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�������� ��� 19F � ������ ����������� !�����"�� DFT �#�$��� %���������� "����-
��� � &���$�"��' "('#) ����( �������� ( !���������������)�,& ���!���"�& 
(NH4)3TiOF5 � Rb2KTiOF5. ;���#���, $�� %�"!���������)�,� #��$���' ���#����!�� &�-
��$�"��& "�(�=�( ��� 19F "�=��"�>�"' " ��""$�����,�� !���������� ( �����& ������ 
DFT. ;�� ������)�,& ���!�������& ����� ��"�� �������������' ��#�!��'��$����"�) 
����%���$�"��& ������( [TiOF5]3–, !��$�� ����, ����� �"��?$�(� #�����>� '	�-  
� �����-!���@���' !� ����A���> � ���� �2–. �����-;���@���� ( �B��& ���!���"�& 
#�"��'��"' �� !����"�)>, ����A���� #�"������"��? �� !��(,A��� �4:0,9. �"����(����, 
$�� !�� !���@���� ���!������, �� 150 K !��'��� (���$��, ���#����!�� 
� ��#�-
���"��? ����� �����-!���@���' �����( ����� ���)A� (���$��, ��!��)-��!��)��=� 
�A�����', ��=�� ��� ����' �� '��� ����� ( '	�-!���@���'& ����"���������"' ( �"��-
�����$��> A�����> ����>, &��������#����> ���&�"��? ���#����!��? ���#��� &���-
$�"��=� "�(�=�. ;���#���, $�� ��?�����' ���#����!�' "���(��"�(��� ����A���> �"�-
"�������$��"�� "('#�? Ti—F'	�, �B�"��(������� "��)��? ��������#����? %���������? 
!�����"�� "('#�? Ti—O ���� ��������.  
 
� � $ � ! � % !  & � � � �: ��� ��������, ���!���"�,� ��"�������, ������, "!����, ��� 
19F, ���#����!�' &���$�"��=� "�(�=�, �����' !��(�@��"�), "������� ������.  

���	�
�� 


���������? $����? nd-%�������( '(�'��"' �B��#�(���� !��$�,& ��"�����"����@�C�& 
�������( (��������, (�������, &������ � �.�.). K $�"�� ���B���� �#�$���,& "��������? !�-
��B��=� ��!� ����"'�"' ���"����, "���?"�(� �������-��"���� ����' KTiOPO4. ��' ��& &����-
����� (,"���' �����' %������!��(����"�), ������?��-�!��$�"��� "(�?"�(�, "�=����%������$�-
"��� ��#�(,� !���&��,. 	������-��"��� ����' ��&���� !��������� ( ��$�"�(� ����(��? "���, 
��' ��(����' $�"���, �#��$���' ��#��� �� ������-������(�� =������. ;�� %��� �#��$����  
" �����? (���, 1064 �� !���B��#���"' ( (������ �#��$���� " �����? (���, 532 ��. E �����-
=�$�,& �"��(�'& ���"����, �(���� !� %������(��"�� �"��!�>� ���"������ KTiOPO4 !�����-
�� ( 400 ��# [ 1—3 ].  

�"��(� "�������, ���"�����( KTiOPO4 "�"��(�'�� �����" �# ����%���( [TiO6] " �������$-
�,�� !���@���'�� �����( Ti. ���B���� �������' "('#) Ti—O " ��""��'���� d(Ti—O) 1,716 Å 
����"��"' � "�B"�(���� ���� �������� [TiO]2+, ��=�� ��� �"���)�,� "('#� " d(Ti—O) 1,985—
2,099 Å ����"'�"' � ��������� Ti4+ " ������� ��"������ ������( [PO4]3– [ 1—3 ]. �������$�,� 
��"!���@���' ����( ������ ( ����%���$�"��� ����@���� '(�'>�"' "���������? �"�B����"�)> 
!���������������)�,& ������( [TiOF5]3– [ 4, 5 ], $�� !�#(��'�� ��""�����(��) "��������' !��-
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�������������� ( ��$�"�(� ���B��? ������ ��' �""����(���' &���$�"��& "('#�? �������-����. 
U,�� ����$���, $�� �������������, ��=�� B,�) !��"!����(�,�� ( ��$�"�(� ��#��$�,& ����-
������)�,& ���������( [ 6 ]. E $�"���"��, ( !���������������� ����' K3TiOF5 !�� 490 K �B��-
��@�� ��#�(,? !���&�� �# ��B�$�"��? (��!��'���?) ��#, ( "�=����%������$�"��> � "�=����-
%��"��$�"��> ��#� [ 7 ]. ;� ����,� !��'��#�������? �����"��!�� !���������������� ����-
��' (NH4)3TiOF5, �=� ��#�����!��������' ����������' ���@� '(�'��"', !� ���?��? ����, "�=-
����%��"��$�"��? [ 8 ].  

;���!���=���"', $�� ��A�>C�? !��$���? �B��#�(���' ����( �������� '(�'��"' ����$�� 
"(�B���,& 3d-��B�����? � ����( Ti4+, #� "$�� �����,& (�#��@�� �B��#�(���� ��!�������)�,& 
�������-����!����,& �-"('#�? Ti � O !�� �$�"��� ��!�������,& %��������,& !�� ��"������ 
[ 9 ]. ;���B��� !���!���@���� �� "�& !�� �� B,�� !���(��@����. E �����? ��B��� �!�"��� 
��� 19F � �(����(�-&���$�"��� �""����(���� &���$�"��& "('#�? ����( �������� ( !��������-
��������& ������' � C���$�,& �������(. 

1. ���'��'�� ��������
� (NH4)3TiOF5 � Rb2KTiOF5  


��"�����$�"��' "�������� !���������������� ������' (NH4)3TiOF5 !�� ���!������� 
(,A� Tc 264,7�0,1 K ����"��"' � ��!� %�)!�"����� (��B�$�"��' "��=���', !�. =�. Fm3m; 
a = 9,113 Å; Z = 4) [ 10 ]. ;��'��,� �����, [TiOF5]3– ��"!���=�>�"' ( $��,��&�����,& !�#���'& 
(a) " ������������ 000. 
�����, [NH4]+ ��"!���=�>�"' ( !�#���'& �(�& ��!�(: $��,��&������? 
(b) " ������������ (1/2,1/2,1/2), � (�")��������? (c) " ������������ (1/4,1/4,1/4). ;� ����,� 
����=���"���������=� �""����(���' "�������, (NH4)3TiOF5 [ 10 ] ��=���, O2Y � FY ����#��$�-
�, � ��#�!��'��$��, !� "��A���,� !�#���'� 24e+96j %����������? '$�?�� %�)!�"�����. 
�������������� ��#�!��'��$���� ������( [TiOF5]3Y (���� � ��(�����(���> !��'��,& "(�?"�( 
(,"������!��������? ��#, (NH4)3TiOF5. 

;�� !���@���� ���!������, �� �����$�"��? (264,7�0,1 K) ( "�������� (NH4)3TiOF5 ��-
B�>����"' ��#�(,? !���&�� !��(�=� ���� " �#�������� "�������� �� ��B�$�"��? �� �����=�-
���)��? � " (�#�����(����� !��'��,& "(�?"�( ���"����� [ 8 ]. ;�� %��� !�������, %��������-
��? '$�?�� �"��>�"' B��#���� � !��������� �"&����? ��B�$�"��? ��A����. ;� ����,� ��� 
19F � 1�, !���&�� ( ��#�����!��������> ��#� (NH4)3TiOF5 "�!��(�@����"' �!��'��$����� ���-
������� "('#�? Ti—O !�������)�� �"'� 
4 �����=����)��? "�������,. ;�� %��� "�&���'��"' 
���������������' !��(�@��"�) ���!���"�,& ������( [TiOF5]3Y (����= �"�? 
4, � ���@� �����-
��������' ��#�!��'��$����"�) �����%���$�"��& �������( [NH4]+, ��"!���@���,& ( ����%���-
$�"��� ����@���� ( $��,��&�����,& !�#���'& (b) ��B�$�"��? '$�?��. 

E (NH4)3TiOF5 ��B�>����"' �C� ���� ��#�(,? !���&�� !�� T � 205 K (!���!���@����)�� 
(����=� ����), "�!��(�@��>C�?"' �����@����� ���#����!��? ������������ ���!���"�,& 
����( [TiOF5]3Y. ;� ����,� ����=���"���������=� �����#� [ 11, 12 ], ( ��#�����!��������? ��-
#� (NH4)3TiOF5 �������)�,? ��� Ti4+ "��C�� �# ������ "�������� !� ��!��(����> � ���� �2– 
�� 0,217 Å. ;�������, =�������� ���!���"��=� ������ [TiOF5]3– !��(����, ( ��B�. 1. 	�� @� 
!��(����, ��#��)���, �������$�"��=� ��"$��� =�������� "(�B���,& ������( [TiOF5]3–  
� [TiOF4]2–, !��(���(A�=�"' ( �����& ������ ��������� !�����"�� (DFT) [ 13 ] " �"!��)#�(���-
�� !��=������=� ���!���"� ADF-2008 [ 14 ]. E �����? ��B��� B,� �"!��)#�(�� �����)�,? =�-
���)������ ����������� !�����"��, !���"��(����,? "����? ����������� �����)��? !�����- 
 

	 � B � � � �  1  

(��&��	�����!��)� 	 �������)� &�������) #������		 ���&!����)� 	���" [TiOF5]3– 

���������� d(Ti—O), Å d(Ti—F'	�(�4)), Å d(Ti—F�����), Å �(�—Ti—F'	�), =���. 

(NH4)3TiOF5 (%�"!.) 1,636(5) 1,899(5)  2,069(5)   95 
[TiOF5]3– (p�"$��) 1,71355 2,0094 2,255   95,4 
[TiOF4]2– (p�"$��) 1,68465 1,950 — 106,43 
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	 � B � � � �  2  

(��&��	�����!��)� 	 �������)� &�������) #!�"�)� ���&����� ���*���"  
�	�	����	� ��"	#�" ��� %��� 19F " '	�-&�!����	%� " ���&!����)� ��	���� [Ti�F5]3–, �.�. 

���������� 	11([F]–) 	22([F]–) 	33([F]–) 		*�([F]–) 

Rb2KTiOF5 (4F'	�, %�"!.) 380�15 205�20 120�20 241�3 
(NH4)3TiOF5 (4F'	�, %�"!.) 410�15 240�20 120�20 260�3 
[TiOF5]3– (4F'	�, p�"$��) 423 170 121 239 

 
	 � B � � � �  3  

(��&��	�����!��)� 	 �������)� &�������) #!�"�)� ���&����� ���*���"  
�	�	����	� ��"	#�" ��� %��� 19F " �����-&�!����	%� " ���&!����)� ��	���� [Ti�F5]3–, �.�. 

���������� 	11([F]–) 	22([F]–) 	33([F]–) 		*�([F]–) 

Rb2KTiOF5 (F�����, %�"!.) 160�15 160�20 160�20 161�3 
(NH4)3TiOF5 (F�����, %�"!.) 180�15 180�20 180�20 181�3 
[TiOF5]3– (F�����, p�"$��) 90 90 0 60 

 
	 � B � � � �  4  

(��&��	�����!��)� 	 �������)� &�������) #!�"�)� ���&����� ���*���" �	�	����	� ��"	#�"  
��� 19F ���&!����)� 	���" [TiF6]2– " #����+����	������� /�!���)� ����!!�" 	 �����	%, �.�. 

���������� 	11([F]–) 	22([F]–) 	33([F]–) 		*�([F]–) 

K2TiF6 485�15 485�15 163�15 378�25 
Rb2TiF6 480�15 480�15 163�15 378�25 
Cs2TiF6 490�15 490�15 168�15 383�25 
(NH4)2TiF6 490�20 490�20 144�15 374�25 
[TiF6]2– (p�"$��) 539,5 539,5 138 405 

 
"�� LDA [ 15 ] � =���������=� �B�����=� ����������� GGA [ 16, 17 ]. E ��$�"�(� B�#�"�,& 
(����(,& ������? �"!��)#�(��"' triple-
 "�%����("��? ��! ��B�����? (STO) B�# core-!�������-
�� (TZP/ADF2008) [ 13 ]. ��' �!����#���(���,& "������� ������( [TiOF5]3– � [TiOF4]2– B,�� 
���@� ��""$����, =��(�,� #��$���' ���!����� ���#���( &���$�"��& "�(�=�( ��� 19F !�� �"-
!��)#�(���� ������ GIAO-DFT [ 18—20 ]. ��#��)���, !��(���(A�&"' ��"$���( !��(����,  
( ��B�. 2—4 ( "�!�"��(����� " %�"!���������)�,�� ����,�� ��� 19F.  

��@�� �������) ��$�"�(����� "�=��"�� ��""$�����,& � %�"!���������)�,& !��������( 
=�������� ���!���"�, � "����C���� %�"!���������)�,& #��$���? !��������( "�������, ��-
@�� B,�) ����"��� �� "$�� (��'��' ������������,& ����B���? ������( [TiOF5]3– � ������(-
"��=� "@���' ( ���"�����$�"��? ��A����. ;� ����,� ���, �#����!��' �����������' ������( 
[TiOF5]3– ��B�>����"' ���@� � ( !���������������� ��B���'—����' Rb2KTiOF5, ���"�����$�-
"��' "�������� !�� ������)�,& ���!�������& ���@� ����"��"' � ��!� %�)!�"����� (��B�$�"��' 
"��=���', !��"����"�(����' =��!!� Fm3m, a = 9,113 Å, Z = 4) [ 11 ]. ������, ( ����$�� �� 
(NH4)3TiOF5, ��' ���!���"� Rb2KTiOF5 !�� !���@���� ���!������, �� B,�� �B����@��� ��#� 
" ���#����!��? ������������? ������( [TiOF5]3– (����= �������)�,& "('#�? Ti—O, � �������-
������� �!��'��$���� ������( [TiOF5]3– !���"&���� (B��#� T � 195 K. �B����@����� ����$�� 
��#�(,& ���=���� (NH4)3TiOF5 � Rb2KTiOF5 ��@�� B,�) �B�"��(���� (��'���� (�������,& 
"('#�? � !����""�( �!��'��$���'-��#�!��'��$���' �����%���$�"��& ����( [NH4]+ ( ����%���-
$�"��� ����@���� ( !�#���'& (b) ��B�$�"��? '$�?�� (NH4)3TiOF5. 
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2. *��������
���+
�� ����+ 

;��������������� ������' (NH4)3TiOF5 B,� "����#���(�� ( (��� &���A� �=������,& ��-
��%���$�"��& �������"�����( ( ��#��)���� �����$��=� =������#� =��'$�=� (����=� ��"�(��� 
(NH4)2TiF6 !�� �#B,��� NH4F !� �������� [ 21 ]. ;���$����� "��������� "��@��� !�����"���� 
��' !���$���' ��B����(�=� ���!���"� "�=��"�� �������: 

(NH4)3TiOF5 + Rb2CO3 + KF = Rb2KTiOF5 + 3NH3 + CO2 + HF + H2O. 
���") �"&���,& ���!������(, (#'�,& ( "��&�������$�"��� "�����A����, �C����)�� ��"-

������ (!�� ��"������� �C�C��"' #�!�& NH3, �.�. (#������?"�(�� �"�C�"�(�'��"' �@� !�� 
��������? ���!�������), !���C��� ( #���,�,? ��B������,? !������(,? ��=��) � (,���@�(�-
�� ( ������ !�� 600 �C ( ��$���� 1 $. ;�"�� !�(�����=� �"������' !���$���,? "!�� (,���@�-
(��� ( ������ �C� !��$�"�. ;� ����,� �
 "!�����"��!�� �B��#�� �� "����@�� ( "(��� "�"��(� 
=�����"��-����( ( !������& $�("�(����)��"�� ������ (10–4 ��.). 

��=�"�����> "!�����( ��� !��(����� �� ���)��'������ "!���������� Bruker AV-300 �� 
�������(,& $�"����& �L = 282,404 �L� (��' '��� 19F) � �L = 300,13 �L� (��' '��� 1�) � Bruker 
SWL 3-100 (�L = 84,66 �L�) !�� ���!�������& 150—350 K. 	�$��"�) �"����(�� ���!������, 
"�"��(�'�� �3 K. E���$��, &���$�"��& "�(�=�( 	[F]– �#���'�� ����"����)�� �"��(��=� #��$�-
��' &���$�"��=� "�(�=� ������#���(����=� ���� ����� 	F2([F]–) = –713 �.�. ����"����)�� =�#�-
�B��#��=� F2 [ 22 ]. E ��$�"�(� (��A��=� %������ �"!��)#�(��� @����? ����B��#�� C6F6, &���-
$�"��? "�(�= ������=� "�"��(�'�� 	[F2](C6F6) = –589 �.�. ����"����)�� =�#��B��#��=� F2 [ 22 ]. 
	���� �B��#��, &���$�"��? "�(�= (��A��=� %������ 	[F]– (C6F6), ����"���,? � �"��(���� #��-
$���> &���$�"��=� "�(�=� ������#���(����=� ���� �����, ��(��  

	[F]– (C6F6) = 	[F2](C6F6) – 	([F]–) = + 124 �.�., 
!��$�� #��� (+) ���#,(��� �� "��C���� "�=���� (����$��=� %������ C6F6 ( "������ B���� "��-
B,& ��=����,& !���? !� ����A���> � !���@���> �"��(��=� "�������� [F]–. 

��' ����? "��(����' !��(����� ���@� �#������' "��������,& ������(�( — =��"�������-
������( ������' � C���$�,& �������(, ������������ �#�$�(A�&"' ����� [ 22, 23 ]. 

3. ���'�+���/  

�!����, ��� 19F �#�$���,& ���!���"�( !���"��(���, �� ��". 1. �� �& �"��(� B,�� ��"-
"$����, =��(�,� ���!�����, 	11([F]–), 	22([F]–) � 	33([F]–) ���#���( &���$�"��& "�(�=�( ���  
19F " �"!��)#�(����� �BC�!���'�,& ������� [ 22—24 ]. 
��!�����, ���#���( 	33 ([F]–) ����-
"'�"' � #��$���'� &���$�"��& "�(�=�( ��� !�� ���������� ��=�����=� !��' !�������)�� ��-
!��(����'� "('#�? F—Ti, ��=�� ��� �(� ���=�� ���!�����, 	11([F]–) � 	22([F]–) ����"'�"' � #��-
$���'� &���$�"��& "�(�=�( ��� !�� ���������� ��=�����=� !��' !��!�������'��� ��!��(-
����'� "('#�? F—Ti.  

E ��B�. 2 � 3 !���"��(���� "(���� %�"!���������)�,& ����,& �!��������' =��(�,& ���-
!����� ���#���( &���$�"��& "�(�=�( ��� 19F ���!���"�,& ����( [Ti�F5]3– ( ��#�����!���-
����,& ����������'& (NH4)3TiOF5 � Rb2KTiOF5. �����=�$�,� ����,� ��' ����( [TiF6]2– ( =��-
"�������������& C���$�,& �������( � ������' !���"��(���, ( ��B�. 4. 


�>$�(,� %�������� ( ��"A����(�� !���$���,& "!�����( ��� 19F ���!���"�( Rb2KTiOF5 
� (NH4)3TiOF5 '(�'��"' (,"���� ��#��A���� �(�������)�,& "!�����( ��� 19F, !���$���,& !�� 
T � 300 K ("�. ��". 1). E �B��& "��$�'& %�� "!����, !���"��(���, �(��' �#���� ����'��, �# 
�����,& B���� �����"�(��' &��������#���"' "������(������$��? A�����? �0,6 L"2, � ����� 
�����"�(��' �0,2 L"2. y�� ����� ����"'�"' � '	�- � �����-!���@���'� �����( ����� ( ����%�-
��$�"��& ���!���"�& [TiOF5]3–, !�"���)�� "�����A���� �& �����"�(��"��? 4:(0,8�0,1) B��#��  
� "�����A���> $�"�� �����( ����� ( '	�- � �����-!���@���'& (4:1). ;��(�� #��$���� "���(��-
"�(��� �#����!��? ������������ ���!���"�( [TiOF5]3– ( ���"���(���,& �#��& ���"�����$�-
"��? ��A���� [ 22 ]. E �� @� (���' ����)A����� ( 3 ��#� #��$���� "������(������$��? A����, 
����� �����"�(��? ����� "(������)"�(��� ( !��)#� ������ !�,@��(�? �����#�� �����(  
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�	�. 1. �!����, ��� 19F �������!�����������(. 
;������ — "!������)�,� !���", '	�-�����( ����� (" �$���� ���)�� ���#����!�� 
�); ��$�$�,� ����� — ��"$��-
��' ����� "!������)�,& !���" ��� 19F �����( ( �����-!���@���'& (#� "$�� ��!��)-��!��)��=� (#������?"�(�'  
                                                                            � B�# �$��� ���#����!�� 
�) 

 
����� ( �����-!���@���'&. ;�"���)�� ��&���#� !�,@��(�? �����#�� "('#�� " ����$��� (�-
���"�?, ��@�� !���!���@��), $�� ( "�������� �#�$���,& "��������? ���!���"�,� �����, 
[TiOF5]3– !�����@�>�"' �������,� $�"��� 
�������,&
 ������( [TiOF4]2–, ( �����,& �����-
!���@���' �����( ����� '(�'>�"' (������,��. 

��""��'��� ��@�� �(��' ����'�� (,"������!��������=� "!����� ��� "�"��(�'�� �	 = 
= �80 �.�. (5,6 L" — ( ��=������ !��� �� = 7 	), $�� ��"����$�� ��' ��"��@���' (,"���=� ��#-
��A���' �(�& ����?. �"&��' �# ����A���' �����"�(��"��? ����? ��� 19F '	�- � �����-
!���@���? �����( ����� 4:(0,8�0,1) ��@�� !���=��), $�� ( "�"��(� �#�$���,& �B��#��( Rb2K- 
� NH4-������������( !������� 10 % ������( #���C��, 
�������,��
 ����������������-
�������� [TiOF4]2– ( !����� "�=��"�� " ����,�� �����#� "������(������$��? A����, ���!�-
���� "!�����( ��� !�� 300 K. 

M��$���' &���$�"��& "�(�=�( �(�& ����? (,"������!�������,& "!�����( ��� "���(��"�-
(�>� �#����!�,� "������ ���#���( &���$�"��& "�(�=�( ��� 19F ( '	�- � �����-!���@���'&, 
!��(�����,& ( !�"�����& �������& ��B�. 2, 3:  

		*�([F]–) = 1/3[ 	11([F]–) + 	22([F]–) + 	33([F]–)].     (1) 
��' "�=���� ��� 19F �����( ( �����-!���@���'& B,�� �"����(����, $�� #��$���� &���$�-

"��=� "�(�=� �����? ����� �� �#���'��"' !�� !���@���� ���!������, �� 150 K. ;�"���)�� 
����, ����� ( �����-!���@���'& &��������#�>�"' ��"���)��? "��������? (
4), �� ��' ��& 
���@�� (,!���'�)"' ��(��"�(� 	11([F]–) = 	22([F]–) = 	�([F]–). E ����,& �"��(�'& ��"��"�(�� �#-
������' &���$�"��& "�(�=�( !�� !���@���� ���!������, '(�'��"' "(������)"�(�� ����"�� 
���#����!�� &���$�"��=� "�(�=� ��� 19F �����( ( �����-!���@���'&, ��=�� (,!���'��"' 
!��B��#����)��� ��(��"�(� ���& ���!����� 	11([F]–) � 	22([F]–) � 	33([F]–).  

��' �����( ( '	�-!���@���'& !�� ��#��& ���!�������& "!���� ��� 19F &��������#���"' 
�����? "��������?, !�#(��'>C�? ��!�"���"�(���� �!�������) #��$���' �(�& ���!����� 	11([F]–) 
� 	22([F]–), "���(��"�(�>C�& ���������� ��=�����=� !��' !��!�������'��� "('#� F—Ti. M��-
$���� ����)�?, !�����)��? !� ����A���> � "('#� F—Ti ���!�����, 	33([F]–), ��""$��,(���  
" !���C)> ������, (1) " �"!��)#�(����� %�"!���������)�,& #��$���? 		*�([F]–), 	11([F]–)  
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�	�. 2. 
!�"�: "!���� ��� 19F =��"������������� ��B���' Rb2TiF6; �&��"�: ������'������' ���=�����  
�-		*�([F]–) ��' !����������������( ��B���'—����' (1) � ������' (2) ( "�!�"��(����� " ����,�� ��'  
  =��"������������� ��B���': { — %�"!�������; 0 — �(����(�-&���$�"��? ��"$�� ��' "(�B���,& ����( 

 
� 	22([F]–). ����(��"�(� �(�& ���!����� 	11([F]–) � 	22([F]–) "(������)"�(��� � ����"���)��"�� 
&���$�"��& "('#�? F—Ti, "��!��) ������? �!�",(���"' !��������� �"�������� ���#��� &���-
$�"��=� "�(�=� �: 

� = [	11([F]–) – 	22([F]–)]/ [		*�([F]–) – 	33([F]–)].                (2) 
;�� ������ �!��������� ���"����)��' "��!��) ����"���)��"��, ��� �"��������, &���$�"��=� 
"�(�=� ��� "���(��"�(��� (��B��@����? &���$�"��? "('#� F—Ti, �"�C�"�(�'���? ���)�� #� 
"$�� �-!�����,(���' ����? 2p-��B����� ����� F " ����? �# d-��B�����? ����� Ti. E %��� "��-
$�� 	22([F]–) = 	33([F]–) �, "����(����)��, � = 3. ;�� ���B������ �����$��? �-"('#� " �-"('#)> 
F—Ti #��$���� 		*� ([F]–) �(���$�(���"' (!������� �(�������), � !������� �"�������� !���-
@���"' �� #��$���' � = 1. ��' ���?��? "('#� F—Ti (!�� ���B������ ����? �- � !��, �-"('#�?) 
#��$���� 		*�([F]–) �(���$�(���"' (!������� �� �50 %), � !������� �"�������� !���@���"' �� 
#��$���' � = 0.  

�� ��". 2 !���"��(���� ������'������' ���=����� ��' "�����A���' ��@�� !��������� 
�"�������� ���#��� &���$�"��=� "�(�=� � � #��$���'�� 		*� ([F]–) ��' !����������������( ��-
B���' ����' � ������'. ��' "�!�"��(����' �� ��� @� ��"���� !��(����, "!���� � !�������, 
��� 19F =��"������������� ��B���'. ��@�� �������), $�� !�������, �"�������� ���#���( 
&���$�"��& "�(�=�( !���������������)�,& ���!���"�( [TiOF5]3– � =��"������������-������( 
[TiF6]2– !�����!���)�� ��#��$�,, � ������, ( !�"������ "��$�� "('#� Ti—F &��������#�>�"' 
��"���)��? "��������?, ��=�� ��� ( ���!���"�& [TiOF5]3– "('#� Ti—F �"�C�"�(�'>�"' #� "$�� 
�-!�����,(���' ���)�� ����? 2p-��B����� �����( F'	� " ����? �# (������,& d-��B�����? ����� 
Ti. ;���B��� "������� �������'��,& ��B�����? ���!���"� [TiOF5]3– ��@�� B,�) "���"�(��� 
�B��#�(���' "��)�,& (������������'��,& �-"('#�? ����( ��������, �B��#�(���,& ���B���-
��'�� 3dxz- � 3dyz-��B�����? �����( Ti " 2px- � 2py-��B����'�� �����( ��"������. E %��� "��$�� 
��' �B��#�(���' ���=�& �-"('#�? ( ������ [TiOF5]3– ��@�� B,�) �"!��)#�(��� ���)�� ���� (�-
������' 3dxy-��B����) ���� Ti4+. 

4. �
���� � 
6�'7	�
�� �
�'��

/� 	�

/� 

��&���#� ����A���' �"�"�������$��"�� "('#�? Ti—F'	� ( �������!�����������& ��@�� 
B,�) ��#�(�"��� (,'"��� �# �����#� ���� ������� %���������? ������#���� ELF [ 25 ], ��"-
"$�����,& ��' "(�B���,& ������( [TiOF5]3–, [TiOF4]2–, [TiF6]2– � ������� �������� [TiO]2+ " �"-
!��)#�(����� �����������( � �����,& B�#�"�(, ���#���,& ( ��#���� 1 (��". 3).  

��@�� �������), $�� ��"!��������� ������� %���������? ������#���� (ELF) ( �B��"�� 
"('#� Ti—O ( %��& ������& "���(��"�(��� (,"���? "��!��� ��������#���� %���������? !���- 
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�	�. 3. 
���, ������� %���������? ������#���� (ELF) ��' ���& "��!���? (#������?"�(�' �������-���� 
" ������. �#������ "� #��$���'�� ELF �� 1 �� �0,75 (( !��=����� ADF — =���B�? �(��) "���(��"�(�>� 
���"����)���� ���(�> %���������? ������#����, ��� %��������,� !����. �#������ "� #��$���'�� 
ELF �� 0 �� �0,25 (( !��=����� ADF — ���"�,�) "���(��"�(�>� �B��"�'� " ��������#�(���,�� %���-
�������. �#�!�(��&��"�� (��""$�����,� !�� #��$���� ELF = 0,855) !���#,(�>� ������#���> ��!���- 
                                          ����,& %��������,& !�� �������)�,& ����( � ��=����( 

 
��"��, �B�"��(�����? �������(����� "('#,(�>C�& �- � �-��B�����? �����( ��"������  
" ������� ������. ;�� %��� �-��B����� �B��#�(��, ���B������? =�B�����? 3s—3dz2-��B����� 
�������)��=� ����� Ti4+ " 2pz-��B����'�� �2–, � �(� �-��B����� �B��#�(��, ���B������? 3dxz- 
� 3dyz-��B�����? �������)��=� ���� Ti4+ " 2px- � 2py-��B����'�� �2–. �('#) Ti—O ��"�� �����-
��-����!����,? &�������, ( "���(��"�(�� " �����,� �������)�,? ��� Ti4+ !����"��(�'�� (�-
�����,� ��B�����, #�"��'��,� %��������,�� !����� ����( �2–. ;���B�,? &������� %�������-
��=� ��"!��������' �"����"' ���#����,� !�� !���&��� �� ���!���"�,& ������( [TiOF5]3–  
� ������� [TiOF4]2– � � "(�B���,� �������-����� [TiO]2+ ("�. ��". 3). 

��' !���B��=� ��"!��������' %���������? !�����"�� "('#�? Ti—O �"����"' (�������? 
��B����) 3dxy, ������' ��@�� B,�) �"!��)#�(��� ��' �������(���' ���)�� ����? �-"('#�  
Ti—F'	�, ������#�(����? ( !��"��"�� (��) � 
��#�����>C�?
 ��@�� $��,�)�' ��=������ F'	�. 
;�� %��� �� �"����"' (������,& Ti(3d)-��B�����?, �����,� ��=�� B, B,�) �"!��)#�(��, ��' 
�������(���' �������-����!����,& "('#�? Ti—F����� " �"!��)#�(����� %��������,& !�� ��-
=����( F�����. ����,� �B"��'���)"�(�� �B|'"�'>�"' ����"����)�� ��B��)A�� ��"$���,� #��-
$���' 		*�(F�����), � ���&������� !��(,A���� %�"!���������)�,& #��$���? 		*�(F�����) !� ����-
A���> � ��"$���,� ("�. ��B�. 3) �B|'"�'��"' (������� (��A��"����,& !�����,(���? F—NH4, 
F—Rb, F—K ( ���"�����$�"��? ��A����. 

E #���>$���� ��@�� �������) "�C�"�(����� ��#��$�� "('#�? �������-���� ( !��������-
���!���"�& � ����( ������ ( =��"��������!���"�& ("�. ��". 3). E !�"������ "��$�� ��"���)��' 
"�������' "('#�? Ti—F � ����(�� #��$���� !�������� �"�������� ���#��� &���$�"��=� "�(�=� 
�B|'"�'��"' ��#����"�� �-��B�����?, �B��#�(���,& ���B�����'�� (������,& ��B�����? 3dxy, 
3dxz, 3dyz �������)��=� ����� Ti " 2p�-��B����'�� ����-��=����(.  
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�/�
	/ 

�������� ��� 19F � ������ ����������� !�����"�� DFT �#�$��� %���������� "�������  
� &���$�"��' "('#) ����( �������� ( !���������������)�,& ���!���"�& (NH4)3TiOF5  
� Rb2KTiOF5. ;���#���, $�� !�� ������)�,& ���!�������& ����� ��"�� �������������' ��#�-
!��'��$����"�) ����%���$�"��& ������( [TiOF5]3–, !��$�� ����, ����� �"��?$�(� #�����>� 
'	�- � �����-!���@���' !� ����A���> � ���� �2–. �����-;���@���� ( �B��& ���!���"�& #�-
"��'��"' �� !����"�)>, ����A���� #�"������"��? �� !��(,A��� �4:0,9.  

�"����(����, $�� !�� !���@���� ���!������, �� 150 K !��'��� (���$��, ���#����!�� 

� ��#����"��? ����� �����-!���@���' 19F �����( ����� ( �����-!���@���'& ���)A� (���-
$��, ��!��)-��!��)��=� �A�����', ��=�� ��� ����' �� �����( ����� ( '	�-!���@���'& ����"-
���������"' ( �"�������$��> A�����> ����>, &��������#����> ���&�"��? ���#����!��? 
���#��� &���$�"��=� "�(�=�.  

;���#���, $�� %�"!���������)�,� #��$���' ���#����!�� ���#��� &���$�"��=� "�(�=� ��� 
19F �����( F'	� "�=��"�>�"' " ��""$�����,�� !���������� ( �����& ������ DFT, � ��?�����' 
���#����!�' "���(��"�(��� ����A���> �"�"�������$��"�� "('#�? Ti—F'	�, �B�"��(������� 
"��)��? ��������#����? %���������? !�����"�� "('#�? Ti—O ���� ��������. 
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