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�������� ��� 19F, �
, 
� � ����������� ������������� ��!"��# �����$ ���%�&-
����', �������� � ���%�������' %���!�(����)���������+� ����/� 45ZrF4—35BiF3—
20CsF. 7�� ��%#8���� ��������!�# �� 150 �� 500 K ��;/<�����$ ����=�� (��������-
&�>�= +�!�����%�� �� �&������ ��8����� � /���/'�#� �%�&���$� (���������)�$�),  
� ����� � ��((!���. 7� ����#� �
 � 
� ������������� ����� ���/��!���+� ����/� ��-
������� �� ��/�A���% ZrF8, �;E�������#= % )��� �����!>���%���� %��8�����. ������ 
����/� �;/����� %#����� ������ ���%�������'<: � � 1,8�10–4 ��/�� % ������ �������-
�!� 480—485 K. 
 
� ( ! * � � + �  & ( � � �: %���!�(����)��������#� ����/�, ������# ��� 19F, �����$ 
���%�&����', �
, 
� ������������$, �����$ ���%�������'. 

 
����� �� �����%/���� % ���/���%���� (������#= �����/ $%/$���$ ��!"���� ������ ���-

%�&����� � �����+� ����������. ������� � ����;�#� ���/���%���$� �%$��� � %����&����'< 
����/'��%���$ �����+� �/���� �����/ % ��"���%� ����%# ��� ��/!"���� (!��)����/'�#= ����-
���/�%. H �%$�� � A��� ����� �� ����%�#= ����" $%/$���$ ����� ��%#= �����%�% ���+������-
�����#= (��������&�>�= �����/ � ��!"���� �= �%����% [ 1—6 ]. H ���/����� +��# ;�/'8�� 
%������� ���%/���<� (������#� ����/�, �����&�>�� %���!�, ��;�%�� ������+� ���8��$�� 
%����&����� ����/'��%���$ A��= �����/: ��%#8����$ ��A((�)���� ���/��/���$, !%�/�"�%���-
�$ �����$ ���%�������', ���8��$���$ �;/���' ����"����� ������"����� [ 7, 8 ]. ����� ���� ;#-
/� ��!"��# �������� ����#= �%�&����, �������� � A/�����(���"����� �%����%� �����/ % ���-
����= ZrF4—BiF3—MF (M = Li, Na, K) [ 9, 10 ]. H ���!/'���� A��= ���/���%���� ;#/� !�����%/�-
�# (�����#, ������/$<>�� =������� ����#= �%�&����, � ���������� ��=����� �����+� �����-
����� % %���!�(����)��������#= ����/�=. H ������ ���;>���� �;�!&��<��$ ���!/'���# ���/�-
��%���� ������ ���%�&�����, �������$ � ���%�������� % ����/� 45ZrF4—35BiF3—20CsF (I).  

1. �����- /�$��6��&�7. ����+� ��� 19F. 	����(����)�$ �������% ��� 19F ����/� 
45ZrF4—35BiF3—20CsF ��� %����)�$= ��������!�# (���. 1) �%$���� � ����=���� (��������-
&�>�= +�!�����%�� �� ����� (���# �%�&���$ � ��!+��. ���������"��$ (���� �������% ��� 
����/� ��&� 200 K �;!�/�%/��� ���!��!���� ��A�%�%�/�������'< $��� (���� �, %����&��, ���-
��������� =���"����+� ��%�+� (%���#� ������# S2(F) % ��+����#= ��/$= 21,14 � �70,5 �O� ���-
/�"�# �� %�/�"���: �9 � 120 O�2). P�������$ �����8���� ����/� �������$ &������ (% �������= 
���) % �����%�/� 150—250 K, � �� ��;�/'8�� ���/<"����� �����(����)�$ �������% ��� 19F 
���/�+�"�� ��������� ����� �/$ �����/ % �������= ZrF4—BiF3—MF (M = Li, Na, K) [ 9, 10 ]. 
7�$%/���� % ������� ��� ����/� !���� ���������# %#8� 275 K � =���"����� ��%�+�� 
179 �.�. �%$���� � ����%�)��� /���/'�#= �%�&���� %� (�������� ����������. �"��#%�$ ��-
�!/'���# ���/���%���� �����/ 45ZrF4—35BiF3—20MF (M — Li, Na, K) [ 10 ], ��&�� !�%��- 
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���. 1. ������# ��� 19F �����/  
45ZrF4—35BiF3—20MF (M = Na, Cs)  
       ��� %����)�$= ��������!�# 

 

 
 

���. 2. �
, 
� ������# ����/�  
45ZrF4—35BiF3—20CsF (1) � ������//�"����+� BiF3 (2) 

 
&���', "�� "�� ;�/'8� ������ ������� M� (Li�Na�K�Cs), ��� ���'8� A���+�$ ����%�)�� 
(Ea) /���/'�#= (��((!�����#=) �%�&���� %� (�������� ���������� � ��� ;�/'8�� ��/�"���%� 
����% (���� ��� ������ ��������!�� !"���%!�� % A��= �%�&���$=. � ��%#8����� ��������!�# 
�� 490 K ������ ��� 19F �����(�����!���$ % ������"���� ��������"�!< �����"�!< /����)�-
%!< /���< (��. ���. 1) � 	H � 6,8 �O) � S2 � 2,5 O�2 (B0 = 70,5 �O�), "�� !���#%��� �� ������-
�!<>!< ��/' ;#���#= /���/'�#= (��((!�����#=) �%�&���� %� (�������� �����8����. ��-
�����, "�� ���;�/�� �����$ Ea A��= �%�&���� =��������� �/$ ����/� � ;�/�� %#����� ���"���-
�� ��������!�# ����$+"���$ (464�487�492�501,5 K �/$ �����/ 45ZrF4—35BiF3—20MF, 
Li�Na�K�Cs). ��;/<�����$ ������)�$, %���$���� %��+�, �;E$��$���$ %�������<>�� A((��-
��� �����#=/���$� ��8���� (�����) ����/� (� !%�/�"����� ������� �������), % ���!/'���� "�+� 
������"����� ���)���# %� (�������� ���������� �������<� ��� ;�/�� �����= ��������!��=. 
7�� ���������� ������8���� (������% ZrF4 � BiF3 �������� (���-����#= �%�&���� % ����-
/�= ��%���� �� ������# >�/�"��+� �������.  

2. �������� &��'(�. ����+� �� � �� &/�'���&'�/��. ��%�����, "�� �����(����� )����-
��$ — ���� �� ���;�/�� ��/'�#= ����/��;����%���/��. ����� /<;�+� (����)���������+� ����-
/� �;����%��� �� ��/�A���% ZrFn (
V Zr ��%�� 6—8), �;E�������#= % )��� �/� �/�� (�����-
�#�� ��������� [ 11 ]. ����(�)��!<>�� ��;�%�� % �����%� ����/� ��+!� %�����%��'�$ % ��&-
������#� ����������%� (���)���������� ��8����, �����$$ ������' �%$�������� (���)����-
����#= ��/�A���%, /�;� ��+!� (������%��' ��;��%���#� !"����� �����/'��� �����, �� �����$$ 
���!��!�# (����)���������� ����� [ 6 ].  

H 
� ������� ����/� I ����!���%!<� ��� 8�����= �������%�#= ��/��# � ������!����  
% �;/���� 590, 390, 150 ��–1, % �
 ������� �%� — 470, 275 ��–1 (���. 2), "�� !���#%��� �� ����-
��/$<>!< ��/' (���)���������� ��8���� % ���!��!�� ����/�. H#����"�������� ��/�&���� 
��/$����%����� ��/��#, ����%����%!<>�� %�/������! ��������"���! ����$&���< �%$��� 
s 
Zr—F���) (�590 ��–1), � ��/�"�� ���# 
s Zr—F���� (�390 ��–1) % 
� ������� �����+� ����/� 
(F/Zr � 6,8) ���%�/$<� ������/�&��', "�� ����� ����/� ��������� �� ��/�A���% ZrF8, �;E���-
����#= % )��� �����!>���%���� %��8����� � ��&� ��;����. 7�$%/���� % ������� ��8���"��� 
���# 
s ZrFn—ZrFn (�150 ��–1) ��+/��!���$ � A��� %#%���� [ 12 ].  

7�/��� � ������!��� % �;/���� 390 ��–1 �������� � %�/������! ��������"���! ��/�;�-
��< �������%#= �%$��� 
s Zr—F���� �� ����%���� ��+�, "�� % ������� ������//� �-ZrF4, ���<-
>�+� % ���!��!�� %�� %��8���#� �������%#� �%$��, ���/�+�"��� ��/�;���� /�&�� % �;/����  
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���. 3. 	�������!��#� ��%�������� A/�����"����� ���%��������  
�����/ 45ZrF4—35BiF3—20MF (M = Li, Na, K, Cs) 

 
415—380 ��–1. H#����$ ����+��/'��$ �������%����' � ;�/'-
8�$ ��/!8����� A��� ��/��# ����%��&��<�, "�� ��;�%�� 
BiF3 ����/������!�� (���)�������!< ��8���! ZrF4, �����-
�# Bi3+ �����>�<��$ % ��&�������� ����������%� (���-
)��������#= )����, �;���!$ � ���� �/�;#� �������%#� �%$-
�� (ZrFn)�—Bi. 	���� �;�����, % 
� ������� ��� 8������ 
��/���� � ������!��� % �;/���� 390 ��–1 ����/�&��� ���&� 
���� ��/�;���� 
s(Bi—F).  

���;=����� �������', "�� =��������#= �/$ ���(������ %���!�� ��/�� % ��/�;���/'�#= 
�������= (455—380 ��–1 (�
) � 312—240 ��–1 [ 13 ] (
�) �� �;���!&��� (��. ���. 2). �� A��+� 
�/��!��, "�� % ���!��!�� ����/� �� �!>���%!�� !"�����% ������//�"����� ��8���� BiF3 �;E�-
��� % �����/'�� A/��������#= $"��� (��� ������//�"����= HiF3 ������%). 

��������� ������# � ���)�����)�� �������% M % �����%� %���!�(����)���������+� 
����/� ����&����$ /�8' % �����"���/'�#= ���>���$= ��/��, ��������, �=�&�� ������# ���<� 
����/� % �������= 45ZrF4—35BiF3—20MF (Li, Na, K) � 50ZrF4—40BiF3—10BaF2 [ 14 ]. 
�����# 
Cs+ ���&� �����/�+�<��$ % ��&�������� ����������%�. ��/�"�� ;�+��#= �������� ����/�%  
% ��8���� � ;�/'8�� 
V ����� Zr ��/&�# �;����"��' %#���!< ����!< ���%�������' % ����/� 
45ZrF4—35BiF3—20CsF.  

3. �����- /����$�8�&�7. ����+� �8/�$��&��� &/�'���&'�/��. ����/'�!$ ����� A/��-
���=���"����� ����������� �������������, ;#/� �������� !��/'��$ ���%�������' ����/� I, 
����"������$ � !"���� +�������� �;���)� �� (���!/� � = l /ReS, +�� l — ��/>��� ��;/����; S — 
�/�>��' ��������. �/$ �����/ �����%� 45ZrF4—35BiF3—20MF ��� ���"��$���$ ������!��%���� 
��%��������: �T = Aexp(–Ea /kT), +�� � — ����A�������)��/'�#� ���&���/', %�� ������+� ��-
����/$���$ ��=������� ���%��������. ��������#� ��%�������� %�/�"��# !��/'��� ���%�-
������� �����/ �������%/��# �� ���. 3. �� ���. 3 �/��!��, "�� �/$ %��= �����/ �����+� �����%� 
Ea �� /������� !"����� ������!��%���� ��%�������� ������"���� �������%�, � %�/�"��� 
!��/'��� ���%�������� � ������/$���$ �������� � ���)�����)��� >�/�"��+� �������.  

 
��;��� %#��/���� ��� (������%�� ������&�� ���������+� (���� (!��������/'�#= ��-

�/���%���� (+���� Y 08-03-00355). 
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