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���������, ��� � ��������������!" ����#����" �#��$������!" ���������% ���&����' 
���(! #��&����� � $���� (�����( ����)�����#�% ��$��#*�� ���#�����#� �����(�+�� 
��-�� /&������ �" ����!" �������� � ��������02�)� $�#����. ��%������&'��, (��)�� 
�#��$������!� ���������� ����"���!" (���&&��, �#&0��02�� ��&���!� ������-�#��-
7������#�� MOxF6–x (x = 1—3) �����!, �/����0� #�����&&����#�� ����#���!, � #����!" 
�� ��/&0������ #�#�)�-&�/� $���-#��&������)� (O/F) ������������ /&�)����� ��&���0 
/�&'>�)� ���&� &�#�&'�!" #��$�)���*�% ������. 	�#�% ��������#�% /��������# �� ��-
���&��� &�#�&������' ���(! O � F � ��%�� �������0 )��(����0 ��&�7���. ����#� 7�� 
���������� ���(�+�!( � �&���� ����(����#�)� ��������������� �#��$������!" ����-
���, #�)�� *�����&'�!% ���( �(�2����� �� *����� �#��7��� �� ������&���0 # ���>���, 
��/�� �&� )���� (� ������(���� �� ���&� ���(�� #��&����� � ��&�7���), ��� ���� ���-
(�+����' ������$�#�*�� ���(�� O � F �� ���� ���&���% ���������% M—O � M—F. ?�� 
�"&�+����� ����/�!� ���������� ����������0� $����!� ����"��! ���� ������#—
/��������# � ����&'�� /�&'>�(� ��������(� ��(������ 7�������. ?�������&��! ���-
(��! ��������#�)� � ����(����#�)� �������*�����)� /�������#�� � �#��$������!" 
����������" d 0 ����"���!" (���&&��. 
 
DOI: 10.15372/JSC20160221 
 

 % & ' " ! ( "  ) % � ! �: �#��$������!� ����������, #�����&&����#�� ����#����, ���-
����*����!% /��������#, �����#� � ����(�#�, $����!� ����"��!. 

�������� 

?�&���!� �� ����% ������� �#��$������!� �#��7������#�� �����! d0 ����"���!" (���&-
&�� [MOxF6–x]n– (M = Ti, V, Nb, Ta, Mo, W; x = 1—3) �!�����0� � #������� ������!" ����#���-
�!" �����* ��� �������� ��*�������((������!" (������&��, �/&���02�" ��/���( ��#�" 
��+�!" $������#�" ���%���, #�# �'���- � ��)����7&�#���������, ��&���%��� �������#�� �#���-
����' �/�&� ����7&�#��������� [ 1—4 ]. 
�����&&�)��$����#�� ������������ �#��$������!" 
������� ���� ���(�+����' ������� ��#�" ��&���!" ����#���. �� ���#��#�, ����#�, (��)��, ��-
&� �� /�&'>������ �#��$������!" ���������% ����"���!" (���&&��, �������*����� ������-
�������!, ��� �������� # ����&�������0 ��&���!" ���%��� ����#���! � *�&�( [ 5 ]. K �����-
��������!" ����#����" ��-�� �"������ ��������02�" $�#����� #��&����� � $���� (O2– � F–)  
� /&������ �" ����!" �������� ������ ���&����' #�����&&�)��$����#�� ����*��, ����(��(!� 
7��(� ���(�(�, � ����&'�������( �/!��!" ��$��#*����!" (������ (����)�����#�% ��$��#-
*��, ��%�����)��$��, 7&�#�����)��$��).  

�����(�+����' ������$�#�*�� ���(�� O � F ����&�+������� � ����� �������" ��/&�#�-
*�%. 	�#, #�����&&����#�� ����#���! ������#�������/�!" �#��$������� MFeO2F (M = Ba, Sr, 
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Pb), #�����&&���02���� � #�/����#�% ���)���� Pm3m � �����&�02�� ��������!� (�)����!� 
���%���� [ 6 ], "���#������0��� $���-#��&�����!( (F/O) /�������#�( � �������% �����>��#�  
� �����������&'��% (��-$�����% #��$�)���*��% FeO4F2 �#��7��� [ 7 ]. R���-#��&�����!% /��-
������# � #�/����#�" �#��$������" TaO2F [ 8 ] � NbO2F [ 9 ], #�����&&���02�"�� � ����#���-
��( ���� ReO3, �#��!������ �� ��&����� #�7$$�*����� ���(����#�)� ���>������ 7��" �����-
����%. �&����!� �����)���&'�!� (��. )�. I4/mmm) �#��$�����! A2BO3F, #�����&&���02����  
� ����#�����( ���� K2NiF4 (Ruddlesden-Poppe type), "���#������0��� ��&�!( F/O ����������-
�����( � ����*��" #��*��!" &�)����� [ 10—13 ]. 

\����#���- � $�����-���!, �(�02�� �����#��!% �����, �2� (���� ���&���(! ����)����-
�#�% ��$��#*��%, � ��( �������&'����0� #�����&&����#�� ����#���! )����#��$������� ����-
"���!" (���&&�� M(OH)xFn–x (M = Zn, Cd, Cu, Co, Al, Fe, Ti), ��������&���!" � �/���� 	����� 
(Tressaud) � ��������(� [ 14 ]. 

�������� ���&�������� #�����&&����#�% ����#���! NaNiF3 �3H2O [ 15 ] ��#��!����, ���  
� ��#����!" �&����" �����(�+�� ���&����' ��+� $�����-���! � (�&�#�&! ���!. ���������� 
#�����&&������� � #�/����#�% ���)���� (��. )�. Pn-3, a = 7,91968(4) Å; ����#����!% ��� ReO3) 
� ������� �� ������02�"�� ���>�����������!" �#��7���� NaX6 � NiX6 (X = O, F). ���(! F  
� O �����������#� ����(�0� ���� #�����&&�)��$����#�0 ����*�0 24h, ��# ��� �����! �!��+-
���! ���������������' 7�� ���������� #�# NaNi(XH)6 (X = O, F) ��� ��&���� ���" ����� ��-
������!" �����% � ����������(� F/O—F/O 2,559 � 2,789 Å. 

�&����� ��(����', ��� � ��#����!" �&����" �����(�+����' ��$$����*��*�� ���(�� O � F 
�������� # �������(� ������&���0 ������� ���&����(�)� ����������. 

�*��
� ������������
������� ������� 

f�#�( ���(���( ��#�% �>�/#� (�� ������&����% �� ��" ���) ��&����� ��������� � &���-
������ ����#������ ������&���� FeF2 �4H2O [ 16 ]. K ����#���� ���#����!� �#��7��! FeX6 
( = F, H2O) ������������! �&���%�!( �/����(, ���������� Fe— ����� 1,955 Å. 
����#��  
� �(�� (Karraker, Smith) [ 17 ] ������)&� ������� ������ ���&�������� � ��������&�, ��� ?��-
$�&'� � 	�%&�� (�enfold, Taylor) [ 16 ] �>�/&��' � ������� ���������� � �(���� FeF2 �4H2O ��-
����&�&� ����#���� �-FeF3 �3H2O. ��� �� �(�)&� ���&����' $��� � #��&���� ���! �� ����)�-
����#�( ����!(, "�(����#� +� ������&�&��' ��&'#� �����+���� +�&���, �� �����*� � 0,2 % �� 
+�&��� �� �����&��� ���&��' ���&���� (�+�� ���- � �����)������(. q����������, ���/"���(� 
/!&� ������&��' �����+���� $���� �&� ���!. 

�&� ������$�#�*�� ���(�� O � F �����#� ���(���0� (���� ��&����!" ���&�% (bond va-
lence sums, BVS) [ 18, 19 ]. ����&'������� �)� �&� �&���� ��������������)� )�������������)� 
�#��$�������/��� (��� ��&� ��������� $���*���#�( ���&�������&�( [ 20 ] ������' ������ 
#�(�&�#�� #�# CuNb(OH)xF7–x �3H2O (x � 3). ?����� �� ���(���� #�&�/���&'�!� ���#��! 7��)� 
����������, �%�� � ?����&'(�%�� (Heier & Poeppelmeier) [ 21 ] ���>&� # �!����, ��� ���&'-
�!% �)� ������ ������������� $��(�&� CuNbOF5 �4H2O, �����( O/F /��������# ��&+�� ���&�-
�����'�� � ����*�� (����#���)� ���(�, �������02�)� ���(! (��� � ���/��. �����! ��#&0��-
0�, ��� �# ��+�&���0, ��+� ��(!% &��>�% ����)�������#����!% ���&�� �� (�+�� ��$$����-
*������' F– � O2–, #�)�� ������������ /��������#�. 

K �������% ��/&�#�*�� [ 22 ] �(���#���#�" ������� ������� #�����&&����#�� ����#���� 
(NH4)3HfOF5. ���������� #�����&&������� � #�/����#�% ���)����, ����#����!% ��� 7&'����-
&��� (��. )�. Fm3m, Z = 4). ����#� ���������!% � ����'� �
 ���#�� #�(�&�#�� ���������� ���-
����&'������, ��� � ��%������&'����� �����! �(�&� ��&� � ��(�#�������������!( (NH4)3HfF7, 
�� ��� �#��!���� ���������� ��&��! ��)&�2���� � �/&���� 800—1000 �(–1, �����������02�% 
��&�����(� #�&�/���0 �(Hf—O). 

����� f�� 19F /!& ����&'����� \�/���% � ��������(� �&� ��������� #�����&&����#�% 
����#���! InF3 �3H2O [ 23, 24 ]. ?��������&'�� �)� ����#���� /!&� ��>��� � ��. )�. P2/n; a = b = 
= 7,90, c = 4,14 Å; Z = 2 [ 25 ]. x��#�����!� *��� In[F4(H2O)2] �#��7����, �(�02�� �/2�� ���-
>��! F1, ������������! ���&' ��� z. K���(��� �������*�� *���% �#��7���� ��#���, ��� (�&�-
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#�&! H2O(1) � H2O(2) �/����0� ����(��������!� )�$��������!� ���#�, ����&&�&'�!� �&��#�-
���( [ 110 ]. K!��� � ��&���� �&��� �� (�&�#�& ���! /!& ���&�� � ����*�� #�����&&�"�(�� 
(��-�� �����&���(���� $���� � #��&�����). ���&�� ����&'����� ��(�����!" � �������!" ���-
�!" ����!" (�(����� f�� 19F � 1H ���#���� �&� InF3 �3H2O [ 23, 24 ] ��#���&, ��� ��&� ��(�-
���' (����(� ��&����� ���(�� F(2) � ��&�����% (�&�#�& H2O(2), �������� �#��7��! � *��� 
����� ���� �� 90�, �� �/&��� #�+��)� F(2) �/�������� ��&'��� ���������� ����' ���� O—H�F  
� #����#�( ����������( F—O 2,56 Å, ��� ��)&������� � f�� ����!(�. ��������� ����#���! 
��&� ��. )�. P4/n � �������!(� ����(����(� c � Z (a = b = 7,90, c = 8,28 Å; Z = 4). ?��&���02�� 
����#������ ��������� InF3 �3H2O 0)��&���#�" ������� [ 26 ] ���������&� (���&', ����&�+��-
��0 \�/���% � ��. [ 23, 24 ], � ��������( �#��7���� �#��) ��� �, ����#� /�� ���/"���(���� ��-
������ ����(�����. 

��������
�+ �������������+ ���������
  
� ����
���� �
��	����-�/��������� 

R���-#��&�����!% /��������# "���#�������� #�����&&����#�� ����#���! ���&�������!" 
��(� ����� �((���%�!" �#��$����7&'����&���� (NH4)3MOxF6–x (x = 1—3), ������&�+�2�" 
#�/����#�% ���)���� (��. )�. Fm3m, Z = 4). K #&�������#�% ����#���� 7&'����&��� A2BMX6 #�-
����! A ����(�0� �����7������#�� ������! (
{ = 12, 8� ����*��), #�����! B — �#��7�����-
�#�� ������! (
{ 6, 4b ����*��), � ���(! &�)����� X �����&�+��! � ����*�� 24e. K��>�����-
������!� �#��7��! MX6 � BX6 ������0��� � ���" ������&����" ��>��#�. ?�� �"&�+����� #�-
/����#�� 7&'����&��! ���!�!��0� $����!� ����"��! (R?) ���&���!" ����� � ���&�������&'-
�����%, ��� �����/�� ������� � �/���� R&����� � ��. [ 27 ]. �&� /�&'>������ #�����&&��, ��-
���+�2�" �����7������#�% #����� �((����, "���#����� �������*����!% /��������# [ 28 ]. 
�������*����!% /��������# NH4-)���� � ����*�� 4b � ������!" �#��7���� MF6 ������������ 
�� $����!� ����"��! ���� ������#—/��������# � (NH4)3MF6 ��� ����+���� ��(�������!, ��-
�����+��02���� /�&'>�(� ��������(� ��(������ 7������� [ 29 ]. 


�����&&����#�� ����#���! ����� �((���%�!" $����7&'����&���� (NH4)3AlF6, (NH4)3TiOF5, 
(NH4)3FeF6 � (NH4)3WO3F3 /!&� ���&������! (�����( ����)�����#�% ��$��#*�� � ����&'����-
���( ��$��#��(���� SMART-1000 CCD [ 30 ]. ?��+�� ���)�, ��>�&�� ������ � ���(�2���� 
���(�� &�)����� � #�/����#�% Fm3m ���%#�. �� ���!��" ���(�+�!" ��������� ���(�2���� 
&�)����� X (F, O) ��#��) *�����&'��)� ���(� � ���%#� � ����(&�(�% �#��7������#�% )��(����-
�% �X6 � �����������02�% ����&������'0: 24e (1), 96k (1/4), 24e (1/3) + 96j (1/6) � 192l (1/8) — 
������������ ������ �(�>����% (���2��&����%) ����*�� 24e+96j. ��������� ����#���! � ���-
(�2����( ���(�� X � 24e ����*�� ���� ��������&'�� �!��#�% R1 � ���&�����!� ��������!� 
���&��!� ����(���! (0,130—0,159 Å2). �&����� ��(����', ��� �� ���(��� ���&��� #�����&&���-
�#�% ����#���! (NH4)3GaF6 � ����&'�������( MAS f�� ���#����#���� /!&� ��#����� �>�-
/������' ����&'������� 192l ����*�� [ 31 ].  

���(! N ���(�2�0��� � ���" ����*��" � ���&����(!" ����#����". �� ���������( ������� 
7&�#������% �&������� ��#� ��#��) N1 � N2 �����&�0��� #�# �����&'�!� �����7�� � �#��7��  
� ����(�!(� N—H ����������(�. �#��7�� ��#��) N2 �������&'������ � ��������������� N2H4 
)����!. 	�� H2 ���(� N2H4 )����! �/����0� ��� ��������!� ����� ��� �����7������#�(� �)-
&�(� � /&�+�%>�(� ���(�(� F /&�)����� �(�2���0 N2 �� *����� ��((�����, � �� ���(� #�# 
�������!% ���( H3 �����7��� &�+�� �� ���%��% ��� � 32f ����*�� � �� �/������ ���������% 
�����. ~��� /��������# ���� ����(' 7#����&����!" �������*�% N2H4 )����!, � #�+��� ���>�-
�� ��/&0���(�)� �#��7��� ��&����� ���������*��% 7&�#������% �&������� �� ���!��" H2 7��" 
���'(� �������*�% [ 32 ]. ��������������!� ����#���! (NH4)3MX6 � N2H4 ��������&��! �� 
���. 1. 

�������*������ �����������������' �#��7���� � �((���%�!" �����7���� �(��� ����(�-
���#�0 ������� [ 33—35 ], � ��( �������&'����0� f�� 19F ����!� (���. 2). ?�� ����+���� 
��(�������! ��/&0������ ����"�� �� ��������!" ���������*�% �#��7���� # +���#�% ��>��#�. 
�#��#� (S2, M2) �����������0� $����!( ����"���(. 
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#��. 1. ���������������� ����#���� (NH4)3MX6 (X = F, O)  
� ���������������� N2H4 )����� (���(! H3 �� ��#����!) 

 

 
 

#��. 2. 	�(���������� ������(���' �����)� (�(���� (S2, M2) f�� 19F ���#���� �#��$����-
(���&&����. ���������*������ ���+���� � �������% �����>��#� (NH4)3WO3F3 ��/&0����- 
           �� �2� � ��� ��(�% ���#�% ��(�������� 7#�����(���� (135 K, ���������� �&���) 

 
�� ���. 3 ��������&��! ��(��������!� ������(���� ���&��(#���� (NH4)3TiOF5  

� (NH4)3WO3F3 � >���#�( �������&� ��(�������. �#��#��/������ ��(������ ����(����� ���%-
#� � ����!% ��# ���&��(#���� �����&�0� ������&�+��', ��� ����#����!� ������2���� � 7��" 
����������" ��&�0��� ��#� �!��+���!(� $����!(� ����"���(� �����)� ����, �������+��0-
2���� ����&'�� /�&'>�(� ��&�����(� ��(������ 7���&'��� � 7������� (�S): �&� ��&'$��(�-
��)� #�(�&�#�� — 3370	250 �+/(�&' � 16,9	1,2 �+/(�&' �K (Rln8) ��������������, �&� ������-
��)� — 4820	250 �+/(�&' � 18,1	1,0 �+/(�&' �K (Rln9) �������������� [ 36, 37 ]. 	�#�� /�&'-
>�� ��&����! �S "���#����! �&� $����!" ����"���� ���� ������#—/��������#. 

?����(�� �� ���(���� ����(����#�0 ������� �������*�����)� /�������#� � �������% 
�����>��#�, ����#���� �#��$����7&'����&���� /!&� �������� � �!"���( *�����&'��)� ���(� 
�� *����� ��((����� �#��7������#�)� ������, ��� 7��( *�����&'�!% ���( ������������������ 
�� >���� (�#��7��), ���'(� (#�/) �&� ������*��� (#�/��#��7��) 7#����&����!( �������*��(  
� ������(���� �� ���&� ���(�� #��&����� (1—3) � ��&�7��� (���. 4). K �&���� ����)� ���(� O 
*�����&'�!% ���( M �(�2�� # ���>��� ��&�7���, ����(��(�% ���(�( O, �����(�� >���' ���-
����*�%, #�# 7�� �!��&��� �&� (NH4)3TiOF5 [ 38 ] �&� (NH4)3NbOF6 [ 39 ]. K!��&�� ���� ����&'-
��0 �������*�0 ��&�7���, ���������� ���(�+�!( ������&��' �)� ���&'��0 )��(����0. K ��-
�&����( �&���� �(�2���� ���(� Nb �� *����� �����)���&'��% /�����(��! � ������� �#���&'-
��)� ���(� &�)���� �� 0,14 Å ������$�*����� �)� #�# #��&���� � ����������( Nb—O 1,751(1) Å. 

�&���(�������#�� [ 40 ] � ��&�����*�����-�������#�� [ 41 ] ���&�������� (NH4)3NbOF6 ��#�-
��&�, ��� ���������� ���!�!���� R? ���� ������#—/��������# ��� ����+���� ��(�������!  
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#��. 3. 	�(��������!� ������(���� ���&��(#���� (NH4)3WO3F3 � (NH4)3TiOF5, ��(�����!� � ����&'��-
�����( ��$$����*��&'��% �#�����02�% (�#��#�&���(����� (���"��� �����#�) � � ����/������#�(  
                                                                      ��+�(� (��+��� �����#�) 

 

 
 

#��. 4. ����(����#�� �(�2���� *�����&'��)� ���(� M �� *����� MX6 �� 
�#��7���, #�/� �&� #�/��#��7��� �&� (NH4)3TiOF5 (a), (NH4)3MoO3F3 (�)  
� (NH4)3WO2F5 (�) �������������� � �����������02�� ���$�&� 7&�#����- 
                                              ��% �&������� (', �, �) 
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�� #�/����#�% � �����)���&'��0 � ��&�� (���#&����0 $��� � �����������02�(� ��(������(� 
7������� Rln2,7 � Rln38,3. ���������, ��� R? ����' ������! �� ��&'#� � ����"���( �� ���-
�����!" ���������*�% # +���#�% ��>��#�, �� � � ��(������( $��(! ��(�#��������������)� 
��&�7��� — �� �����)���&'��% /�����(��! # ���)���&'��% (���>������% ����(� [ 42 ]. 

C(�2���� *�����&'��)� ���(� M � ����*�0 32f (�� ������&���0 # )���� �#��7���)  
� (NH4)3MoO3F3 � (NH4)3WoO3F3 [ 32 ] � ��#������#*�� ����&'��% �������*�� MX6 �����&�  
# ��&�7��� � ���&���!(� ����������(� M—X. q����������, ��� ��� #����#�" ���������� ����-
�������0� �����( M—O, � ��� ���)�" — �����( M—F. ?�&�7�� �(��� fac-#��$�)���*�0 (��� 
���(� O � ��� ���������&�+�!" �( F ����(�0� )���' �#��7���), ��� 7��( ���� ���������� 
M—O ��2�������� �&����� ���" ���)�" (1,80 � 1,67 Å �&� Mo-7&'����&��� � 1,83 � 1,73—
1,76 Å �&� W-7&'����&���). ���(! M �(�2��! (�� 0,314 � 0,194 Å �&� Mo- � W-7&'����&��� 
��������������) �� *����� �#��7��� �� ������&���0 # )����, ������% ���(�(� O. 	�#�� )��(��-
��� �����&��� �/������' #�&�/���&'�!� ���#��! 7��" � ����/�!" #�(�&�#��� � ����' �(�0-
2���� � &��������� ������������ �� ������ �" ����������*��. 

��������������� *�����&'��)� ���(� �� #�/��#��7��� � ��)&���� � �)� �(�2����( �� ��-
����&���0 # ��/�� �#��7��� /!&� �/����+��� ��(� �����( ������� �&� �&���� ���%��% ��&� 
��&'$��(� (NH4)3WO2F5 = (NH4)2[WO2F4](NH4F), #������ ��������&��� ���#�&'�!% ���(�� R? 
�� ����(����#�)� /�������#� # ��������#�(� (�+�� ���(� #�/����#�(� (���$�#�*��(� 
(Pm3m 
 Pa3) ��� 275 K [ 43 ]. � ��&� ����(����#�% /��������# �����&��� �!����' ���&'��0 
)��(����0 (��-WO2F4 �#��7���, �� ��� ��������#�( /�������#� � �����( �&���� 7�� ���&��' 
�����(�+��. ��)&���� �%��� (Heier) � ��. [ 44 ], ��#�% ��������#�% /��������# (�+�� ����-
������' #�# �������*�0 ��&����)� ������ 2

2 4WO F � � 12 ������&����" (��)&���� �(�2���0 
���(� W # ��/�� �#��7���), ����(�02�)� ���� � �� +� ������������, ��� 7��( &�)���! O � F 
����0��� ���(���� � ��" +� ����*��", � �� ���(� #�# ��&�+���� ���(� W �(�2����� ��#��) 
*�����. ���#�&'#� �&� ��� �������*�� ����������0� �������(���� � ����( #�����&&� � ��-
�����0��� �� ��$��#*����!( ����!( � ���� #�+�2�%�� ����#�+���!( �#��7��. �(���� ��-
#�� #������ ��/&0������ � ������&����% ��(� )�#��)���&'��% ����#���� Rb2WO2F4 [ 45 ], ���-
�!� f�� 19F �#��!��0� �� +���#�0 ��>��#� (�(. ���. 2) �+� ��� #�(�����% ��(��������, ��� 
����+���� ��(�������! ��#�#�" R? �� ��/&0������. 

��������#�% �������*����!% /��������# �&� ��(�%���� #�/����#�" Fm3m 7&'����&���� 
A2

� B+MVIO3F3 (A, B = 2�&����% (���&&; M = Mo, W) ��������&�� K������( (Withers) � ��. #�# 
����#������' (��+����� &�#�&'�!" ��������������!" �������*�% ������ [ 5 ]. �&� #�+��)� 
&�#�&'��)� #&������, �#&0��02�)� >���' �#��7���� � �" ����('0 ���(�+�!(� �������*��(�, 
���&� ���(�+�!" #��$�)���*�% ��� �&���%��( ��������&���� ����� 86 = 262144 (�� ��" �#�&� 
8000 ����&������0� ��&���% ��((� ����&'�!" (�(�����). �&� ��>�)� �&���� #�����&&����#�% 
����#���! (NH4)3WO2F5, �#&0��02�% ���!�� �#��7��� WO2F4 ��#��) �((���%��% )����! 
[ 43 ], 7�� ���&� ��&+�� /!�' 124 = 20736. ?�� ��#�( /�������#�, �����������, �����(�+�� ���-
&����' ���(! O � F ����)�����#�% ��$��#*��% � ��%�� ���&'��0 )��(����0 ��&�7���. ����#� 
��&� ���&� &�#�&'�!" �������*�% (�&� (���-���), �� 7�� (�+�� ���&��' � ��� ��������#�( /��-
�����#�, #�# � �&���� ��(/����#�" �#��$����(���&&���� �((����. 

��������
�+ � ��������
�+ �������������+ ���������
  
� �������
�� �
��	������������� ����� 

q�&� �#��7��! � ���#��$������&'$��(��� ��/���� Rb2WO2F4 $��(���0� +���#�0 ��>��-
#� ��� #�(�����% ��(�������� � ��)&���� � f�� 19F ����!(�, �� � (NH4)2WO2F4 ��/&0��0��� 
�" ���������*������ �����+����' (�(. ���. 2). �((���%�!� ���#��$����#�(�&�#�! ��&'$��-
(� � (�&�/���� (NH4)2WO2F4 [ 45 ] � (NH4)2MoO2F4 [ 46 ] �������#����!, ��� #�(�����% ��(��-
������ (RT) #�����&&���0��� � ��(/����#�% ���)���� (��. )�. Cmcm; Z = 4) � "���#������0��� 
���������*��% ��������#�)� � ����(����#�)� /�������#��. K ��������������!" �#��7���" 
[MO2F4] (M = Mo, W) ���(! O1 � F1 ����������!, � �� ���(� #�# ��� 7#�������&'�!" ���(� 
$���� � ���� 7#�������&'�!% #��&���� ����(�0� �����������#� ���� �/2�0 ����*�016h,  
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#��. 5. R��)(���! LT ����#���! (NH4)2MoO2F4: ��������������!� �������*�� �#��7��� [MoO2F4] (
);  
                                                    #�������*����!� ��&�7��! Mo1 (� ) � Mo2 (�) 

 
� ���(! M ��������&��! �� ���( ����*��( (4� � 16h) � ����������'0 0,143 � 0,214 �&� M = W 
�������������� � 0,43(4) � 0,14(1) �&� M = Mo ��������������. K �#��7��� [M1O2F4] ���!�� 
���>��! � 7#�������&'��% �&��#���� ��"������ �� �����#���( ���������� �� *�����&'��)� 
���(� M1, � �� ���(� #�# � ���((�������( [M2O2F4] (�+���(�!� ���������� ��&���0��� ���� 
�� ���)�)�, ��� �����&��� ������$�*������' ���(! F � O �� �" ����������( M2—X. ���/�&�� 
��������, �#��7��! [M2�2F4] �#��#��/����� ���2�0��� ��#��) ��� b (�+�� �" ��/������!(� 
����*��(�, � �� ���(� #�# �#��7��! [M1O2F4] ��������#� �������������!. ��-�� ����������-
����� ���(! H � ����#����" �� /!&� &�#�&������!.  

?�� ����+���� ��(�������! (NH4)2WO2F4 ������������ ��� R? ��� 201 � 160 K � ��(�-
�����(� 7������� �S1 = 19,0	1,1 � �S2 = 1,40	0,07 �+/(�&' �K �������������� [ 47 ]. ?���!% 
��&����� R? ���� ������#—/��������# � ������ � ����"���( #�����&&� � ���%��#���� ������-
���, ����#���� �������� � ���#&����% ���%#� P-1 � ��&�!( O/F ������������(. �������% 
�#&�� � ��(������ 7������� �S1 ��� R? (Rln3,3 �� Rln10) ������ �����!, ����"��� �� �������-
��*�����)� ���2���� # ��������#�(� ��������0 (+���#�� ��>��#�), � ��)&���� � f�� 19F ���-
�!(�. 

���#���(���������� $��� (NH4)2MoO2F4 (LT) ��&������� �� ��#���% �&� (NH4)2WO2F4. ?�� 
����+���� ��(�������! ���������� ������������ ��� R? ��� 265 � 180 K � ��(������( 7�-
������ �S1 = 18,2	1,3 � �S2 = 1,70	0,25 �+/(�&' �K �������������� [ 48 ]. ����&'�� /�&'>�� �S 
��� �����( R? (�#�&� Rln9) ��������, ��� 7�� R? ���� ������#—/��������#. LT ����#���� 
��#+� *�������((�������� (��. )�. Pnma) � ������� �� ���" #�����&&�)��$����#� ��������(!" 
�����������!" �((���%�!" )���� (��� ���(! �������� /!&� &�#�&������!) � ��������#� ��-
������������!" �#��7���� [Mo�2F4] (���. 5). �&����� ��(����', ��� ���*����� ���2��&���� 
����*�� *�����&'��)� ���(� � ��������#� ���������������% ����#���� Na2NbOF5 � ���(� ���-
�����������!(� �������*��(� �#��7��� NbOF5 �����!� ����&�+�& ���(/��) (Stomberg) [ 49 ]. 

?�&�����!� ����!� �����&�0� ���������' ��(������ �S ��� R?, �#&�� � #������ ������ 
���&���!� ����#����!� �����*!. ?����(�� �� ���(���� ��� �������*�� [N1H4] )���� � ��� 
�������*�� [N2H4] �����7���� � RT ����#���� � ��� $�#�, ��� ��&'#� ����(����#� ����������-
����!� Mo2O2F4 �#��7��! �������0� � R?, �S (�+�� �!�����' �&���02�( �/����(: �S = 
= Rln2,2 + Rln2 + Rln2 = Rln8,8, ��� ����' /&��#� # Rln 9, ��%�����(� 7#�����(����&'��. ?��-
��� �&�)��(�� ��((! ��������, ��� ��&'#� 56 % �� ���" ���(�� Mo (� ������������ � ����&����-
��'0 ����*�%) ���2�0��� � ��0� �#&�� � �S ��� R?. 

����(����#� ���������������� ����#���� (NH4)2NbOF5 [ 50 ] ��>��� � ��. )�. Cmc21 �� 
�(�2����( *�����&'��)� ���(� Nb �� ������% ����*�� 4a � �/2�0 8b. ���(! &�)����� (O1, 
F1, O2, F2) ���(�2��! � ����% ����*�� � ���&���!(� ����(����(� ����&�������, � ��������-
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������!� �������*�� [NbOF5]2– ������! �#��#��/����!( ���2����( ��#��) ���������%��% &�-
#�&'��% ���. ?�� ����+���� ��(�������! ���������� ������������ ��� R?, �������!� � ��&-
�!( ������������( � �������% �����>��#�, � �������!(, � ����( ��&�!( ������������( �(-
(���%�!" �����7����. ���(! O � F ������$�*������! �� ����������( Nb—X (X = O, F).  

��
�0����� 

K����!� � ����&'�������( �/!���% ����)�����#�% ��$��#*�� � ����(����#� ����������-
����!" ����#����" �#��$������!" ���������% �������&��� ���(�+����' ������$�#�*�� ���-
(�� O � F �� &�#�&'��( ������ � �!��&��� ���&'��� )��(����� ��&�7���. K ���*���� ��#�% ��-
��(�#� *�����&'�!% ���( �!"���� �� *����� ��((����� ��&�7��� �� ������&���0 # ���>���, 
��/�� �&� )����, ��� �/���������� ���(�+����' ������$�#�*�� ���(�� O � F �� ���� ���&���� 
���������%, �����2�" �����( M—O � M—F. ?�� �"&�+����� ����/�!� ���������� ��������-
��0� R? ���� ������#—/��������# � ����&'�� /�&'>�(� ��������(� ��(������ 7�������, 
"���#������02���� ����"���( �� ����(����#�" ���������*�% ��&�7��� # +���#�% ��>��#�  
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