ��%%�H� ������ $&� ��� 
����7 %�>��'D�7 ��%E�%���E�� ZrF4 (5 ���.%) ��!������ ���"��"���" �����+ � �>����� 
534 c�–1 (�s Zr—F��%E), 460 c�–1 (�as Zr—F��%E) � ��"#�%%�" � ��������!%+�� ��D���!%+�� 
���&�%�"�� ����- H�$�������� ZrFn ������ 159 c�–1. 	���� �>��#��, %��"�$ � ����?����� 
����$�� � ���$��$�� ������ 5ZrF4—50BiF3—45LiF $&� ��� %�>��'D�- ��%E�%���E�"- ZrF4 #�-
���%� ����$������ � H�$�������� ZrFn. 
���� ��H�, �� %�#��!�����%��$ ����H$ ���%�������-
��!%�7 ���+ ����%�%�H� ����>�%�" � 
� ������� ��&%� ��������&��' %���!�� ��������  
Bi—F—Zr � ��D���� ������ � �!����' ZrF4 ����+� �������>��#��������. 

� $����!�%��� �����&�%�" ZrF4 -������� �������� ��� 19F �������������+- IOQ� %�-
����'�� �#��%"���", � ��� ��������%%+- ��%E�%���E�"- �����;������ E����%�" (�45 ���.%) 
;���� ��%�� � ���$������ ��%%+- ���&�%�7 � !������7 �+D� 104 eE $&� ������!���� %� #���-
��� �� ������� ������ (��. ���. 1 � 2). ������ ��� 19F >�%��%�H� ������ 60ZrF4—40BaF2 ����� 
;���$, �%���H�!%$� ;���� �������� ��� ������ 50ZrF4—30BaF2—20NaF � ������ � ���7%�7  
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���. 2. 	�������$�%�" ���%�;����E�" �������� ��� 
19F ������ � ������� 50 ZrF4—(50–x) BiF3—x BaF2 
��� ��#%�7 ��%E�%���E�� ;������� ����$�� � >���" 

  
 

 

 
 
 

���. 3. 
� ������+ ������: 60 ZrF4—40 BaF2 
(1), 50 ZrF4—10 BiF3—40 BaF2 (2), 50 ZrF4—
    40 BiF3—10 BaF2 (4) � ��������� BiF3 (3) 

 
������� ZrF4—BiF3—BaF2. ��>������+7 ��� ��%��$� ��$-�����%�%�%+7 ������ ��� �����-
���'���$�� � ���$��$�%�7 %���%����%���� ;�����%�7 �����D���� �������������+- ������, 
!�� ����$�� �# �%���#� �������� MAS ��� 19F. � -��" �����'#$���" !������ ���/�%�" �>��#E� 
(10 � 18 �eE) %��������!%� ��" ���%�H� ��#��D�%�" ������� ��� ������$��+- ������ � ���� 
7,05 T, ��� %� ��%��, $�����" �+�����' ��� �����%�%�+ � �#�����%+�� � (�iso) 173 � 139, 175 
� 141, 167 � 145 �.�. ��" ������ 60ZrF4—40BaF2, 50ZrF4—10BiF3—40BaF2 � 50ZrF4—40BiF3—
10BaF2 �����������%%�. �����'#���%�� >���� �+����7 !�����+ ���/�%�" �>��#E� (�� 30 �eE) 
��" ������ (100–x)ZrF4—xBaF2 (22 
 x 
 42 ���.%) � ���� 4,7 T ��#������ ������� [ 26 ] ���$-
!��' ������+ �+����H� ��#��D�%�" � �+�����' �����%�%�+, ����!��/�� ��������%%+� ��#�-
E�"� ������ ;���� � ���$��$�� ������. 
���'����%�" ���$�"E�" ����#���, !�� ������ MAS 
��� 19F ������ 58ZrF4—42BaF2 (��� ����!��, � ��$H�- ������ � ?��7 �������) ��� ���%��%�7 
��������$�� ��&%� ����������' ����" H�$����+�� �����%�%���� � � 209, 181 � 146 �.�.  
� ��%�D�%��� �%��%���%����7 ��%�7, ���%+� 26:45:29. I����E�" ������� ������ �#��%"��  
� ������� � ��%��%�� ����&�%�� �����7 �����%�%�+ (�iso ������ �� 209 �� 242 �.�. ��� $����-
!�%�� ��%E�%���E�� ZrF4 �� 58 �� 78 ���.%) � %� #����H����� �� �%��%���%����. I �� &� ����" 
�����-���� ���� �%��%���%���� ��%��%�7 �����%�%�+ (�� 45 �� 72 %) � $��%'D�%�� �%��%-
���%���� ����'�7 �����%�%�+ �� 4 %. �%���# ������%�" � ��%�7 � �- �%��%���%����7  
� �������- MAS ��� 19F ���������!����- ;����E����%���� � >���7;����E����%��%+- ������ 
$��#+���� %� �$/�������%�� ��������+- ������ ;���� ���� Zr—F����—Zr, �����+� ����!��� 
�����%�%�� � � � 180 �.�., � ��$- ����� ��%E��+- ������ ;���� Zr—F��%E, ���% �# �����+- 
�>��#$�� ��"#' Zr—F��%E—Ba (�����%�%�� � �iso � 145 �.�.), � ��$H�7 ��"#+���� ���� Zr � ��$�" 
������� >���".  

��7��%%+� %��� #%�!�%�" �iso ��$- �����%�%� � �������- MAS ��� 19F ������$��+- ���-
��� ����������+ � ����!�%�7 � ��%�7 � �������- MAS ��� 19F ������ (100–x)ZrF4—xBaF2 
(22 
 x 
 42 ���.%). 
 ��&���%��, %�� %� $�����' ���������' �#�����%+7 -���!����7 ����H 
����'�7 �����%�%�+, -��" -������� ;���+ �����!����- �������� %� �����!��� �� ����$�����". 
�!��+��" ��%%+� �#��&�%%�H� �+D� �%���#� � ����%���" ��������+ �������� ��� ������  
� �������- ZrF4—BaF2, ZrF4—BaF2—NaF � ZrF4—BiF3—BaF2 ��� ��#��!%+- ��%E�%���E�"- 
����������$�/�- ;�������, ��&%� $����&���', !�� �����%�%�� � �iso � 173�5 �.�. ���%����-
&�� ��������+� ������ ;���� Zr—F����—Zr � ����?���- ZrFn (n = 7, 8). 
����%�%�$ � � � 
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� 142�3 �.�., ��-�������$, ����$�� ��%���� � ��%E��+� ������ ;���� � E����%����� ����?�-
��, �����+�, ����"�%�� ���H�, ��"#�%+ � ������ >���" ��>� ����$��, ������'�$ #���%� ��%�� 
>���" ��%��� ����$�� ������!���� %� ����&����" %� � ?��7 ��%��. ��%%+� ��� 19F ��" ���-
���, �����&�/�- %� ��%�� 45 ���.% ZrF4, %� ���� ��%�#%�!%�H� ������ %� ������, ����$����$-
�� �� � ���$��$�� �������������+- ������ ;��������&�/�� ����?��+ ����$��. ��" ��#��D�-
%�" ?��7 ���>���+ >+�� ������!�%+ ��%%+� �
 � 
� �������������. 


�� $&� ����!����' �+D�, ��%%+� ����>����'%�7 ������������� $��#+���� %� ����$���-
��� ����?���� ZrFn � ���$��$�� ������ I—VI. @�� ?���, ��H���%� ��������H����7 ������"E�� 
��&�$ !������7 ���%���������!%�H� ����%�%�H� ����>�%�" Zr—F (�>����' 600—500 c�–1)  
� 
� �������- � #%�!�%��� 
z ��%� E����%�" [ 18, 23 ] � $!��+��" �+����� ���"�%�� ��%�D�-
%�� F/Zr > 6, ��&%� ����H��', !�� ���$��$�� ������ IV—VI �����&�� � ��%��%�� ����?��+ Zr  
� 
z 8, ��"#�%%+� ��������+�� ��"#"��. ����!�� �%��%���%�7 �����+ 397 c�–1 (�s Zr—F����) 
���&� �������&���� �$/�������%�� � ��D���� ��������+- ��"#�7, �����+� � �������- ��� 19F 
����!��� �����%�%�� � � � 173�5 �.�. @�� ?��� � �
 �������- ������ I—VI %�� �����'%+- 
�����, �����+� ��H�� >+ ���%����&��' ;�������$���+� H�$���������. � ��$H�7 �����%+,  
� ������� 
� ������ VI (F/Zr = 6,2) ��H������$�� ��� �����+ � ������$���� 165, 397 � 581 c�–1 
(��. ���. 3), ����&�%�� �����+- � ������� %�#%�!����'%� #������ �� �����&�%�" ���;������ 
����$��. @�� $����!�%�� ��%E�%���E�� BiF3 �� 10 � 40 ���.% #%�!�%�" ?��- !����� �������"-
�� 162, 398 � 590 c�–1. ��%������%%� %�>�������" #����%�� ��#�+��%�� ����+- ��$- �����, 
$����!�%�� ��%������'%�7 �%��H���'%�7 �%��%���%���� �����+, ����������$�/�7 ����>�%�"� 
Zr—F����, � #%�!����'%�� �%�&�%�� �%��%���%���� ����'�7 �����+. ��%��� %��+- �����  
� �������- 
� %� ��"��"���". ���%'D�%�� �%��%���%���� �����+ 580—590 c�–1 ��&%� �>w"�-
%��' �%�&�%��� ����!����� ��"#�7 Ba—F��%E—Zr � ���$��$�� ������. ��#%�!����'%+7 ����H, 
$����!�%�� �%��H���'%�7 �%��%���%���� � ��#�+��%�� ����� � �>����� ��������+- ����>�%�7 
��������'���$�� �> �>��#���%�� ��"#�7 Bi—F��%E—Zr. @�� ?��� ��"#' ����� Bi c ������� ;��-
�� ;����E����%��%�7 ��D���� ��%�� ���>�", !�� � ���;������ ����$��, ��� ��� -�������%+- 
��" ��������� BiF3 ����� � ������� %� ��"�����'. 	���� �>��#��, %�>������+7 ����>����'%+7 
������ ������ V � VI ��&%� ���%���'� ����������' ����>����'%+� ����� ;����E����%��%�7 
��D����.  

�!��+��" ?�� � �+D��#��&�%%+� ��%%+�, ��&%� ��������&��', !�� �����>%���' E����-
%�" �>��#��+���' >���� ���!%+� ��"#� Zr—F � ��%������'%� �+����� �����&�%�� �����;����-
�� E����%�" � ������- (45—50 ���.%) � �������- ZrF4—BiF3—MF2 (F/Zr > 6) ����"����$�� �>-
��#���%�� ��>����%%+- ����?���� ����$�� � $!����� �- � �������%�� ����� ������. 
����%+ 
Bi3+ � ��D���� �#$!���+- ������, ��-�������$, �+��$���� ��� 	����;������+	, #�%���" ����� 
Ba2+ (�- ��%%+� ����$�+ >��#��), ��"#+��"�' � ;����E����%��%�7 E��'� ��%%+�� ��"#"��. 
��$H��� �������, ����"�%���' �>��#���%�" ����?���� ����$��, �%���H�!%+- ���������!�-
����, ��� ��%E�%���E�"- ZrF4 �+D� 45 ���.% %�#%�!����'%�. 	�� %� ��%�� ��� ��%E�%���E�"- 
ZrF4 ��%�� 10 ���.% � BiF3 >���� 35 ���.% ����$������ ����?���� BiFm � ������- � �������- 
ZrF4—BiF3—MFn, %����%�%%�, ����� �����. 

1���60���� 

������� ��%%+- ���&�%�7 � ������-, �>��#$�/�-�" � �������- ZrF4—BiF3—MF2 (M = Sr, 
Ba, Pb), �������"���" %�����'���� ;��������. @�� ���%�����7 ��%E�%���E�� � ������ �����-
�+- ��>���� (;������� ����%E�", >���" ��� ���%E�) �����%' ��"#�%%���� ��#��!%+- ������-
%�E��%%+- ����?���� ��&�$ ��>�7 �������"�� >�#��$� �����' ���$��$�+ >��&%�H� ���"���  
� ��%���!����� ���7���� ;�����%�7 ���������+. � ���+D�%��� ��������$�+ �� 220 �� 500 K 
�� ;�����%�7 ���������� %�>�������" ����-�� �� &�����7 ��D���� � ��;;$#�� !���# �����-
&$��!%+7 ?���, ��"#�%%+7 � �����#�E��7 �����'%+- ���&�%�7 ��#��!%+- ;��������&�/�- 
H�$�������� E����%�" (����$��), ;�����$�/�- ����$ ������. ���+7 %�#��7 �%������ �����-
���$�, � ������� ��#�������" ?��� ���E���, -��������% ��" ������ 45ZrF4—35BiF3—20PbF2, 
����/�H� %����%'D�� #%�!�%�� Tg �� ����%�%�� � ��$H��� (�%���H�!%+�� �� ������$) ����-
���� (��. ��>��E$). }�� &� ������ ����� %��>���� �+���$� ��%%$� �����������' �� ����%�-
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%�� �� �������� 45ZrF4—35BiF3—20MF2 (M = Ba, Sr). ����!�%%+� ;���+, ����"�%�� ���H�, 
�>$������%+ �+����7 ���"��#$�/�7 �����>%���'� ��%�� Pb2+, !��, ��� �#����%� [ 16 ], ���#+-
���� ����&����'%�� ���"%�� %� ��%����$ ��%�� ;����, �����+� � IOQ� ��$/�����"�� ��%-
%+7 ���%�����.  

��H���%� �����������'%+� ��%%+� ?������;�#�!����- �#����%�7, ;�����%+� ������ � ���-
����- ZrF4—BiF3—MF2 �>������ �+����7 ��%%�7 �����������'� (��. ��>��E$) �, �������-
���'%�, ��H$� >+�' �����'#���%+ ��� ��#��%�� ;$%�E��%��'%+- ����������.  

 
��>��� �+���%�%� ��� ;�%�%����7 ������&�� �����7���H� ;�%�� ;$%����%���'%+- ��-

�������%�7 (H��%� ~ 08-03-00355). 
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