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� ������ ���������������� ���!"�!�� #����$������������, $�%�������!&'�� ��%�-
'���� �� ���(��%�����) (BO3)3– � 3F–, � ��/����� ���0�#�9��"�/ ���; �����<$��9�-
�"�( �������( =�!�� [X4]4– � <��% ��%�'����. ���%�>����; �� (���"�����=� $�/ ���-
��( "��������� ����%�$�)����/ F—F � =�!���( [F4]4– ��$����>$��� "�������-(�%�-
9��"�% %�$����������% ab initio "��������9��"�) ���!"�!�� Ba4–xSr3+x(BO3)4–yF2+3y. 
 
� � " # � � $ �  % � � � �: �������) ���%��#��%, ����������, #���. 

�������� 

���=������) ������� " #����$�������% ��/��� � ��%, 9�� ��� /��/&��/ �� �%�&'�%� 
��;��������� "��������9��"�%� ���$�%� $�/ �������������/ ���!9���/ ����$����;��( �����-
��( �����% � ������; ��"!!%��=� !�;���#������ (��>� 200 �%) [ 1 ]. 	�", "�������� KBe2BO3F2 
(KBBF), ������� ��������������� � ���!"�!��� ��!9����� � ������!�� ����=���9��"�) (�%�� 
�� ��� [ 2, 3 ], ����$�&� ��"��$��% $��������% ������9����� � "����"��������) ������� 
(150—3600 �%); ��� <��% "��) $�������� =�����0�� �����) =��%���"� �������/�� 164 �% [ 4 ]. 
��!=�% $����������% KBBF /��/���/ ����"�) ����= �������=� ����!D���/, 60 G��/�%2 
(390 �%, 200 #�), ��/�����) � ���;D�) D�����) �����'����) ���� (�8,3 <�) � ���������;�� 
����"�) ����������$����;&. 	�% �� %����, KBBF �%��� �/$ ���)���, �!'�������� �=����9�-
��&'�( �=� ���"��9��"�� ���%������. 
 ��% �����/��/ �����D����/ ���)����; �� (001) � ���-
"�/ ����$���; — �"��� 2,5 �� D"��� �����, ���9�% � ����������� ����9��"�) ��� ����$���; 
�!'�������� ��>�. �������) (���"��� ���!"�!�� ����!$�/�� ���!9���� "��������� ����(�$�-
%�( ���%����, � ��">� ��=��������� � �������"! ����9��"�( <��%�����. ��%�9����� ��$��-
���"� ������$���� � $�/ "��������� RbBe2BO3F2 (RBBF) � CsBe2BO3F2 (CBBF) [ 5—7 ]. 

�����������) ����" ���$�����) �� ���)����%�, ����"�%� " ���)����% KBBF, ������  
" ��"����& #����$������� BaAlBO3F2 (BABF) [ 8 ]. �� ��">� (���"�����!���/ D���"�% $����-
����% ������9����� (185—3000 �%) � ���������;�� ����"�%� ���9���/%� "�<##�0������ ��-
����)��) �������%9������ d22 = 1,24 �%/� � ����=� �������=� ����!D���/, 6,26 G��/�%2 
(1064 �%, 750 #�), ����$�/ ��� <��% (���D�%� %�(���9��"�%� ���)����%� � (�%�9��"�) !�-
��)9�����;&. ��N�%��� "�������� BABF ���� ���!9��� �� ����"���%�����!���( ��������� 
���������;�� ��$����; � ��(, �$��"�, ����!����!�� ���;��) ������0�����) ��" �� 230 �%, 
�����$� "�����=� ����!�� $���������;��( �����$�����) [ 9 ]. 

P�����" ���;D�� ���%���� � $�!=�) ��� #����$�������� — ���$�����/ � ��'�) #��%!-
��) BaMBO3F, =$� M — $�!(��������) "����� (Mg, Ca, Zn) [ 10, 11 ]. ����$������) ������� 
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$�/ �����$�����/ ���$�����/&� � 0�������%%����9��� #����$�������, �����%��, ����� ��-
�$������ ������� Ba2Na3[B3O6]2F, (���"�����!&'���/ ������"�����%� ���)����%� $�/ ���/��-
��0�����( ���%�����) � ����=��0���% $�������� [ 12, 13 ]. 

�9�����/ ���"��9��"!& ���9�%���; #����$��������, ���$�����/���/ �"�!��;��% ����"� 
�������=� ���%��#��%� � ��(, � 9��������, ���%�>����; ��%�'���/ (BO3)3– � 3F–, ��$����=�, 
�����%��, ����&$��%�%! � =������( ��%�'���& (SiO4)4– � 4(OH)– [ 14 ]. 	�"�) ���%��#��% 
�������� �� ���;������; ���)���� #����$������������ � ����� D���"�( ���$���(, ��!'����-
�/�; �����������) $���)� ���$�����) � ����%����% ������D����% F:(BO3). �$��"� ��$���-
��� ����'���� <��) ������%� � �������!�� ���!����!��. 

������� ��%�'���� (BO3)3– � 3F– ������� $�/ ���$�����/ �-Mg2(BO3)1+xF1–3x [ 15 ] — ���-
����9��"�=� �����=� ��"����=� ���>� %������� ���0����� [ 16 ]. P��$��� ���%��#��% �� ���-
(��%�����) (BO3)3– � 3F– ��� ���$��>�� $�/ ���$�����/ Eu3(BO3)2–xF3+3x �� ��������� $����( 
���"����"���� [ 17 ]. ��$���� ��%� ���� ����$����� ���!"�!�� ����$�( ���������  
Ba4–xSr3+x(BO3)4–yF2+3y � Ba7(BO3)4–yF2+3y [ 18, 19 ], ���/��/&'�� �����=�9��) ���%��#��%.  
�� "��������(�%�9��"�=� ����������/ ��$����=� ��%�'���/, ��N/��/&'�=� �=� ���/������  
� ����9�������( ���$�����/( ��� ���!������ � $�!=�( #����$�����������(, ���$��>��� �� 
����. � 0��;& ��/�����/ ���9�� �������=� ���%��#��%� �� ���(��%�����) (BO3)3– � 3F– %� 
������� ���������;��) ������ ���!"�!� �/$� #����$������������( ���$�����). � ���!�;���� 
��� �$���� ����$, 9�� ���%�>����; $����=� ��%�'���/ ������� �� ����9�/ � ���!"�!�� ���0�-
#�9��"�( �������( =�!�� � !9�����% ������� F– [ 20 ]. ������ ��"����, 9�� ������ F– %�>�� 
���$����; �� $�� =�!���: ��������������� (�.�. �%�&'�� ��/����� "����"�� ���;"� � "������-
%�) � �����!&'�� �������� =�!��� (�.�. "����"���!&'�� ��">� � � $�!=�%� ������%�). ��>� 
����%������&��/ ���!"�!�� ���$�����), ���/��/&'�( ���%��#��% �� ���(��%�����)  
(BO3)3– � 3F–, � ��/��/���/ ���; � <��% ��%�'���� �������( =�!�� [X4]4– � �����<$��9��"�) 
"��#�=!��0��). ����$�%� "�������-(�%�9��"�=� %�$���������/ ab initio ��"����� ���%�>-
����; ����������/ ��/��) F—F � �����<$��9��"�( =�!���( [F4]4–. 

���	���� �	��&���' (BO3)3– � 3F– � ��*��*	� � 	�+�-�/� ����� �	������ 

�0�6�06�$ % ��67�$8� ��0����8� �2+: Ba7(BO3)4–yF2+3y � Ba4–xSr3+x(BO3)4–yF2+3y. 	���-
$�� �������� Ba7(BO3)4–yF2+3y � Ba4–xSr3+x(BO3)4–yF2+3y �����$��>�� " ���!"�!���%! ���! 
M7(BO3)3[X4]Z (M2+ = Ba2+, Sr2+; [X4]4– = [F4]4–, [(BO3)F]4–, [SiO4]4–; Z– = F–, CN–). Y=� (���"�����/ 
����������; — ��/�����;��� ����9��, ���/$! � ���!=��;��%� ������%� (BO3)3– � �$��-
$�!(���%��%� ������%� Z–, �����<$��9��"�( �������( =�!�� [X4]4–. �$����� ���=� <��� ���!"-
�!���) ��� ���$�����/���/ � ����"�� "�������) ��$��D��"� � �������>����% ������� � ��-
����/( ����������!&'�) "��#�=!��0�� [ 21, 22 ]. P��"��;"! "���$���0�/ "�!���( "������� 
(Sr2+, Ba2+) ����� 9—10, ��%����;��/ ����9��� ��������=� !����/ "�>$�) ��/�� "�����—����� 
����������!�� �0,2. 	�"�% ������%, $�/ ������� ��������( !����) "�>$�%! ���%! "������$� 
(BO3)-������ >������;�� �%��; � "���$���0�� ��%�%� B3+ �'� �� �/�; "������� M2+. 	���9-
��/ �������0�/ ��"�) "���$���0�� — �������>���� ���!=��;��=� (BO3)-������ � "�������) 
�������, �%�&'�) #��%! ���(D���9��) ���=����;��) ����%�. �%���� ��"�� ������� � ���$�-
�� "�������) ��$��D��"�) $�/ ������� (��3)3– (���. 1). ������ Z– (F– ��� CN–) �����/��/  
" "���=���� �������������(� (�%. ��D�). ��/ <��( ������� � "�������% "��"��� ���������� 
"����"� �"��<$��9��"�( �������), � "�����( ��� �������=�&��/ � �$����������) ���=����;��-
����%�$��;��) "���$���0�� ("�%�����0�/ ��$�����"� ��������( !����) $����=����/ �� �9�� 
���( $���������;��( $��;��( ��/��)) (�%. ���. 1). 

������;D�) �������, �$��"�, ���$�����/&� �������� =�!��� [X4]4–, �%�&'�� �����<$��-
9��"!& "��#�=!��0�&. ��/ ��( � "�������% "��"��� ���������� "�!���� �$����$0������-
D����� ������� (���. 2). 
�>$�/ ���D��� ��������=� �������=� �����<$�� ��� <��% "���$�-
�������� 9����;%/ "������%�. � ��!9�� "��)��( 9����� � y = 0 — Ba7(BO3)4F2 (=�������9�-
�"�)) � Ba4–xSr3+x(BO3)4F2 (���!9�� <"�����%�����;��) — ��� =�!��� [X4]4– ���$�������� ��9�- 
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���. 1. 
�������� �"�!>���� ����������-
��( (BO3)-=�!�� (	) � #����$-������� (�)  
              � ���!"�!�� Ba7(BO3)4–yF2+3y 

 ���. 2. �������� =�!��� [X4]4– � �( "�����-
��� �"�!>���� � ���!"�!�� Ba7(BO3)4–yF2+3y  
                  ([(BO3)F]4– (	), [F4]4– (� )) 

 
�����% (BO3)3–-���!=��;��"� � F–-������%. �%���� � ��"�( �������( =�!���( [(BO3)F]4– � ��!-
'�����/���/ ���%��#��� ��%�'���� (BO3)3– � 3F– � �����������% ��"��;��( �����<$��� [F4]4– 
(�%. ���. 2). P����%! ��%�'���& ��������������� �� "��)��� 9���� � y = 1 — Ba7(BO3)3F5  
� Ba4–xSr3+x(BO3)3F5, <"�����%�����;��, �$��"�, �� ���!9�����. 


��%� ��=�, ��$���� ������ Ba,Cs-#����$�"������� Cs3Ba4(CO3)3F5 [ 23 ], �����/'�)�/  
" ��%! >� ���!"�!���%! ���! M7(BO3)3[X4]Z � /��/&'�)�/ %�"��%��;�� #�������% "�������-
��% �����=�% Ba,Sr-#����$�����������. 

U��%�������� � "�!���) "�������) ������� ��!���=�� �����<$�� [F4]4– (F—F � 2,8 Å) �� 
�$���%���� ���/>����( ����� $������9�� �����9�� � ��9"� �����/ "��������(�%�� � $��!�-
"��� ����9�� ����������!&'�=� F—F-����%�$�)����/. ������ F—F-����%�$�)����� (���D� 
�������� $�/ �/$� %���"!�/���( ���$�����) [ 24, 25 ], �$��"� ������ "�������� � <��% ����-
D���� ����&��/ ���"��9��"� ����!9����%�. ��>�� ����=��;, 9�� ����%�$�)����� %�>$! ���-
%�%� #���� � �����<$��9��"�) =�!��� [F4]4– $����� �� #!�"0�����;�� ��$����) 9�����(���/$-
��% �����<$��9��"�% ������% ���� [SiO4]4–, 9�� ��$����>$����/ "����������0��) ���$�����) 
Ba7(BO3)3[SiO4](CN) � Sr7(BO3)3[SiO4](CN), � "�����( �� %���� �������) =�!��� [F4]4– �������-
=����/ [SiO4]-�����<$� [ 26 ]. �&�������, 9�� � �������9��;��% <"�����%���� ���$������ 
Ba7[BO3]3[SiO4]CN ���� ���������������� ���!9��� ��� ����"���%�����!���% ������� �� �9�� 
%�=��0�� SiO4-�����<$��� �� �����" ���"�/���=� ��=�/ [ 26 ]. 

�0�6�06�$ % ����67�$8� ��0����8� �2+: �-Mg2(BO3)1+xF1–3x � 8������ 7��=���0 
Mg2(BO3)1–x[SiO4]x(F,OH)1–x. ���!"�!�� #��� ����%����=� ������� �-Mg2(BO3)1+xF1–3x (x � 0,14) 
���� ����$����� � 1975 =. [ 15 ]. �������D������ �����;�������) %���$�"� (#���%���$, 
R1 = 0,10) �� ��������� ������% !��$����;�� ����$����; ����0��, � "�����( �����(�$�� ��-
%�'���� (BO3)3– � 3F–. �$��"� 0��������������) ������ ���!"�!�� $��� ���%�>����; ��$�-
���; � ��) �����<$��9��"�� �������� =�!��� [(BO3)F]4–, �(�$��� � ����%�������%� ��D� 
(���. 3), �� "���$����������� $��/�;& "������%� Mg2+. P�� �"��<$��9��"�) "���$���0�� ��-
���$��( ����9��� ��������=� !����/ ��/��) Mg—O ����� 0,33, � �������������� "�>$�) ����� 
O2– � F– �%��� �� ��� ��/�� ����%�$��;��) "��#�=!��0�� � "������%� Mg2+. P��%�9����;��, 
9�� ����%��#��/ %�$�#�"�0�/ �-Mg2(BO3)F [ 27 ], � "�����) ��"�� =�!��� ���!����!&�, �� ���-  
 

 
 

 

���. 3. �������� =�!��� [X4]4– � �( "�����-
��� �"�!>���� � ���!"�!�� �-Mg2(BO3)1+xF1–3x
                   ([(BO3)F]4– (	), [F4]4– (� )) 
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/��/�� ������"�� �������=� ���%��#��%�. d�� ��!>�� $���������;��% ��=!%����% � ���;�! 
��=�, 9�� ��%�'���� (BO3)3– � 3F– ��/���� �%���� � �������) =�!���) [(BO3)F]4– � �����(�$�� 
� �����������% [F4]-�����<$�� (�%. ���. 3). 

P����$��) �����= ���$�����/ �-Mg2(BO3)1+xF1–3x — %������ ���0����, �����$������� ��-
���0� "�����=� ����������!&� #��%!�� Mg2(BO3)1–x[SiO4]x(F,OH)1–x (x � 0,25) [ 16, 28 ], ��">� 
$�%�������!�� ����������; " "�%���"���%! �������%! ���%��#��%!. P�� <��% � ���0����� 
���/��/���/ ���%��#��� ��%�'���� ((BO3)3– + F–) � [SiO4]4–. �9���$��, 9�� �������� ���=�-
���/���) $�/ ��"�=� ��%�'���/ ����0��) � ���!"�!�� /��/���/ �����<$��9��"�/ =�!��� 
[(BO3)F]4–, 9�� ��$����>$����/ ���!"�!���%� $����%�, �����!>��D�%� ��������9��"� ����-
�����) [SiO4]-�����<$�, ���%��#�� ��%�'�&'�) =�!��! [(BO3)F]4– [ 16, 28 ]. 

�0�6�06�$ % ��67�$8� ��0����8� �3+: Eu3(BO3)2–xF3+3x � ���%0�6�06��$� >��$. ��-
�$������ Eu3(BO3)2-xF3+3x �����$��>�� " =�!��� ������!"�!���( #����$������������ 
Ln3(BO3)2–xF3+3x (Ln3+ = Sm3+, Eu3+, Gd3+) [ 29 ]. �� $�����/�% �� �/$�% =���=���$�����"����  
� ��$��/�% � ���!"�!���) ��� � ��'�) #��%!��) Ln3[X4]2Z, =$� Ln3+ = "����� �\d; [X4]4– = 
= [F4]4–, [(BO3)F]4–, [SiO4]4–; Z– = F–, Cl–, Br–. P�%�%� #����$�������� ��%���/, ������/ � =�$�-
����/ � <��% ���!"�!���% ���� � ���������������) =�!���) �2/� ��">� "���������!&��/ (��-
��$�����"��� �������, 0���/, ������$�%� � ���$�%�, � ��">� ���%�$�����"��� ������� � 0�-
��/ [ 30 ]. ��%���%, 9�� �� #����$�������( Ln3(BO3)2–xF3+3x (Ln3+ = Sm3+, Eu3+, Gd3+), "�"  
� � ���!"�!���% ���� M7(BO3)3[X4]Z (�%. ��D�), ������ F– ��$���$��/&��/ �� �����������-
���� (Z–) � �=�!������� (� ������� �������( =�!�� [X4]4–). 

�=����9����) ���%��#��% �� ���(��%�����) (BO3)3– � 3F–, �����!>����) � ���$������ 
Eu3(BO3)2-xF3+3x �� ��������� $����( ���"����"���� [ 17 ], ��">� ��N/��/���/ ����9��%  
� ���!"�!�� �������( =�!�� [(BO3)F]4–, ���%��#��( � [F4]4–-�����<$��%�. ���0�#�"� ������� — 
"�!���� "������ Ln3+ � $��/�����) "���$���0��, $�&'�� $�/ ��������=� !����/ ��/��) Ln—X 
��%����;�!& ����9��! 0,33, �����$�� " ����������!&'�) "��#�=!��0�� "�������( �������). 
d�� ��%����D����"�, �%�&'�� #��%! �$��D���9��) ���=����;��) ����%�, � "������ [X4]-
�����<$� ����������/, �%�/ �� ��� ��/�� X—Ln (���. 4). 
�" � � ����%�������( ��D� ���%�-
��(, #!�"0�����;��� �(�$���� �������( =�!�� [F4]4– � [(BO3)F]4– � 9�����(���/$��%� �����<$-
��9��"�%� ������%� ��$����>$����/ �!'����������% � ���!"�!���% ���� Ln3[X4]2Z �/$� =���-
=���$�����"���� � [SiO4]-�������0��) [X4]-=�!��� [ 30 ]. 

�/$ #����$�������� � "�!���%� "������%� M2+ � �3+, � ���!"�!�� "�����( ���/$! � ����-
��%� (BO3)3– � �������������%�� ������%� F– �%�&��/ �=�!������� ������ [X4], %�>�� $�-
������; #����$��"��$�����������% ������$�%� Pr4(BO3)3OF [ 31 ], ���!"�!���/ #��%!�� "���-
��=� �����������/ � ��$� Ln4(BO3)2[X4]Z (Ln3+ = "����� �\d; [X4] = [(BO3)O]5–; Z– = F–). � $��-
��) [(BO3)O]5–-�������0�� �������) =�!��� [X4], ��$����) =�!��� [(BO3)F]4–, ���%�9����;�� 
��(������� ���%�% ���� ����"�) ���!=��;��) "���$���0��. 
 

 
 
 
 
 
 

 

���. 4. �������� =�!��� [X4]4– � �( "�����-
��� �"�!>���� � ���!"�!�� Eu3(BO3)2-xF3+3x
                   ([(BO3)F]4– (	), [F4]4– (� )) 

 



������ �	��
	����� ����. 2015. 	. 56, ` 1  95

����+���	��� AB INITIO 	������? 
*��/ [F4]4– � ��*��*	�  
� �*��/�� �	����	�� �2+ 

�����0�#�%��� 7�!@�!$ � !�0��� ��%#�0��. � "�9����� %�$��;��( �����% ���� ��/�� 
�������� =�!��� [F4]4– � �"�!>���� �����) "���$���0�����) �#��� �� ���!"�!�  
Ba4–xSr3+x(BO3)4–yF2+3y � Ba7(BO3)4–yF2+3y. ��/ ������� <��"������) ��������� � �����%�( 
[Ba3Sr8F4]18+ � [Ba11F4]18+ �����;������/ ������=�9��"�) %���$ "�������) (�%�� ����%� � %�-
��"!��(� (AIM) [ 32 ]. ��=����� "�������) ������ %���$� AIM, ���!"�!�� %��=�<��"������) 
�����%� �������;& ����$��/���/ ������% � ����%� "����9��"�( ��9�" <��"������) ��������� 
	(r,R) (r � R — "���$����� <��"������ � /$��), � "�����( =��$���� <��"������) ��������� 

2	(r,R) ����� �!�&. ������ �������$���, ��9�������� � <��( ��9"�(, �����!&� $�)�������;-
�!& ��%%����9�!& %����0! ���%���% 3�3. G������ "�%������� <��) %����0� ����$��/&� 
���= 
 � ������" q "����9��"�) ��9"� {p,q}, =$� ���= ���; 9���� ���!����( ����������( ���9�-
��), � ������" — ��=�����9��"�/ �!%%� �( ���"��. ��/ ������>$����( �����/��) � p = 3 ���-
%�>�� ���=� 9����� ���� "����9��"�( ��9�" <��"������) ���������: (3, –3) ��� ncp — ��"��;-
��) %�"��%!%, ����������!�� ����0�/% /$��; (3, –1) ��� bcp — ��/�!&'�/ ��$����/ ��9"�, "�-
����/ (���"�����!���/ "��0�����0��) ���/$� " ��9"� � $�!( ����������/( � !%��;D����% ��-
�/$� � �$��% �����������; (3, 1) — rcp — "�!=���/ ��$����/ ��9"�, "�����/ (���"�����!���/ 
"��0�����0��) ���/$� " ��9"� ���;"� � �$��% ����������� � !%��;D����% � $�!( $�!=�(;  
(3, 3) — ccp — ��"��;��) %���%!% <��"������) ���������. v���� � ��� "����9��"�( ��9�"  
� %���"!�� ��� %���"!�/���% "�%���"�� ����$��/���/ ������D����% P!��"���—��#�:  
n – b + r – c = 1, =$� n — 9���� /$����( "����9��"�( ��9�"; b — 9���� ��/�!&'�( "����9��"�( 
��9�"; r — 9���� "�!=���( "����9��"�( ��9�" � c — 9���� "����9��( "����9��"�( ��9�". v��-
������ ���9���/ ����%����� "����9��"�( ��9�", ��"�( "�" <��"������/ ��������; 	, ��������� 
<��"������) ��������� 
2	, ������D���� ���������) "�����9��"�) G � �����0���;��) U 
<���=�� <��"������ � "����9��"�) ��9"� ����$��/&� (���"��� %�>���%��( ����%�$�)����) 
("�����������;, �������;, %������9����; � $�.) [ 32 ]. 

���9��� <��"������) ��������� � �� ������=�9��"�) ������ $�/ "�%���"���( ����� 
[Ba3Sr8F4]18+ � [Ba11F4]18+ ���� �����$��� ��� �����;������� ������ #!�"0������ ���������  
� %���$� AIM, ������������( � ���=��%%��% "�%���"�� ADF2012 [ 33 ]. � "�9����� "���$���� 
���%�� "�%���"���( ����� [Ba3Sr8F4]18+ � [Ba11F4]18+ ���� �����;������ ���!�;���� ����=���-
���!"�!���=� �����$�����/, � ����%���0��& "���$���� �� �����$���. P����<��"������� ��-
������ ������ �����/�� �� ���>$� ���'�������( #!�"0�) ��<������"�=� ����, $���������( 
$�!"�����%� ������%� ���/���������( #!�"0�) (TZ2P, [ 34 ]) $�/ ���( ���%�� �����$!�%�( 
�����%. � "�9����� 9���� LDA #!�"0������ ��������� (!9�����&'�) ���;"� ��"��;�!& <��"-
�����!& ��������;) �����;������/ #!�"0����� VWN [ 35 ], � � "�9����� 9���� GGA (����"��;-
��) "����"0�� LDA, !9�����&'�) =��$���� <��"������) ���������) �����;������ #!�"0��-
��� � ��%����) 9���;& � #��%� T�""� [ 36 ] � "�����/0�����) � #��%� P��$& [ 37 ]. 

P��0�$!�� ��%���=���������=� ���/ (SCF) $�/ ����( �����% ���D�� ���%��;�� � �"��-
���=��������;, 9�� $��� ��% ��������� �������� ������=�9��"�) ������ <��"������) ������-
���. 

��6�A0�0$ 8�!���������C ab initio. ���!�;���� ������=�9��"�=� ������� %���$�% AIM 
��"�����, 9�� �� ���%�( <##�"������ ���$��� ���9���/ ���/$�� ����� +1,924e (Ba) � –0,807e 
(F) � "�%���"�� [Ba11F4]18+; +1,980e (Ba), +1,921e (Sr) � –0,876e (F) � "�%���"�� [Ba3Sr8F4]18+. 
P��!9����� ���9���/ ���/$�� ����"� " �>�$��%�% ���/$�% ���%�� Sr � Ba � ������� �"����-
��/ 2+ � ���%� F � ������� �"������/ 1–. d��� ���!�;��� /��/���/ $���������;��% ��$����-
>$����% "����"������ ������ %�$��;��( �����%. 

	�����=�9��"�� =��#� � ��"�����0�/ "����9��"�( ��9�" � "�%���"���( "������( 
[Ba3Sr8F4]18+ � [Ba11F4]18+ ���$�������� �� ���. 5. ��>�� ��$��;, 9�� ��/�!&'�� ��9"� ���� bcp 
� "�%���"�� [Ba11F4]18+ ����!����!&� ���;"� %�>$! ���%�%� ����/ � #����, ��=$� "�" � "�%- 
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���. 5. 	�����=�9��"�� =��#� � ��"�����0�/ "����9��"�( ��9�"  
� [Ba11F4]18+ (	) � [Ba3Sr8F4]18+ (�) 

 
'-	����! 
	�������� R (Å), /���
���	� +�������� (	), �	+�	��	� �	,  

�����"��	� G, +���7�	���	� U � +���	� E +�������� /�
��� (��. �$.) 


�%���"� ����%�$�)����� R 	 �	 G U E 

F—Ba 2,516 (min) 
2,759 (max) 

0,0430 
0,0272 

0,1904 
0,1120 

0,0469 
0,0257 

–0,0462 
–0,0235 

  0,0007 
  0,0023 

[Ba11F4]18+ 

F—F 3,193 (min) 
3,387 (max) 

— 
— 

— 
— 

— 
— 

— 
— 

— 
— 

F—Ba 2,460 (min) 
2,779 (max) 

0,0359 
0,0252 

0,1812 
0,1036 

0,0414 
0,0235 

–0,0375 
–0,0211 

  0,0039 
  0,0024 

F—Sr 2,492 (min) 
2,746 (max) 

0,0316 
0,0186 

0,1608 
0,0880 

0,0359 
0,0184 

–0,0315 
–0,0148 

  0,0043 
  0,0036 

[Ba3Sr8F4]18+ 

F—F 2,771 (min) 
2,872 (max) 

0,0908 
0,0109 

0,3976 
0,0500 

0,1189 
0,0099 

–0,1385 
–0,0072 

–0,0195 
  0,0026 

 
���"�� [Ba3Sr8F4]18+ ��/�!&'�� ��9"� ���� bcp ��/��/&��/ � %�>$! ���%�%� #����. 
��%� <��-
=�, � "�%���"�� [Ba3Sr8F4]18+ ��/��/&��/ "����9��"�� ��9"� ���� rcp � ccp, 9�� !"������� �� 
�����"������� ����� ���>��( ����%�$�)����) �� ��������& � "�%���"��% [Ba11F4]18+. ���"-
�������"� "����9��"�( ��9�" bcp ��� %���%��;��( � %�"��%��;��( %�>���%��( "����"��( 
���$�������� � �����0�. 

���"�������"� "����9��"�( ��9�" ��"�����&�, 9�� ���"��9��"� ��� �����!>����� ��/-
�!&'�� ����%�$�)����/ �����/��/ " ����%�$�)����/% ���� %�>$! ���%�%� � ��"����%� ���-
��9"�%� (closed shell interaction), ��" "�" ���9���/ ��������� �����) <���=�� ����>����;��. 
��"�&9���� ���$�����/�� "���������� ����%�$�)����� F—F ��� ������/��� 2,771 Å � "�%-
���"�� [Ba3Sr8F4]18+, =$� ���9���� ��������� �����) <���=�� ���������/ ����0����;��% (shared 
interaction). ���$!�� ��%����;, 9�� ��/�!&'�� ����%�$�)����/ Ba—F ���"��9��"� �� ��%��/-
&��/ ��� ����(�$� �� "�%���"�� [Ba11F4]18+ " [Ba3Sr8F4]18+, 9�� %�>�� ��/�����; � ���"��9��"� 
����"�%� %�>���%��%� ����%�$�)����/%� Ba—F. 	�"�% ������%, %�>�� ����=��;, 9�� � ��-
���$!�%�( "�%���"��( ��/�!&'�� ����%�$�)����� %�>$! ���%�%� #���� %�>�� �����"��; 
���;"� ��� %�>���%��( ����%�$�)����/( F—F %���� 2,9 Å. 

�	�+D-���� 


���� #����$������������ — ���$�����) � ������%� F– � (BO3)3– — �"�&9��� ����� ��-
��"� ���$���������) � �����9��) "�������-�������) ���(��%�����) ��� ������D���� F:(BO3) 
� $�������� 0,3—15,0. ��� ��������� #����$�������, ���/��/&'�� ���%��#��% �� ���(��%��-
���) (BO3)3– � 3F–, �%�&� (���"����!& ��'!& ���!"�!��!& ����������; — �����<$��9��"��  
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�������� =�!��� [(BO3)F]4–, #!�"0�����;�� �$����9��� =�!���% [F4]4–. ��>�� ����=��;, 9�� 
���%��#��% [(BO3)F]4– � [F4]4– /��/���/ �������% %�(����%�% ��%�'���/ ������ (BO3)3–  
������%� #����. 	�", �����%��, ���%���/ �� ����9�� � ���!"�!�� #����$����������� ��&%�-
��/ Al6(BO3)5F3 (%������ ���%�����) [ 38 ] �!�������0�� (BO3)3–-���!=��;��"�� � ���!=��;��( 
=�!�� (F3)3– (F—F = 2,93 Å) (���. 6), �� ����&$����/ $�>� ���$�� �( ����%���%�'���/. 

P��$��>����) ��$(�$ ��N/��/�� ��� #�"�, 9�� ��%�'���� (BO3)3– � 3F– ���/��/���/ 
��D; �� #����$�����������(, � ��">� ������/�� ���=���������; ���%�>����; ���%��#��%� 
[(BO3)F]4– � [F4]4– � ���$�����/( � [(BO3)F]-=�!���%� � ���!"�!��. 
 ��"�% ���$�����/%, � 9�-
�������, �����/��/ Gd2(BO3)F3 [ 39 ] � Yb5(BO3)2F9 [ 40 ], ��$��>�'�� [(BO3)F]-=�!��� � "���-
$���0��, �����=�9��) ������>����) �� ���. 3. ���%�>����; �����0�� �������) �������/&'�)  
� ��%"�( �$��) ���!"�!�� ��$���/ ���;%� ������"�����% �����!%����% $�/ !��������/ ���)-
����%� #����$������������( %���������. 

��!=�� ��>��� ���$����� — #!�"0�����;��� �(�$���� �������( =�!�� [(BO3)F]4–, [F4]4–  
� 9�����(���/$��( �����<$��9��"�( �������, "������ ���/��/���/ �� ���;"� � �!'���������� 
����"����( �����=�� #����$������������, �� � �������$������� � ���%��#��%� �� �(�%� 
[(BO3)F]4– � [F4]4– � [SiO4]4– (%������ ���0����). �����;������� <��=� �(�$���� ��$���/ ���;-
%� ������"�����% $�/ $���)�� #����$��������( %��������� �� ������ �����9��( ��������-
"����( ���!"�!�, � ��">� $�/ ���$���/ �%�D����( =���=���$�-����������-��������"����( 
"�%����0�). 

���%�>����; ��(���"�����=� $�/ �����( "��������� ����%�$�)����/ F—F � =�!���( [F4]4–, 
��$����>$����/ "�������-(�%�9��"�% %�$����������%, ������"��� $���������;��� ���%���� 
" #����$�����������%, ���/��/&'�% ���>��) �������) ���%��#��%. 

 
������ ��������� ��� #��������) ��$$��>"� �����)�"�=� #��$� #!�$�%�����;��( ��-

���$�����) (=���� ` 13-03-12158). 
�&���:  ;��<���=�> 
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