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��������� ��������������� ����!������"��"���� �����#�$���� ���#"���$ $%����#�&-
��$�' ����#�$ ()����#�$) Zr(IV), Hf(IV), Nb(V) � Ta(V) � ���"�-/)����� (
3) $ $�#��6 
����$���6 ���$���$�& �������. 7���%���, ��� �������#��#��8�:�� ���"�-/)��� �;��-
%"<� �������$�� ��������� � !����)�����������-�������� [NbF6]– � [TaF6]–. � #$"6 
�������6, [$�
-
��-$�
—�>?18
6 �H3O][TaF6] � [B18
6 �H3O][TaF6], �;���"8��� '$��-
��� �"��������"�'���& �%������, �;"���$������ �%�������� ���)����C�� �����C��-
�� ��;� ��������� ����������#������� ��8�����"�'���6 $�#���#��6 �$'%�&. �����D-
%�$���� $ ������$� /�����!����$ �%����"�-/)���$ ��%$����� �%$���D $ $�#� ���������-
�����6 ���������$ �����$� [(HA15
5)2][Ta2F10O] � [(HA18
6 �H2O)(A18
6 �H2O)]� 
�[(H2O)Nb2F9O] "�����D��� !�#����������� �����&��� ������, ���#"��� �������!� 
%���:���' �����$ �������#� ������� )���� $ ��6�#��6 ����#�6. � ���������6 
[(18
6)(H7O3)2(Hf2F10 �2H2O)], [(HA18
6)(M2F10 �2H2O) � (H3O) �H2O] � [(H2�A18
6)� 
�(M2F10 �2H2O) �2H2O] (M = Zr, Hf) ������� �%$����<��' $ $�#� �#�����$�6 ������$ 
(M2F10 �2H2O)2– �� �6�#��& ������!��&. 7��$�#����� �����#�$���� ����%��� ;�%"���$-
�"< ���������$����D �����C���������6 �����������$ #�' �%$������' Zr(IV), Hf(IV), 
Nb(V) � Ta(V) �% )�����#��8�:�6 $�#��6 ����$���$.  
 
� $ % & ' ! ( '  ) $ � ! �: ���"�-/)��, $�#���#��� �$'%�, )������������. 

 
K����#��� ��������� C������'(IV), !�)��'(IV), ���;�'(V) � �������(V) '$�'<��' ��<-

��$��� ���#�����'�� $ ��6����!�� �%$������', ��%#�����' � ������� "��%����6 �������$ �� 
�������&. � ����$� ����#� ��8�� ���C��� /������C�� ��� #��;��& ���������%�C�� )�������-
������$ �% �����6 $�#��6 ����$���$ [ 1 ]. ���;6�#���� /�������� /))����$��!� "���$����' 
/��� ���C����� '$�'<��' #����� � �����'��� )�������������$ $ ����$���6. ��� ��!"� ;��D 
���"���� ���$����� �"��� � �����D%�$����� ���C�)������6 ����������;��%"<:�6 �$�&��$ 
���"�- � �%����"�-/)���$ (
3), ������� ���;���%��"<� )������������� $ �����$� ���������-
�����6 ���#�����& �!���D—6�%'��� (?—
). 	���� �;��%��, $�'������ �����$� � �������' ��-
�#�����& ?—
, ���#"���$ $%����#�&��$�' $ �������6 HnMF6—H2O—
3 (� = Zr(IV), Hf(IV), 
n = 2; � = Nb(V), Ta(V), n = 1) ���#���$�'�� ������� $ ����� ��#�����$���' $%����#�&��$�' $� 
)����#��6 /������C�����6 �������6 � "������� ��&����D��6 �-��#��8�:�6 ��� �������-
�"<:�6�' $ �����6 ���#�6 N-��#��8�:�6 /�����!����$. �%"���� ��������� 
3 � ������'�� 
��%��!� ��%���� �� :�������� [ 2 ], :������-%����D���� ��������� [ 3 ], � ���8� � Ag(I) [ 4 ], 
Au(III) [ 5 ], Pb(II) [ 6 ], Cd(II) [ 7 ], UO2(II) [ 8 ], Bi(III) [ 9 ] � ��������#��� [ 10 ]. � ��#�$�� ��-
'$�$S���' �;%��� [ 11 ] ��#��;�� ����������� ���D 
3 $ ������$� ���;���%��"<:�6 ��!��#�$ 
#�' �������$�6 ����$ ��%�����& �"���������� #�' C���!� �'#� ���������$, ��#�����"� ��-
S�<:�& )����� ��%���� �����C���� $ �����%�C�� ���"��"���6 ����$�$, ����������� !�����-

                                                                 
* E-mail: fonari.xray@phys.asm.md, simonov.xray@phys.asm.md, furm@ns.crys.ras.ru 



�.�. K����\, �.?. K��������, ^.�. ������� S132 

�������� 6������������� �������$�6 ����$. �� �;S����� ��������� ���#����������$���, 
��� 18
6 ������"���"�� ������&S�& ��� ������' [H3O]+ ��������& � ������#��D��& !�����-
���. 7���%���, ��� #�' �������$�!� ������� [�5�2]+ $�%��8�� ��� !������������6 �%�����: 
$�
- (����&��&), ����
- (����&��&) � ���- (������&��&) � ������'���� � �, ���DS�� ��� 
��$��� 2,48 Å, � ������'���� �—� � "������� �;�;:���$�����!� ����� $�#���#�, ��$��� 
1,1 Å. ��������, ��� �%$����� ����� 10 ���"��"� ���"�-/)���$, ���;���%��"<:�6 ������ 
[�7�3]+, ������& �����, ��� ���$���, "!����$�� �������� � "!��� ��� C������D��� ����� ��-
�����#� $ �����$��� 105—116� � $���8����& ����������& $ ������'��'6 � �, �������<:�6 
%������' 2,45 � 2,55 Å. �$����� [ 11 ], ����� ��!�, ���$�#�� � ��#��& ������ ����&��!� ����-
C���� [�7�3]+ $ �����$� ��������� [H7O3 �H5O2(12C4)2][MoOCl4(H2O)]. >������D��& ��� ����-
��' %������� $ ��� ����8���� $ C����� ��$�����, ��� ���$�#�� � ����%��$���< ����������  
$ ������'��'6 � �, ������� �����$'��' ��$���� 2,594(9) Å. � �;%��� ������8��� %��������-
����� ����6�#� �� ���#�����& $��<����' �������$�6 �������$ $ �����C��������"< ������D 
#� �6 %���:���' ����"���"<:��� ��������� �������$, ���#����������$�� ��S�<:�& )��-
��� ����$����$�' ��#�"�� ������� ������� (���� ������') ��%���" �����C����, ����%�� $���# 
������$ (!���!���#- � ����!���!���#��#��8�:�6) $ �"��������"�'��"< ��6�����"�". � /��& 
����D� �� ����� $�%��8����D #�������D ������ ���#�����&, "���'�"��6 $ [ 11 ], �%"������� 
���� ���#�����'�� ���;�' � �������. 

7��$':�' �����':"< ����D< ���'�� ?���!�' B�����$��� B���', 6������D ;� �������D, 
��� ?.B. B���& ���!� %�������' �%"������ )����#�$. �� � ���$������ ��";����$��� #$� �;%�-
�� �� ���"��"��� ���#�����& )���� [ 12, 13 ]. � �� 8� $���' �!� $������� ���$������ $�%��8-
����D �":���$�$���' $ ���������6 ������� ������' [ 14 ]. 	���� �;��%��, �����':�& �;%�� 
$��<���� �;� /�� �;����� ��������$ ?���!�' B�����$���. 

�� ������ ������ �����':�6 �����#�$���& ���"��"���& �������� �� ���������� )����-
#�$ ���;�' � ������� � 
3 ���"���$�$��, � #�' Zr/Hf ;�� �!������� �#��� ���#�������, 
[(18
6)(H7O3)2(Hf2F10 �2H2O)] [ 15 ]. 7��$�#����& ���� �����% 
��;��#8���& ;�%� ���"��"�-
��6 #����6 [ 16 ] ��%$��'�� �#����D %���<�����, ��� ��������� 
3 � )�����#��8�:��� ����-
���� �%"�����D /��%�#������. � #�"!�& �������, ��S� ���#�#":�� �����#�$���' !�#������-
�����6 ���$��:���& ������)����$�#���#��& ������� $ $�#��6 ����$���6 $ ����"���$�� 
3 
���%����D ���%$���&�� ���#��$������, ������D�" ���#���$��� ���"��"���� #���%����D��$� 
���;���%�C�� $ �$��#�� ���� $ �����$� ���������$ ����6 �/�%��������6� �����C, ��� SiF4 �2H2O, 
[SiF5]–, [SiF5 �H2O]– [ 17 ]. ��� /�� ���#������� ����#����� ��������������� �����#�$����, ��-
��$��� ��%"�D���� ������!� ������ �"�����$��� ��8�.  

�����':�� ���;:���� ������� �% #$"6 ����$��6 ��%#���$, ���$':����6: �) �������$�� 
���������� �������#��#��8�:�6 
3 � !����)������;��- � !����)�����������-��������, $ ��-
����6 ��S�<:�� )�������, $��'<:�� �� �����$ /�����!��"���!� �������$�!� �������, '$�'-
���' ��%��� �����C����, � ;) ���'$����< ���������!� /))���� 
3 ��� �%$������� ��$�6 ��� 
��#�� $������<:�6�' ������$, � ���8� ��� ���������� ��� $������%$�#���� ���"��"���6 ��-
��$�$ $ ;��%��6 �� �����$" �������6. ����$��� ��%"�D���� ��#�$�� ��";����$��� [ 18—23 ], 
��/���" $ #����� �;%��� ���$�#��� �;�;:����� ����!������"��"���� #����� #�' !�"�� ��-
�#�����&. � ��;��C� ���$�#�� ������ ���#�����&, �;�"8#����6 ��8�. ���#"�� �������D, ��� 
���;������D< ����������� $��6 �%"�����6 ���� ���������$ '$�'���' #��������� ��%��� ����-
��$� ���������$. 3�� �� $��!#� ��%$��'�� ��#�8�� ������%�$��D )"��C�����D��� ����� $�#�-
��#� (��� ;���� $ ����"���$�� �'8���6 �������$) � #����$���� �;�"8#��D !�������< �������-
$�6 �������$. ��%�$����� �� ��6�#��6 ���#�����& (����#� ��� )����#� �������$), ����C�� 
���"����' ���������$ ���$�#��� $ �����& ���#�, ��%#�$����& $�#��� ����$���� ���$���$�& 
�������. ��6�#' �% "���$�& ����C�&, � ;��DS�& ������D< $���'������ ��8�� ;��� ���!��%�-
��$��D ���"����� �����6 ���#�����&. 7�� �����D%�$���� �-��#��8�:�6 �����C����$ $� $��6 
��"��'6 ���"���� �������$�� ��������� � !����)�������������� [NbF6]– (��������� 1, 3, 6, 
9, 14, 16) � [TaF6]– (��������� 2, 4, 5, 7, 8, 10—13, 15, 17). B��%���D ������6 ��#�"��$ ����#�-
�'�� � ;��%���D ��8������6 ������'��& $ �;��6 ����#���C�����6 ����/#��6. �;� ������ 6�- 
 



�	��
	��j 
��7�k
��� 
����-3K���� � K	���k	����	��� >��
���q, ?�K��q, ���B�q � 	��	��� S133

!��
�� ���%
��&' �����
�
�� 

�o���  
��������� 
��"�-/)�� �����$ ��������� ����-

���"�� 

  1 18
6 [H3O �18
6][NbF6] [ 18 ] 
  2 18
6 [H3O �18
6][TaF6] [ 18 ] 
  3 (�
-
��-$�
-#�C����!������-18
6 [H3O ��>?18
6)][NbF6] 

(���������& �������)) 
[ 19 ] 

  4 (�
-
��-$�
-#�C����!������-18
6 [H3O ��>?18
6)][TaF6] 
(���������& �������)) 

[ 19 ] 

  5 (�
-
��-$�
-#�C����!������-18
6 [H3O ��>?18
6)][TaF6] 
(����������& �������)) 

[ 19 ] 

  6 B��%�-18
6 [H3O �B18
6][NbF6] 
(���;������& �������)) 

[ 20 ] 

  7 B��%�-18
6 [H3O �B18
6][TaF6] 
(���;������& �������)) 

[ 20 ] 

  8 B��%�-18
6 [H3O �B18
6][TaF6] 
(����������& �������)) 

[ 20 ] 

  9 ��)����-20
6 [H3O ��K20
6)][NbF6] [ 21 ] 
10 ��)����-20
6 [H3O ��K20
6)][TaF6] [ 21 ] 
11 B��%�-12
4 [H3O � (B12
4)2][TaF6] [ 18 ] 
12 B��%�-15
5 [H3O � (B15
5)2][H5O2 � (B15
5)2][TaF6]2 [ 18 ] 
13 15
5 [H5O2 �15
5][TaF6] [ 18 ] 
14 	����;��%�-30
10 [H5O2 �	B30
10][NbF6] [ 22 ] 
15 	����;��%�-30
10 [H5O2 �	B30
10][TaF6] [ 22 ] 
16 [1.5]��;��%�-18
6 [H7O3 � ([1.5]�B18
6)2][NbF6] [ 21 ] 
17 [1.5]��;��%�-18
6 [H7O3 � ([1.5]�B18
6)2][TaF6] [ 21 ] 
18 �%�-15
5 [(HA15
5)2][Ta2F10O]  [ 23 ] 
19 �%�-18
6 [(HA18
6 �H2O)(A18
6 �H2O)][(H2O)Nb2F9O] [ 23 ] 
20 18
6 [(18
6)(H7O3)2(Hf2F10 �2H2O)] [ 15 ] 
21 �%�-18
6 [(HA18
6)(Zr2F10 �2H2O) �(H3O) �H2O] [ 23 ] 
22 �%�-18
6 [(HA18
6)(Hf2F10 �2H2O) �(H3O) �H2O] [ 23 ] 
23 1,10-���%�-18
6 [(H2�A18
6)(Zr2F10 �2H2O) �2H2O] [ 23 ] 
24 1,10-���%�-18
6 [(H2�A18
6)(Hf2F10 �2H2O) �2H2O] [ 23 ] 

 
�������%"<��' !��������& ���!�� ����8����!� ����/#�� � $��������� "!���� $�
- F—M—F 
(M = Nb, Ta), ;��%���� � 90�, � #������ �$'%�& F—M $ �����$��� 1,84—1,90 Å #�' �;��6 ����-
��$. ��%;��� $ %������'6 ����#��'���' ��%��& ������D< $�$���������� �����$ )���� $ ��8��-
���"�'���� $%����#�&��$�' �����"� F. 
�� $�#�� �% ��;��C�, ;��DS����$� !����#�������6 

3 �;��%"<� �����������& �����C���������& ������ [�3� �
3]+, $ ������� ��� ������' C��-
����"�� �����C��������"< ������D %� ���� �;��%�$���' ���6 �����������6 ��� ;�)"������6 
$�#���#��6 �$'%�&. 	�� $�#"� ��;' 18
6, �!� ;��8�&S�& %���:����& �����! $�
-
��-$�
-
�>?18
6, B18
6, �K20
6 (������&S�� ������'��' �������& ����"� ��$�� 2,777 � 2,708 Å $ 2, 
��6�#'��' $ �����$��� 2,553—2,901 Å $ 4, 2,589—2,793 Å $ 8, 2,504—2,589 Å $ 9). �;:�& %���-
���������D< �������' /��6 ���������$ '$�'���' ����$����$�� ��%����$ 18-������& !����#��-
�����& �����C���������& ������� �����#���" ���" ������' [H3O]+. �$'%����& � �����C����-
������ �������� ����� "����$"�� ��SD $ ��$�������6 $%����#�&��$�'6 CH F. �� ���. 1 ���-
$�#��� #$� ������� ��!���%�C�� ����6 ���������$.  
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��
. 1. ��%��:���� ���� ����-
��' [H3O]+ $ ������� !����#��-
�����6 �����C����$ $ ���-
������6 7 (�) � 10 (�). ���%��-
��� � �, � F, C F � CHF 
���<� %������' 2,608—2,750; 
2,50 � 2,58; 3,421 � 3,447 Å; 171  
� 149� (�); 2,508—2,595; 2,53  
� 2,60; 3,239 � 3,454 Å; 144  
                     � 128� (�) 

 
����DS���� ��%���� 

�����C���� #����� ��$�%-
��8��� �������8���� ��-

����� ������' $ �������, ��� ���$�#�� � �;��%�$���< �/�#$��� $ ��"��� B12
4 (11) � C���-
�����!� ����$� � ����#�$����� 15
5 � �������$ [�5�2]+ (�������� 13). 7�#�;��� ������� 
������� $ �������"�� [ 11 ]. �$�#���� )����D��!� %���������' $ �����"�" 15
5 �":���$���� 
�%���'�� ��!���%�C�< ��������� 12 $ ���$����� � 13. ��%�$�����' ����D /����������& '��&�� 
��������� 12 ��#��8�� #$� ��%�$�����6 ������ [TaF6]– $ C�����6 ��������� � #$� ���������-
!��)������ ��%�$�����6 �����"�� B15
5 (� � B) $ �;:�� ����8���� (���. 2). ��8#" #$"�' 
�����"���� � $ C����� ��������� ��6�#���' ������ [H3O]+ (������'��' �������& ����"� 2,740—
3,272 Å), � ��8#" #$"�' �����"���� B — #$� ����� �, �$'%����� C������ ��������� � ��6�-
#':���' �� ������'��� 2,44 Å #�"! �� #�"!�, ��� ��%$��'�� ������$��D �6 ��� ������ [�5�2]+ 
(������'��' �������& ����"� 2,652—3,134 Å). ������� � �������� [�5�2]+ ��8#" #$"�' C������ 
15
5 �%$����� #�' ��������� [�5�2 �15
5 ][MOCl4(H2O)], (M = Mo, W) [ 5; ], �� ������� $ �#-
��& ���"��"�� �/�#$���& #$"6 ��%��6 ����$ ����� �� ;��� �������.  

�����C���� � ������ �����$ �������#� ;��DS� 6 �����C���D�� #�<� $�%��8����D #�' 
��%��:���' $ ������� �����C���������& �����"�� ���!�����$ ����$ ������'. 7������� ��-
8�� ��"8��D �������� �B24
8 � �����6�����"����� ������' �����$� [�B24
8 �H5O2)][AuCl4]  
� ��%��:����� #$"6������!� �������$�!� �������� $�"��� �����C���������& ������� [ 5 ]. 
�����!����� �;��%�� #�&��$"�� �%"�����& ���� �����C��� �����;��%�-30
10 (��������� 14, 
15), ������D ������!� $����� #�' ��%��:���' �#��!� ������� [�3�]+, ��/���" 
3 ����"���"�� 
!�#��� !�#�������' [�5�2]+, $ ������� ������'��� ��8#" ������� �������#� �����$�'�� 
2,353 Å. 7�#�;��� 8� �����:����� ������'��� � �, ��$��� 2,360 Å, ��&#��� $ ���"��"�� 
[(H5O2)0,5(H3O)0,5][MoOCl4(H2O) �(12
4)] ��2�  [ 24 ].  	B30
10  $  /��6  ���������6 �":���$���� 

�%���'�� �$�< ���)����C�< $ ���$��-
��� � S-�;��%��& ���)����C��& ��-
6�#��!� 	B30
10. �����C��� �����-
���� ��#��$�#�"< )���" � ����!�-
"��$��$��� �������8����� �����$ 
�������#� (���. 3). ��������� ����-
���D, ��� ���)����C����� ;���� !�;-
��& �B30
10 ��%��:��� $ �$��& ��-
����� #$� �%�����$����6 ���� ������'  
 

��
. 2. �$� ���� �/�#$���& $ ���"��"�� 12. 
���%����� � �, � F, C F � CHF ���-
<� %������' 2,740—2,869 Å (�/�#$�� �, 
������� ���� �2A); 2,652 � 2,707 Å (�/�#-
$�� B, ������� ���� �2B); 2,55, 2,55  
� 2,63; 3,274, 3,314 � 3,280 Å; 129, 141 � 125� 
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��
. 3. �������� ��������� 15. ��# �$��6" (�) � �;��" (�). ���%����� � �, � F, C F � CHF ���<�  
                                                   %������' 2,676 � 2,861; 2,56; 3,341 Å; CHF 137� 

 
[H3O]+ $ �����$� ���������$ [(H3O)(�B30
10)][WOCl4(H2O)]2 � [(H3O)(�B30
10)][W(CO)4Cl3]2� 
�(C6H5CH3)2 [ 25 ]. 

� ��"��� #�"!�!� ;�)����D��!� ����%$�#��!�, [1.5]�B18
6, $ ������� ;��%�� �������-
8����� )����D��� %���������� ��%#�<� ����������� ����'���$�', �����#��& ��� ������' �� 
��8�� ��%������D�' $ ������� �����C���� �%-%� "���DS���' ����� #���"���6 #�' $%����#�&-
��$�' �����$ �������#� ��!��#�. 3�� ���$�#�� � �;��%�$���< ���6������!� �������$�!� ���-
����� [H7O3]+ (H2O H3O+ H2O, ������'��' � � 2,601 � 2,293 Å, "!�� ��� 98�), ����"����-
$����!� #$"�' �����"���� 
3 � �;��%�$����� ����8����D�� %��'8����!� ����C����, � �����$ 
�������!� ���#"��� �����$����' )���"��& [(
3)2 ��7�3][MF6] (���. 4).  

�;����� $������� �� ��, ��� �%-%� $$�#���' $ �����C��� ;��%�� �������8����6 )����D-
��6 %����������& [1.5]�B18
6 ������"�� �����#�������& ��!��# ���� 15
5, ��� ��#�$��8#�-
���' ��������� ��������6 $ �������"�� �������$�6 ���������$ 15
5 � 12
4 � �"���-�������� 
$ ������$� �����$�����$, ������� ���<� �/�#$���$"< ���"��"�" � ������"����$������ ��8-
#" #$"�' C������ �������$��� ���������� �����$� [H7O3]+ � [H5O2]+ [ 11 ]. 

w���<��' /��� ��%#��, ���#"�� �������D, ��� ����� ��������� 13, $ ������� �����"�� 
15
5, ��#�;�� [H5O2 �15
5 ][MoOCl4(H2O)] [ 5; ], $�����'�� �������$"< )"��C�< ��8#" ��-
������� [�5�2]+, !������"' �-�$'%���"< C��D, $ �����#�$����6 ���#�����'6 �����C���� ��-
����"���"<� �������$�� ������� � �;��%�$����� ��������$ 1:1 ��� 2:1. �� $��6 ���������6 
/��& !�"��� ���"���$"<� ��'��� �������� ���� ������ ������' — �����, � �����$����� �;z-
�#����� $ ��������� %� ���� ���8���$����6 ���;�6 $%����#�&��$�& �� F �� ����C��" 
��������!� ����!�� (���. 5) � ����#�$����� �'#�$ �����C���������6 �������$ � !����)�����-
������-������$. 

�� ������� #$"6 ������, ��������� 4—5 � 7—8, "�����$����, ��� $ %�$�������� �� ���-
��;� �����%� (��6�#��� ��������#��8�:�� ���#�����' — ����$����$"<:�� ����#� ��� )��-
��#�) $ ������� ��!"� ;��D ���"���� �"��������"�'���� �%�����, ���#�����', ���<:�� 
�#�����$�& �����$,  �� ���������%"<:���' $ ��%�����6  ����������$����6 !�"���6  (��. ���. 5). 
k��� $ ������� [�3� �B18
6 ][TaF6] (��������� 7, 
8) ��%����' ��8#" �������)��� ���'$�'<��' 
��SD �� "����$����� "��$��, �� $ 4, 5 %�)������-
$��� ���)����C������ ��%����' �����C������-
���!� ����$� �����"�� �>?18
6.  
 

��
. 4. �������� ��������� 17. ���%����� � �, � F, 
C F � CHF ���<� %������' 2,859—3,014; 2,43 � 2,55;  
                          3,296 � 3,432 Å; 146 � 149� 
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��
. 5. �����$�� $ ��������� ����������!� (�) � ���;������!� (�) �������)� #�' ������� [(H3O �  
                                                        �B18
6)][TaF6] 

 
� 6�#� #��D��&S�6 �����#�$���& �;���"8��� �":���$����� ������� ���������$ �%�-
3 

�� ���������$ �����������6 
3. � �����& ���#�, ��%#�$����& ���$���$�& �������&, �����D%�-
$���� �%�-
3 �15
5 � �18
6 ���$�#�� � ���������$���< �%�-!�"�� �����C���� � �%$������< 
��#��6 ��������#��8�:�6 ������$. 	��, $ ������� Ta2O5—HF—H2O—A15
5 ���"��� �����& 
�������� 18 �����$� [(HA15
5)2][Ta2F10O] (���. 6). ������� [Ta2F10O]2– � #$� ����������� 
[��15
5 ]+ �$'%��� $ �������� $�#���#��& �$'%D< NH F, N F 2,886 Å. ���� ������� ����� 
����/#�������� ���"8���� � ������'��'�� Ta—F 1,847—1,908 Å � $�
-"!���� FTaF 86,1—
93,8�. 
��)����C�' �����C���� )������$��� $�"��������"�'���& $�#���#��& �$'%D< 
NH O, N O 2,835 Å. �%"�����& ���� �������� ���#���$�'�� ��;�& $����& ������ ���;���-
%�C�� ����!� ;�'#����!� ������ ����� ��
(�����/���������&)-�-����-��
(�����)���������-
��(V)) [ 26 ]. 

�%����#�&��$�� $ ������� Nb2O5—HF—H2O—A18
6 ���$��� � ���"����< ���#�����' 
�����$� [(HA18
6.H2O)(A18
6.H2O)][(H2O)Nb2F9O].H2O (19). ��%�$�����' ����D /����������& 
'��&��, ���#���$�����' �� ���. 7, �, $��<���� ����� [(H2O)NbF4ONbF5]–, #$� �����C���� (��-
�������� A � ��&����D�"< �����"�" B, �;� C�������$����� �����"���� $�#�) � �������$"< 
�����"�" $�#� O3w. ����� [(H2O)NbF4ONbF5]– �������� �% ����/#��$ (H2O)NbF4O � ONbF5  
� �;�;:���$������ ������ �������#� �1m (��. ���. 7, �). 3�� ���$�& �%$�����& �$����� ���-
��� �������������!� ;�'#����!� ��$����;�&����)����#� � $����& ����� ��
(/�����#������&)-
�-����-��
[�����)�����������;�'(V)], (C2H10N2)2[(NbF5O)2O] [ 27 ] ������ ;�'#����!� ���-
������ ���;�'. ����� ����� "!����$�� �������� � "!��� ��� �������$�� ����� �������#� 
158,4� � ������'���� ��8#"  �������  ���;�'  4,008 Å.  ?�������'  #$"6  ����/#��$  ���;�' #�- 

$��D�� ;��%��: ��������D���" ������'��< 
Nb1—O1w 2,310(3) Å ����$����$"�� �����-
���D��� 8� �#�������� ������'��� Nb2—
O1m 2,346(3) Å $� $����� ����/#��, $ �� $��-
�' ��� ������&S��" ������'��< Nb1—O1m 
1,732(3) Å ����$����$"�� ������&S�� 8� ���-
���'��� Nb2—F9 1,709(3) Å $� $����� ����- 
 

��
. 6. �������� ��������� 18 
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��
. 7. �������� ��������� 19: � — ��#��8���� ��%�$�����& ����� /����������& '��&��, � — ��������  
                                                                   ������ [(H2O)NbF4ONbF5]– 

 
/#�� � �.�. ��&#����' $ ������ [Nb2F9(O)(H2O)]– ����
-�������C�' �����"�� $�#� ���������D-
�� ����������� ��!���"���' � �������������� ���#���$����'�� � ����
-$��'��� $ !�������-
!��#��6 ����������������6 � d0-���)�!"��C��& C������D��!� ����� [ 26, 28, 29 ]. ��������� 
�������D, ��� $ )�����D�� ;��%��� �� �����$" #������� ������ [Nb2F8O3]4– [ 27 ] �������$'-
%����� ����� �������#� ��6�#'��' $ $�
-��%�C�'6 � ����������", ��� ���8� 6��������� #�' 
����/#�������6 )�������������$ d0-�������$ � �������$'%������ ��!��#��� [ 29 ]. � ���-
������ ������ �����#��$�� $�#���#��6 �$'%�& OH F ����C����$��� $ C��D. �����% ������� 
$�#���#��6 �$'%�&, � ���8� �":���$����� ��%����' $ ���)����C�� �����C����$ � � ) ��#-
�$��8#�<� ���#����8���� � ���":���$�$���� $ ��������� ��&����D��& � ���������$����& 
)��� �18
6. �����"�� $�#� O3w ��"8�� �������� ��8#" C��'�� ����!��������6 ������$  
� �'#��� �����C����$. 	���� �;��%��, ���������� ���"��"�� �;z�#����� $ #$"�����& ���& 
(���. 8). 

������� � )�������������� Zr(IV) � Hf(IV), �$'%����& !��$��� �;��%�� � �6 �����D%�$�-
���� $ ���C����6 )����#��& ������"�!�� [ 1, 2 ], ����"����$�� �������$��� ���"��"���� ��-
���#�$���' /��6 ���#�����& [ 30, 31 ]. �%$�����, ��� $ �����6 $�#��6 ����$���6 )�������-
������$ !�)��' � ����S����� HF:Hf > 1 $ ������$� #������"<:�& )���� $���"���� ����� 
[HfF6]2–. � �� 8� $���', ������6���' ��������������6 )�������������$ !�)��' 6��������%"��-
�' %������'�� ����#���C�����6 ����� (
}) �� 6 #� 8, ������ #�' ����6 ���������$ ��;�<#�-
���' ���#��C�' � �����%�C�� 
} > 6 � ��%���;��%��6 �� !�������� ����#���C�����6 ����/#-
��$. 
�� ����%��� $ [ 30, 31 ], ���;������� �������' )����!�)���$�6 ������$ $ %�������D��& 
������� ����#��'<��' ������� ����S����� HF:Hf � ��!"� %�$����D �� �����#� $��S���)��-
��6 �������$, $ ��� ����� �����$�!�� ���� (������� !�#�������', ������', �����������'), 
�;��%"<:�6 � )������!��#��� �-�$'%� ���� �� F. ����#������� #�))����C��"<:�� $��'-
��� �� �����$ � �������� ���������%"<:�6�' �% $�#��6 ����$���$ )�������������$ !�)��' 
��!"� ���%�$��D � �����;��� � �-�$'%�$���< 
3, $���"��' $ ������$� $��S���)����6 ��!��-
#�$ [ 32, 33 ], �#���� �$�#���' � ���#"���6 $%����#�&��$�' $ ����6 �������6 $ �������"�� ��-
�"���$�$���. � ������� HfO2—HF—H2O—
3 $ %�$�������� �� �����D%�$����!� �����C���� 
(18
6, �18
6, ��18
6)  ���"���� 5 ��������������6 ���������$  (20—24,  ��. ��;��C"). 
��- 
������ $ ����6 Zr—Hf �%����"��"���, ��-
/���" �������� ���$�#��� ���D�� #�' �#��-
!� �% ��6. 
�� $�#�� �% ���$�#����6 ;�"���-
)���"�, $�� ��������� ���<� �#�� �;:�& 
���"��"���& )��!���� — ����!��������& 
����� �����$� [�2F10(H2O)2]2–. �� $��6 ���"�-
�"��6 �������� /��!� ������ �6�#�� ��%�$�- 
 

��
. 8. K��!���� ���' $ ��������� 19. 7���%���  
        ���D�� )"��C�����D��� ����� $�#���#� 
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��
. 9. �������� � — ������ [Hf2F10(H2O)2]2– � � — ���":�!� ����C����D��& %��'# ����!��������!� ���'  
                                                                       $ ���������6 20, 22, 24 

 
���� �� ������� � �� ��;��$����& ��������� ������ (�-1 ��� �1) (���. 9). �$"6z'#����& ���-
�������& ����� [Hf2F10(H2O)2]2– �������� �% #$"6 ���!�� ����8����6 �����!����D��6 ;�����-
��#, ���#������6 �;:�� ��;��� F—F (������'��� Hf Hf � 3,597 Å). � �#��& �% /�$�������D-
��6 $��S�� ;�������#� �� ���#��8���� ����� Hf Hf � �������8��� ����#�����$����� ��-
���"�� $�#�. �$�&��& )�����& ������ ���!�� ������������, ������'��': Hf—F21 2,129  
� 2,151 Å. �!�� Hf1F21Hf1� 114,4�. �!�� F2Hf1F3 ��8#" ������D���� ������� )���� ��$�� 
177,4�, ������'��' Hf—F 2,001 � 1,986 Å. 7�����& ����$ #������� (Hf2F10 �2H2O)2– �;��%"<� #$� 
����� !�)��', S���D �����$ )���� � #$� �����"�� $�#�. �������� ����������!� ������ 
[Hf2F10(H2O)2]2– �����!���� ��&#�����" $ ���"��"��6 �����!�#���� �����)����!�)���� !����-
�������#�������', (C6N2H18)(HfF5)2 �4H2O [ 34 ] � !����!�#���� �����)����!�)���� ���������-
���#�������', (C4N2H14)(HfF5)2 �6H2O [ 35 ], !������������� 6������������� ������$ �������-
$���.  

}�� �������' ��#�;��!� ������ C������', �� �����% 
B�� ����%�$���, ��� ����& ;�"���-
)���"�� $ ��������6 ����� ���������6 ����$����$"�� ����� #�"!�& ������!�� � �������8���-
�� �����"� $�#� �� �$'%'6, ������#��"�'���6 ��� Zr Zr. � ��S�� 8� ��"��� (��������� 21  
� 23) ����8���� �����"� $�#� �#��%����� ���#"�� �% ������� $�#���#��6 �$'%�&. �� $��6 �'-
�� ���������6 ������ �#����;��%�� �;z�#����� $ ����!��������& ���&: �;� ����� $�#���#� 
����#�����$����& � ����" ������� �����"�� $�#� "����$"<� $ $�#���#��6 �$'%'6 OH F  
� %�����<:��� /�$�������D��� ��%�C�� ������� )���� #$"6 ������������� �$'%����6 � ;�-
%����� ������$. � ���� �����%"���' �����������& ������& �������� (��. ���. 9, �). � ���-
������ [(18
6)(H7O3)2(Hf2F10 �2H2O)] (20) �����$����� #�' /��!� ���' ��"8�� ���":�& ����8�-
���D��& %��'# ���!������������& ����C���, �����':�& �% ����#"<:�6�' �����"� 18
6  
� ���6%$����6 �������$�6 ��������$ [H7O3]+ (���. 10).  

� C����, ���"��"�� ���#���$�'�� ��;�& ����#�$���� ����!��������6 ����$ � �����C����$, 
���#������6 $ �������$��� ������� �������$��� ���������� [�7�3]+. ����#��� ����!�����-
���� ���� �����'� #�"! �� #�"!� �� 11,68 Å, � ����#��� �����C���� $ ������� — �� 7,93 Å.  
� ���������6 21 � 22 � �18
6, ��#�;�� ��������� $�S� ���#�����'� 18 � 19, �����C��� ���-
������$�� �� ����" �%���, �#���� ���'#" � �����"���� $�#� $ ��������� $�� 8� ����"���$"<� 
���� ������', ���;6�#���� #�' ��������C�� %��'#� ����!��������!� ���'. � �$�< �����#D,  
$ ���������6 � ��18
6 ����8����D��& %��'# �����C���� ���%�$����' #����������, ��� ���-
'$�'���' $ ���"���$�� ����$ ������' $ 23 � 24. ���$����� �����$�$ ���#�����& 20—24 
(��. ��;��C") #���������"�� "���DS���� �"������!� ��#��8���' �����"� $�#� � ����$ ����-
��', ��� ��6�#�� ����8���� $ ��������� ��%����� $ �"��������"�'���& ��6�����"��. ��%����' 
�����#������� $ "%��6 $%�����$'%� ����!��������!� � ��!��������!� ����$�$. ���;��DS�& 
���;��D����D< 6��������%"���' ���"��"�� 20, $ ������& ��� ��'��6 ��������$ ��&����D��& 
�����C���—�����, � #$"6%$����& ����C��� [�5�2]+, '$�'<:�&�' �������� ��8#" ������D��-
�� ������� )���� ��������-������, ��"8�� �#��$������� � )��!������ �$'%�� � �����C����- 
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��
. 10. K��!���� "����$�� $ ��������� 20, #�' $����!� ����8���' ���� [�3�]+ ����� $�#���#� �� ��-
����%�$��� — �, ;���$�' �����C�' ����!��������!� ���'; ������D��� ����� )���� ���#����� #$"6- 
                                                                %$����� ��������� [�5�2]+ — � 

 
�����& �����"��&. � ���"��"�� ��%"���'#������� �� #$"� ��%�C�'� ���%�$����' ��SD �����-
��$�& ��� ������' [�3�]+, %�����<:�& ���#��� ����8���� $ ���6%$����� �������$�� ������-
�� (��. ���. 10). � ���������6 21, 22 � 23, 24 �������$��� '$�'<��' ����$����$���� ��� ����-
��' � �����"�� $�#�, ������� $ ������$� ��C������$ �������$ $%����#�&��$"<� � �����C��-
���; ����� /��6 ������#�$����6 ��������$ $ ���"��"��6 ��;�<#�<��' ���8� ��'��� �������� 
�����C���������& ������ — ����!��������& ����� �����#��$�� $�#���#��6 �$'%�& NH+ F–. 
7�-$�#����", �;"���$������ /���� $%����#�&��$�'�� �;��8���� 8�����!� ����!��������!� 
����$� � ���)����C�����-��#$�8��& �����"�� 
3 $�%�$��� #�)����C�� �;��6 ����������$ 
$����D #� �����!� �#$�!� ����!��������!� ���' $ 23, 24, ��� ���'$�'���' $ $�%��8����� ����-
��%�$��D �!� $����� � #�8� ����D� ����8����. � #�"!�& �������, ���� $ ���"��"�� 20 ��%"���'-
#���� ���D�� ��� ������', �� $ 21, 22 �������D< �� #$"� ��%�C�'� ��%"���'#���� �����C��-
�������& ������ �%����-18
6, � $ 23, 24 �� ��;�<#��� ������� #$"6 ���������!��)������ 
��%�����6 �������$ #��%����-18
6, ��%����<:�6�' ��� ���)����C��&, ��� � �����;�� $6�8-
#���' $ ���"��"�" (���. 11, 12).  

�����, ���� $ 20 � $ 21(22) ����!��������& ����$ � �����"�� �����C����$ �������8��� 
����������� $� $%�����-������#��"�'���6 ��������'6, �� $ ��������� 23(24) #$� ��%�$������ 
�����C���������� �����"�� ��������� � ����!���������" ����$" ��# "!���� �40 � �60° ��- 
 

 
 

��
. 11. K��!���� "����$�� $ ��������� 21, ����%��� ���D�� �#�� ����8���� #�' ��%"���'#������!� 
�����C���������!� ������� [��18
6]+ — �, ��#��D ��%"���'#�����' $ ������� [��18
6]+ — �, ;���- 
$�' �����C�' ����!��������!� ���', ������D��� ����� )���� ���#����� �������$�� ����� ������'  
                                                                                [�3�]+ — � 
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��$����$����. �����:���� ����� �����"� $�#� $ �����#��& ���"��"�� ���$�#�� � �;��8���< 
����!��������6 ����$, ��6�#':�6�' "8� ��SD �� ������'��� 9,86 Å #�"! �� #�"!�. w���<��' 
/��� ��%#��, ���#"�� ��#�����"�D, ��� ��'$�$S���' ����������� �#��$������� � ��S��� ��-
���#�$���'�� ���;:���' [ 36 ] #���������"<� /))����$����D ����6 ��������$, ��� ��&����D-
��� 15
5, 18
6, �����C���������� ������� [K �18K6 ]+ � [�3� �18K6 ]+, � ���8� �%�C���� (C��-
��) #�' �����$�����!� #�%�&�� ������$�6 ����C���&, $������������6 C������$, #$"�����6  
� ���6�����6 "�������#��8�:�6 �����, #$"�����6 ��!������$. 7��$�#����� ���� ������� 
$���$�� ����%���, ���, ���'#" � ������������ 18
6, �%�-
3 '$�'<��' ���������$���� ������-
���� ��� �����$�'<:��� ���"��"�" �!������ (structure-directing agents, SDAs) [ 36 ] #�' �����-
�"���$���' !�;��#��6 ��!��������6-����!��������6 �"��������"�'���6 ���#�����& � "���&-
��$�� $������%$�#���� ���"��"���� ����$��, ��� ���������� ������!� ��%���, !�������'  
� %��'# �����C���� ���<� ��S�<:�� %�������.  

� C����, �����':�� �����#�$���� �;���"8��� �":���$����� ��%����� $ ��$�#���� ����-
�������6 � �%����"�-/)���$: #�' ���$�6 6��������� �;��%�$���� ���������$ � ��%������� 
������ ������' $ ����"���$�� ������$ [MF6]–, #�' $����6 — ���������$���� C���������6 
�����$ �%��� � ���;���%�C�' ���8��6 ����)����#��6 ������$. �����% #��������� ;��DS�!� 
����� ���������$ ��$�S��� $���'�����D ���$��D��!� ���#���%���' ��$�#���' #�"!�6 �����-
C����$ #�' �����$�����!� �����%� $ #����& ��� $ ��#�;��& �������6. 

 
�$���� $���8�<� !�";��"< ;��!�#������D ���#. ���� ?.�. 
�����$" (K
� ��. �.�. B�-

!�����!�, �#����, �������) %� ���#����$������ �����C����, ���). 3.�. ?����" (�#�����& /��-
��!������& "��$�������, �������) %� �����% �;z����$ �����#�$���', ���). q. �����$����", 
���). 
. �"$�����& (�K
, ���S�$�, 7��DS�) � ���). ��� �%$" ���!" (	�&��&, 	�&$��D) %� 
"������ $ ����!������"��"���6 �����#�$���'6, � ���8� �����&����" )��#" )"�#�������D��6 
�����#�$���& � �� ����";���� ���#�$� %� )������$"< ��##��8�" � ���#����$����� ��"���-
!� !����� (N 06-03-90894-Mol-a), $ �����6 ������!� $�������� #����� �����#�$����. 
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