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�� ������ ����������� ��������-��������� ��������!���" �����������#��$ ����%��� 
��&���'�%�� ������!!�(����� ���)��)� �$�� *������+������ � ��)����� ���������  
� �� ����!�&�(����� ���!�&��. ,����������� �������� ���������� ��**����%�����-
�� ��������!/�� �� ���)��)��������!$#0�" *)��%�� �� ���)0�� (����!�����) � ���-
(�������.  
 
DOI: 10.15372/JSC20160410 
 
� � ! " � # $ �  % � & # �: ��������� �����>����, ��������� �������, ����!���, ����+�-
����, *������+�����.  

�������� 

������(�!/��� ���!�'��)���&� ���)��)���&� ���� M7(TO3)3[X4](Y) %��������!�����+���� 
+���$ Ba7[BO3]3[SiO4](CN) [ 1 ] � 2003 &. +�! ��!)(�� �!)(�"�� ��� ������� �������������-
�)���&� �����'� �����������+����� +���$ Ba3[B3O3N3] '� �(�� ����$A��� SiO4-�����F���� �' 
����!$���&� ��&!$. 
�� ���'�!��/, �+$'���!/��� ��!�(�� �����F���(����� �������� &�)�� [X4]4– 
(������ � ���)&�!/���� �������� (TO3) � ����-��)��������� �������� (Y–)) — ����������$ 
���+������/ �����&� ���)��)���&� ����. ������������ � Ba7[BO3]3[SiO4](CN) � [ 1 ] ������ �&� 
Sr-���!�&. , 2009—2012 &&. ������ ����!��!�$ ���)��)���� �����!/��� *������+������ +���$ 
� �����%�$ � ���������� ��������� � �������� ��������: Ba4–xSr3+x(BO3)4–yF2+3y [ 2—4 ].  
, ��� *)��%�# ������ [SiO4]4– ����!�$#� ��������� &�)��� �����F���(����" ���*�&)��%�� 
[(BO3)F]4– � [F4]4–, � ��'�%�� (Y) '�����#� F–. , 2011 &. ��$��!�$ ���+������" �����������!/ 
���� M7(TO3)3[X4](Y) — *���������+���� +���$ � %�'�$ Cs3Ba4(CO3)3F5 [ 5 ]. �� ��������� ���, 
(�� $�!$���$ �������!/�� *�������� ���!�&�� Sr,Ba-*������+�����: [F4]-�����F�� � ��� ���-
+���� �� �'����*��� �������".  

, ���)��)���" ������ ��+�����" &�)��� ����������� ���������" !�A�� ���&���!/��" 
��������" ����� �' ��)���� �������� Sr, Ba, (Ba,Cs), �!� "��	����� �����*��"�. �� �+��')-
���$ ��� ������!����� �����������(����� ������>���� ����� �������� � ���)&�!/��� ����-
��� (	�3) � ����)������: 1) ������� (CN)1– � �����F���(����� ������� [TX4]4–; 2) ��!/�� ����-
��� F1–, ������� �����+�� �+P������/�$ � ��)����� �����F���(����� &�)�������� (F4)4–. ���-
����(�� ��������� ��� *��� *����������$ � ��������� ��!���$� ����� �������� ����%�����, 
����� ��� � �� )�!�A������ �'����*�'��� ���������.  

Q�!/ ��+��� — ��������!/��" ������!!�����(����" ���!�' �����" &�)��� ���)��)�  
� ��$�!���� �+0�� �!$ ��� ������!!�&�����(����� �+��������". ����!����!/��" ������� 

                                                                 
©  R������ ,.,., ���U���� V.,., 2016 



������ �	��
	����� 
����. 2016. 	. 57, W 4  737

������� �� �+���$��!/����, (�� ���#��$ ���������$ � ����!�&�(���� ����+��� ��������� 
��������, �� �' ����� ��)���� �������� — La, Ca, Na [ 6—10 ]. \���!����� ���� �!� ��(�� 
���� ����� ��!����" � ��� ����. ^!����� ��!�(�$: ��'��A����/ ��������� ��'�%�" � ������-
��� ������� � >�����" �'������*�'� ������������ ����%����� — �����(���, ���)&�!/���  
� �����F���(�����. , ��')!/���� F�� ���������$ ��A�� ������������/ ��� �+��')#0�� ������ 
� ��������) ���) M7(TO3)3[X4](Y): M7[(TO3),(TO4)]3[X3](Y). 

	'������ ���(��(� � 	��()����� 

���������$ ���)��)���&� ���� M7(TO3)3[X4](Y) � �&� ������� M7[(TO3),(TO4)]3[X3](Y) � �� 
������!!�&��*�(������ ���������������� ���� � ��+!. 1. 
�� ����(��� ��>�, &!����$ �+P�-
���$#0�$ �� (���� — ��� ��������&� ������ �' ��)���� �������� (���� �!� >���� �!#� ��-
�����$). �������������� �������� ���)��)� )��+��� ���&� ����������/ � ������� ��������" 
�����>���� � �����!�A����� ������� � ��!���$� ����������)#0�" ���*�&)��%�� [ 11 ].  

���������� ���(�!� �������� ���������$ ���� M7(TO3)3[X4](Y). 	��)&�!/��� (,�3)3– 
��A�� �(����/ �����(���� A�����" ���)��)���" �����%�". _&� ���!������� ���>��� ��!���-
�� ����0��� �� 1–. ����#0�"�$ '��$� ���������)���$ ��$'$�� �—�, ��!������ )��!�$ ��-
����� ������!$#��$ '��$��� ������� M2+ � ��������%������ (��!�� [
`]� (���������$ ��!�-
(���). d����!/�) 
` ��)���� �������� (Ba2+, Sr2+) ����� 10—8, ������!/��$ �����$$ ��!�(�-
�� ��!�����&� )��!�$ ��$'� ������—����� ����������)�� �0,22. � �!$ +�!���� ��!������ )��-
!�" ��A���) ����) ���!����� (BO3)-������ A�!���!/�� ����/ � +!�A��� ���)A���� — ����-
�� B3+ — �0� �� �$�/ �������� M2+. 	���(��$ ���!�'�%�$ ����" ��������%�� — �����!�A���� 
���)&�!/��&� (BO3)-������ � ��������" ��!����, ���#0�" *���) ����>���(��" ���&���!/��" 
���'��. ������ ����� ��!���� � ����+!���#0�� ��!�(����� � �+��'����� ��������" �����-
>����" �!$ ������� (,�3)3– (���. 1, �, �; ���. 2, �, �). 

, ��������!/��-�������!/��� %�!$� ����)������ ����!���� � ��������� �����>����� 
������ ��)������ ������� �����. ��������������$ �����>���� ������� �' (����)#0���$ ���-
������)!$��� ��� � M7-����� (��. ���. 1, �); � [ 12 ] ,.�F!!��� ����$ ����� )��'��� ��� ���� �' 
��!)�����!/���. _� )'!���" �����! �� e!F*!� 32434+36 (6:1). ����� �����A�� (������)&�!/-
��� ���!� � ���)&�!/��� ��)� ������ — �����(��� � �+P��������� �� ��+��� � >����)&�!/-
��� (�&� %�����!/��" )'�! ��A�� +��/ ���������) � ������>���� 3:2:6.  
 

	 � + ! � % �  1  

+�	����������	!��"	� #���"���	��	"	 ����	���	� M7(TO3)3[X4](Y) 	 M7[(TO3),(TO4)]3[X3](Y) 

d�������  
��>����, Å ���������� 
a � 

d�����. 
&�)��� c/a VF.$., Å3

 
����-
���)�� 

Ba7(BO3)3(SiO4)(CN) Ba-%��������!�����+���� 11,299 7,334 P63mc 0,65 811,0 [ 1 ] 
Sr7(BO3)3(SiO4)(CN) Sr-%��������!�����+���� 10,813 6,952 P63mc 0,64 706,3 [ 1 ] 
Ba3Sr4(BO3)3F5* Ba,Sr-*������+���� 10,8953 6,9381 P63mc 0,64 713,3 [ 2 ] 
Ba3,12Sr3,88(BO3)3,65F3,05 Ba,Sr-*������+���� 10,873 6,947 P63mc 0,64 711,7 [ 3 ] 
Ba7(BO3)3,5F3,5 Ba-*������+���� 11,182 7,237 P63 0,65 784,3 [ 4 ] 
Cs3Ba4(CO3)3F5 Cs,Ba-*���������+���� 11,5158 7,6132 P63mc 0,66 874,4 [ 5 ] 
La3Ca3(BO3)5 La,Ca-+���� 10,5098 6,41935 P63mc 0,61 614,4 [ 6—8 ]
Na7Sn(SO4)3F3 Na,Sn-*�������)!/*�� 10,821 6,753 P63mc 0,62 684,8 [ 9 ] 
Ca7K(SiO4)3F3 Ca,K-*��������!���� 10,8161 6,6469 P31c 0,62 673,4 [ 10 ] 

 
 

 

* ������ �>�+�(��", ����������%�$ ���)��)���� ������ &������ � �&� +!�'���� � ������) �' ��+��� [ 3 ].  
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(	�. 2. d�!�F���(����� ��������!���� +�'����&� +!��� ���)��)�� M7(BO3)3[X4](F) � {M14}(BO3)6[X4]2(F)2 
(�), ������ F– � �6-����F���� (��� ���)���) (� ), ������ (BO3)3– � ����>���(��" ���&���!/��" ���'�� M9 
(��� ���)���); ��+������� ���'�� ����������, >���� ����!�� (�), �������� &�)��� [F4]4– � [(BO3)F]4–  
                                                                       � M-11-���>������� (�) 

 
 

 

(	�. 1. d�������!���� ���)��)�� 
���������" M7(TO3)3[X4](Y) � ��-
������� �������: �����) — ���� 
�7-�����, ���') — �� ���!�����-
��!/����/ (�), ��!�A���� ��)� ��-
��� (���� F��A) (�), �����%�$ ���!/
          ��� � ���" ���)��)�� (�) 
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	 � + ! � % �  2  

+�	������#	�	!��"	� #���"���	��	"	 ����	���	� M7(TO3)3[X4](Y) 	 M7[(TO3),(TO4)]3[X3](Y) 

\���!������/ ��!����"  
� ������� {�7}* ���������� 

������  
��������&�  

������� {M7} (P3c)3 O EV 


` ��������� �  
� �����$$ ��!�(���  
�����&� ����)��, Å  

Ba7(BO3)3(SiO4)(CN) {Ba7}14+ 3
3 3(BO ) � (CN)1– [SiO4]4– Ba4

[10]Ba3
[8]  1,50

Sr7(BO3)3(SiO4)(CN) {Sr7}14+ 3
3 3(BO ) � (CN)1– [SiO4]4– Sr[10]Sr3

[9]Sr3
[7]  1,28 

Ba3,12Sr3,88(BO3)3,65F3,05 {Ba3,12Sr3,88}14+ 3
3 3(BO ) � (F)1– 4 4

4 0,35 3 0,65[F ] [(BO )F]� � Ba3
[9](Sr,Ba)[9]Sr3

[7]  1,31

Ba7(BO3)3,5F3,5 {Ba7}14+ 3
3 3(BO ) � (F)1– 4 4

4 0,5 3 0,5[F ] [(BO )F]� �  Ba[10]Ba6
[8]  1,49

Cs3Ba4(CO3)3F5 {Cs3Ba4}11+ 2
3 3(CO ) � (F)1– [F4]4–  Ba[10]Ba3

[9]Cs3
[9]  1,61

La3Ca3(BO3)5 {La3Ca3p}15+ 3
3 3(BO ) � (BO3)3– [(BO3)q]3– La3

[10]Ca3
[8]  1,20 

Ca7K(SiO4)3F3 {Ca6K}13+ 4
4 3(SiO ) � Ca2+ [F3q]3–  Ca3

[8]Ca3
[6]K[9]  1,13

Na7Sn(SO4)3F3 {Na6p}6+  2
4 3(SO ) � Na1+ [F3SnIIq]1– Na3

[9]Na3
[8]  1,21 

 
 

 

p — �������$ ������� �, q — �������$ ������ F1– � O2–.  
* P3c — ����>���(��$ ���&���!/��$ ���'��, O — ����F��, EV — �������%������>�����. 
 

d�� ��!�A���� ���A��� ����� �+��')#��$ F��A� (��. ���. 1, �), ������!����� ��������-
�� ��!���$�� ���� �����: 1) )��'������ ��>� ����>���(���� ���&���!/���� ���'���� (P3c); 
2) ����F����� (�); 3) (������>���(���� )��(������ ���&���!/���� ����������. d��!����� 
� ���A��� F��A�� ����!�$#��$ �� 11-���>������� (EV) — ���&���!/��� �������, ) ������� 
%����������� ��� &���� � ��� ���!����� ��+�� (��. ���. 2, �). EV-��!�F��� �+!�&�#� ������-
��� � ��� �����F���(����� &�)�������� [X4], ��A��$ ���>��� ������� �������������� (�-
���/�$ �-��������� (��. ���. 2, �). �!$ [X4] ���������� �!�A��� '���0����, � ��� (��!� ���-
�����(����� � !#+������� &�)������ �'����*�'��� (��+!. 2 � [ 13 ]). d��������" ������ 
[X4], � (��������, ����(���� �� ��$'����" ������� (F4)4–, ��'��!$�� ������!�A��/, (�� ���)�-
�)��������!$#0�$ (����!����$) *)��%�$ F��&� ���������� � ������!!�&���'��� ���������$ 
�����(��.  

�� ���. 2 ����'�� +�'����" +!�� {M14}(BO3)6[X4]2(F)2 ���)��)���&� ���� M7(TO3)3[X4](Y)  
� ����!/�� '���!���� �������� ���� ����� ��������� ��!����". Q�����!/��$ (���/ +!��� — 
��!���� ����F���� M6, � ������� �����!�&�#��$ F– � ������������" ���&���!/��-��������!/-
��" ��������%��. 
�!���) �+!�&�#� �� ���� ���!����� &���$� ����F���� ����>���(��� ���-
&���!/��� ���'�� — � ��*+����$*� (BO3) ��)���. �+0��� &���$�� >���(��� �����&���!/-
��� ������� (��. ���. 2, �) ���'�� �+P������� � ��A�) ��+�", �+��')$ ��������� ��!���� 
����)& ������ �6-��!����. �� ���. 1, � ��� �����$��$ ��)��� ����!�� &����&����. �� ��� ��-
!���� ��$'���#��$ +������� ��+���� M—M (�� �������� &���'����!/��� �����!$%�") � ���-
��" {M14}-������. , ��')!/���� � �+��')#0���$ �� ������ ���� ��!��� 11-���>����� ��!��-
�$� (��. ���. 1, �, 2, �, 2, �) )A� �� �+$'��� �������/�$ A������ ����!��� � �������(�� ��!/�� 
'���!����$ �� ��������� &�)����� ������$0�" ���*�&)��%�� � �������" *)��%��" ������-
��%�� '��$��� �������. t�� ��A�� �(����/ ����'���!/��� �������A������ ������!�A���!/��-
&� ������ � ��!� [X4] ����������, ���!����&� � ������)0�� �+'�%�.  

	����/ ���������� ���)��)���" ������ M7[(TO3),(TO4)]3[X3](Y), �����A�0�" ��� �����-
����$ (��. ��+!. 1 � 2). d��������� �� ���� M7(TO3)3[X4](Y) �����������!�� �!)A�� �(����"� 
����+���� La3Ca3(BO3)5, +�' ����!����!/��� �������. �� ���. 3, � �&� ���)��)�� ���� � ������-
��� �� ���)��)��" ������*�������&� Cs3Ba4(CO3)3F5 (��. ���. 3, �). La,Ca-+���� ��!�(����$ �� 
���!/�� ��������" � ��������� ������� {M7} � {La3Ca3p}, ���!/�� '�����" ��)��� ����F���-
(����� M6-��!����: �����(��� F– ������� � Cs6-����F���� �� ���)&�!/��� (,�3)3– ������  
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(	�. 3. ��������!���� ���)��)� ���� M7(TO3)3[X4](Y) (�) � ������� 
M7[(TO3),(TO4)]3[X3](Y) (�, �, �): Ba4Cs3(CO3)3F5 (�); La3Ca3(BO3)5 (�);  
                             Na7(SO4)3(SnF3) (�); Ca7K(SiO4)3F3 (�) 

 
� La6-����F����. �'����!��/ &�+����� ��!����, �� �������!��/ �� �!����� �+���!���� ����-
>���(���� ���'���� � TO3-����!����� ��)��� (T = C, B). ������ � +����� �� ����� ����" �' 
>���� �������$, � ��������� ��������� ��!���� �' ���'� ����)& ������ M6-��!���� �� ���-
��� � �����" ������ {M12p2} �+��')#� �� 11-���>������, � �� )��(����� 9-���>������, ����-
��� �����$��$ � �����%�� ���!/ ��� � ��� ����!�. �!$ �����$0���$ � ��� ���)&�!/����� 
(,�3)3– F��&� ������!!�&��*�(����&� ����� (� ��!� ������������� '��$�� ��������&� �������) 
*���)!/��$ ��'�%�$ [X3] ��&!$��� ��� ����'�����$ �� �����F���(����" [X4] � X-��*����� 
[X3q]. 
�����, ��A�� ������!�A��/ ��'��A����/ ��!)(���$ +�'��*������ �� �������� � ����-
��� ���������" ���� La3Ca3Li(BO3)5F.  

��!�(�� � ���)��)�� La,Ca-+����� (,�3)3– � �6-����F���� �������� � !#+������� �!����-
��$�. 
��!������� ������ �����&� ���)&�!/���� �����$��$ �+!�'� ���� ����!����� (,�3)3–  
� >���(��� ���'��� � ���*�&)��%����� ����!�$#� F�� ���)&�!/���� �� �����F����. �� 
���. 3, � ��+�� �—� ����� )�!����� �����F���� �+�'��(��� �)�������; �� ��!�(��� !�A��  
� �������!� 2,75—3,0 Å, �.�. +!�'�� � '��(���$� � ���!/��� ���!������� �����F����. � ����� 
�����F��� ���'�!��/ ���!�'�������� � ���)��)��� Na7(SO4)3(SnF3) � Ca7K(SiO4)3F3 (��. ���. 
3, � � �; ��+!. 2). ��!�%� *����!/��$ ����������� �� ����� ���)&�!/��� ����!����� (BO3) ���-
)&�!/��� &�)�� (NaO3) � (CaO3) — � ��!#(����� ���"�� � � �����F��� � ���0����� (Na,Ca)  
� ��!�A���� ��A�) ��)�$ ���"���� (� ����F�� �!� �����)�)# ���&���!/�)# ���'�)).  

	���� �+��'��, ��� ��������� ���)��)� Na7(SO4)3(SnF3) � Ca7K(SiO4)3F3 � ��������� ��-
����� � �14-�������� ���� �' ������ (Na,Ca) ���'������$ ����!����!/���, '�����$ ���+�� ��-
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!�A���� — ������������ (��. ��+!. 2). �� F�� ���!��� � �������� �!$ )��+���� ��������!���$ 
���)��)� M7(TO3)3[X4](Y) � M7[(TO3),(TO4)]3[X3](Y). , �)!/*��� � ��!����� ��!/ A������ ���-
�!���� �&��#� �����F��� (SO4)2– � (SiO4)4–. R�!��� �� ��!������ )��!�" �����&����$ ��� ���-
��!�A���� � �-11-���>������ (���&���!/��" ���'�� � �$�/# >������, �' ������� ��� — ���-
��!����!/���� �). t�� ��������%������ ��!�F��� ������!$#� ��������� ��������+��')#-
0�� ��!����, ����+��� ��������� ��>� �!$ ���� M7(TO3)3[X4](Y). � ��� A� �� ������ ���� 
��!��� �+��'����� ��!����, �����A�0�� �������� &�)��� � ��!� ������������� '��$��.  
, �)!/*��� F�� ���"�� F–, )����!����� SnII � [F3SnIIq]1–, &�� �������$ �+)�!��!��� ��!�(��� 
������!����" F!��������" ����. , ��!����� F�� ���"�� �� ��$'����� F– � [F3q]3– � �����%�-
�!/��" �������" ��������".  


�����!!�����(����� �������������� ���������", ����������� � ��+!. 2, ��'��!$#� ��-
�����/ �!��)#0��. 
�������� ������� {M7} � ���������" ����!�&��" ��'���+��'�� �� �����-
�) � ���#� '��$�� � �������!� 15+ � 6+. , ��!� ���)0�� ���*�&)��%����� A������ ����!���� 
����)��#� ���)&�!/��� �!� �����F���(����� ������ (BO3), (CO3), (SiO4), (SO4). C������A��#-
0�� �� *)��%����!/�� ���(������� Y-���������� (� ����F���(����� ��!���$�) ��'���+��'-
��, � ��� (��!� �� '���) '��$��, �� ��!/�� � )(���� &����%�� ���-������. � ������% �(��/ ��-
����" ������ � &��*� EV — � ������������ � ���, (�� F��� ����!�"� ��������� [X4, X3] ����!-
�$�� *)��%�# ������������ '��$��. 
 

���	��  


�������� ������� (�����>����) *�����)#��$ � '���������� �� &�������� � ���+���%�� 
��!������ )��!�" �������� �����������, ��&���')$ �!$ ��� ��!���� ����������)#0�" ���-
*�&)��%��. ,����������� ����%���� ��**����%��)#��$ ��������!/�� �� ���)��)��������-
!$#0�" *)��%�� �� ���)0�� (����!�����) � ���(�������. 

 
��+��� ����!���� ��� ������A�� �����"���&� *���� *)��������!/��� ���!�������" 

(&���� 13-03-12158). 
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