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Проведен синтез и исследовано строение соединения Rb3(SbF3)(Zr2F11) · 0.5H2O и продукта его дегид-
ратации Rb3(SbF3)(Zr2F11). Соединение Rb3(SbF3)(Zr2F11) · 0.5H2O имеет уникальную фторидоцирко-
натную каркасную структуру, построенную из кольцевых тетрамерных фрагментов (Zr4F24), связанных 
друг с другом по вершинам мостиковыми атомами фтора. Внутри тетрамерных фрагментов ZrF8-поли-
эдры связаны друг с другом по общим ребрам. Циркониевый каркас ¥

3[Zr2F11]3– связан фторидными 
мостиками Zr–F–Sb из второй координационной сферы атомов сурьмы. Структура дегидратирован-
ного соединения Rb3(SbF3)(Zr2F11) представляет собой трехмерный каркас, состоящий из бесконеч-
ных цепей состава ¥

1[Zr2F11]3–, сформированных связанными по ребрам и вершинам ZrF7-полиэдрами, 
объединенными друг с другом фторидными мостиками Zr–F–Sb из второй координационной сферы 
атомов сурьмы. В Rb3(SbF3)(Zr2F11) в области температур 247–256 K происходит обратимый фазовый 
переход из частично разупорядоченной высокотемпературной α-фазы в  упорядоченную низкотем-
пературную β-фазу. С участием атомов фтора второй координационной сферы и неподеленной пары 
электронов вокруг атомов сурьмы в структурах формируются координационные полиэдры в виде иска-
женных (SbEF5) и одношапочных (SbEF6) октаэдров.
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ВВЕДЕНИЕ
Комплексные фториды циркония(IV)  – это 

класс разнообразных по составу и  строению 
соединений, которые находят свое применение 
в  различных областях современной техники, 
технологии и медицине. Некоторые соединения 
фторидоцирконатов предложены для исполь-
зования в  качестве сегнетоэлектриков, супер-
ионных проводников, оптических волноводов, 
огнеупорных материалов и  противокариесных 
агентов в зубных пастах [1–12].

Известно, что центральный атом в комплекс-
ных фторидах циркония имеет координацион-
ное число (КЧ) 6, 7 или 8. Объединение коорди-
национных полиэдров друг с другом в структурах 
фторидоцирконатов может осуществляться по 
вершинам, ребрам и  граням, приводя к  обра-
зованию олигомерных, цепочечных, слоистых 
и каркасных структур [13].

Ранее нами были синтезированы и  иссле-
дованы аммонийсодержащие фторидоком-
плексы циркония и  гафния состава (NH4)2AF6, 
(NH4)6MA4F23 (A = Zr, Hf; M = Li, Na, K, Rb, Cs), 
K2–x(NH4)xZrF6 (0 < х < 2) [1, 14–21]. Установле-
но, что в этих соединениях реализуются фазовые 
переходы с  образованием высокотемператур-
ных фаз с высокой ионной (суперионной) про-
водимостью, обусловленной трансляционной 
диффузией ионов фтора и  аммония. Для ряда 
комплексных фторидов Sb(III) с щелочными ме-
таллами и аммонием также характерны высоко-
температурные фазовые переходы в  суперион-
ное состояние в интервале температур 420–500 K 
с σ ~ 10–2–10–4 См/см в зависимости от строения 
и природы внешнесферного катиона [1, 22–25].

Кроме координационных возможностей ато-
мов-комплексообразователей и  природы внеш-
несферных катионов, значительное влияние на 
структуру соединений оказывают координиро-
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ванные и  кристаллизационные молекулы H2O, 
а изменение гидратного числа может приводить 
к существенной перестройке структуры соедине-
ний при сохранении одинакового катион-ани-
онного состава. Так, в соединениях (CH8N4)ZrF6 · 
H2O, (CH8N4)ZrF6 · 0.5H2O и (CH8N4)ZrF6 [26–28] 
уменьшение количества молекул H2O приводит 
к последовательному изменению строения ком-
плексного аниона от изолированного кольцево-
го тетрамера 0[Zr4F24]8– из связанных по ребрам 
ZrF8-полиэдров к  изолированной тетрамерной 
цепочке 0[Zr4F24]8– реберно-связанных поли-
эдров ZrF8 и  ZrF7 и  далее к  бесконечной цепи 
¥

1[ZrF6]2– реберно-связанных полиэдров ZrF8. 
Увеличение степени полимеризации структур 
при уменьшении гидратного числа наблюдается 
и в ряде других кристаллогидратов. Так, в соеди-
нениях MgZrF6 · nH2O (n = 5, 2, 0) с уменьшением 
n происходит изменение структуры от изолиро-
ванных цепей реберно-связанных додекаэдров 
ZrF8 и октаэдров MgF2(H2O)4 (n = 5) к каркасной 
структуре из связанных по ребрам додекаэдров 
ZrF8 и октаэдров MgF4(H2O)2 (n = 2) и каркасной 
структуре из правильных октаэдров ZrF6 и MgF6 
в  безводном соединении [29]. Цепочечные 
структуры KZrF5 · H2O и NH4ZrF5 · H2O [30, 31] 
с  уменьшением гидратного числа переходят 
в слоистые структуры KZrF5, NH4ZrF5 · 0.75H2O 
и NH4ZrF5 соответственно [32–34].

Среди исследованных структур комплексных 
фторидов циркония данные о  строении соеди-
нений с катионами p-элементов весьма ограни-
чены. В основном это соединения, содержащие 
Tl+ и Pb2+ [35–47]. Сведения о строении фтори-
доцирконатов с катионами Sn2+, Bi3+ и Sb3+ пред-
ставлены одной/двумя структурами [48–50]. 
Однако даже фрагментарные данные о строении 
таких соединений позволяют говорить о реали-
зации в них необычных полимерных структур, не 
наблюдавшихся ранее в комплексных фторидах 
циркония, а использование катионов p-элемен-
тов в  качестве катионов-партнеров циркония 
расширяет возможности кристаллоструктурного 
дизайна в формировании в данном классе соеди-
нений уникальных структурных мотивов.

В настоящей работе представлены результаты 
рентгеноструктурного и  термического исследо-
вания соединения Rb3(SbF3)(Zr2F11) · 0.5H2O (I), 
а  также продуктов его дегидратации  – поли-
морфных форм соединения Rb3(SbF3)(Zr2F11): 
высокотемпературной (α, II) и  низкотемпера-
турной (β, III).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез соединений. В работе в качестве исход-

ных солей использовали фторид рубидия ква-
лификации “х. ч.”, трифторид сурьмы “х. ч.”, 
оксид циркония “ос. ч.”, а также фтористоводо-
родную кислоту “ос. ч.”.

Синтез кристаллогидрата Rb3(SbF3)(Zr2F11) · 
0.5H2O проводили следующим образом: оксид 
циркония растворяли при нагревании на водя-
ной бане в 40%-ной фтористоводородной кисло-
те до образования прозрачного раствора, затем 
в этот раствор одновременно добавляли фторид 
рубидия и трифторид сурьмы, перемешивали их 
до полного растворения и упаривали раствор до 
начала кристаллизации. Для получения крупных 
кристаллов растворы оставляли для медленной 
кристаллизации при комнатной температуре. 
Образовавшиеся кристаллы отделяли от маточ-
ного раствора фильтрованием под вакуумом, 
промывали ацетоном на фильтре и  сушили на 
воздухе до постоянной массы. Хорошо образо-
ванные кристаллы состава I были получены при 
соотношении компонентов RbF : SbF3 : ZrO2 = 
= 3 : 1 : 2.

Полученное соединение подвергали полному 
химическому анализу. Фтор определяли по ме-
тодике [51], рубидий и цирконий – с помощью 
атомно-абсорбционного спектрофотометра 
Jarrel Ash AA-780, сурьму  – броматометриче-
ским методом [52]. Кристаллизационную воду 
в соединении I определяли выдерживанием на-
вески исследуемого вещества в сушильном шка-
фу в течение 2 ч при 180°С и методом ДСК.

Найдено, %: Rb 30.5; Sb 14.3; Zr 22.0; F 31.9; 
H2O 1.1.

Вычислено, %: Rb 30.7; Sb 14.6; Zr 21.8; F 31.8; 
H2O 1.1.

Безводное соединение Rb3(SbF3)(Zr2F11) мо-
жет быть получено как в виде порошкового об-
разца дегидратацией Rb3(SbF3)(Zr2F11) · 0.5H2O, 
так и  в  виде монокристаллов при упаривании 
исходного раствора на “водяной бане” до сухого 
состояния.

Состав соединения II был подтвержден хими-
ческим анализом.

Найдено, %: Rb 31.1; Sb 14.4; Zr 21.9; F 32.5.
Вычислено, %: Rb 31.0; Sb 14.7; Zr 22.1; F 32.2.
Рентгеноструктурные исследования. Набо-

ры интенсивностей рентгеновских отражений 
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получены на дифрактометре BRUKER Kappa 
APEX2 (MoKα-излучение, графитовый моно-
хроматор). Для всех образцов введена поправка 
на поглощение рентгеновских лучей с  учетом 
огранки монокристаллов. Структуры решены 
прямым методом и уточнены МНК в анизотроп-
ном приближении для неводородных атомов. 
В структуре I атом кислорода O1 молекулы воды 
разупорядочен относительно поворотной оси 
второго порядка, а в структуре II позиция атома 
фтора F11 расщеплена на две (A и B).

Коэффициенты заселенностей для этих раз-
упорядоченных атомов были заданы равными 
0.25 и 0.5 соответственно. Независимое уточне-
ние данных параметров привело к таким же зна-
чениям с точностью до 0.009 в I и 0.07 в II. Атомы 
водорода в структуре I не локализованы и в уточ-
нении не участвовали. Кристаллы I–III являют-
ся рацемическими двойниками с  практически 
равными соотношениями компонент (табл. 1).

Сбор и  редактирование данных, уточнение 
параметров элементарной ячейки проведены по 
программам APEX2 [53]. Все расчеты по опре-
делению и уточнению структуры выполнены по 
программам SHELXTL/PC [54, 55]. Основные 
кристаллографические данные, параметры экс-
периментов и  уточнения структур приведены 
в  табл.  1, основные длины связей  – в  табл.  2. 
CIF-файлы, содержащие полную информацию 
по исследованным структурам, депонированы 
в ICSD и могут быть свободно получены по за-
просу на интернет-сайте: www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request. Порошковые рентгенодифракци-
онные данные для II получены на дифракто-
метре STOE STADI P  в геометрии на просвет 
(CuKα1-излучение, Ge(111)-монохроматор) 
с использованием позиционно-чувствительного 
детектора [56]. КЧ атомов определяли по методу 
пересекающихся сфер [57].

Термические исследования соединения I про-
водили методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии на установке DSC-204-F1 
фирмы Netzch в интервале температур 300–473 K 
в  режимах нагревания и  охлаждения со скоро-
стью 10 град/мин в атмосфере аргона. Соедине-
ние II исследовано на воздухе на ДСК-установке, 
совмещенной с дифрактометром SmartLab ком-
пании Rigaku, в режимах нагревания и охлажде-
ния со скоростью 2 град/мин. Образцы готовили 
в виде мелкодисперсных порошков растиранием 
кристаллов в агатовой ступке и помещали в кон-

тейнеры из алюминиевой фольги. Масса образ-
цов составляла 16 мг для I и 5 мг для II. Ошибка 
в измерении температуры тепловых эффектов на 
кривых ДСК не превышала ±2°.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Rb3(SbF3)(Zr2F11) · 0.5H2O. Асимметричная 

часть элементарной ячейки I содержит 0.5 фор-
мульной единицы указанного состава, в которой 
атомы Rb1, F1, F2, F5, F6 и F8 занимают общие 
позиции (позиция Вайкоффа 16c), атомы Rb1 
и Rb3 расположены в позициях 4a, а остальные 
атомы  – в  позициях 8b. Структурное исследо-
вание показало, что данное соединение можно 
отнести к  каркасным структурам открытого 
типа. Циркониевый каркас состава ¥

3[Zr2F11]3– 
построен из кольцевых тетрамерных фрагментов 
(Zr4F24) (рис. S1), связанных друг с другом по вер-
шинам мостиковыми атомами фтора (рис.  S2). 
Внутри тетрамерных фрагментов Zr-полиэдры 
связаны друг с другом по общим ребрам. Коорди-
национные многогранники двух неэквивалент-
ных атомов циркония представлены несколько 
искаженными двухшапочными тригональными 
призмами. Похожие кольцевые, но изолиро-
ванные тетрамерные комплексы [Zr4F24]8– были 
найдены в структуре (CH8N4)ZrF6 · H2O [26].

В ближайшее окружение атома Sb1 входят три 
атома фтора с длинами связей Sb–F от 1.963(3) 
до 1.998(4) Å (табл. 2), во вторую координацион-
ную сферу Sb1 – атомы F4, F5i и F5v с длинами 
связей 2.314(4) и  2.617(3) × 2 Å  соответственно 
(рис. 1). Атомы фтора второй координационной 
сферы являются мостиковыми между атомами 
сурьмы и  циркония и  усиливают объединение 
циркониевых комплексов в  структуре. С  уча-
стием атомов фтора второй координационной 
сферы и неподеленной пары электронов (Е-па-
ры) вокруг атома сурьмы формируется коорди-
национный полиэдр в  форме одношапочного 
октаэдра SbEF6.

В полученном цирконий-антимонитном кар-
касе вдоль оси c можно выделить два сорта поло-
стей, которые заполнены катионами Rb и моле-
кулами H2O (рис. 2). К первому сорту относится 
полость вдоль оси 41 (позиция 16c), заполненная 
только атомами рубидия Rb2. Вторая полость 
вытянута вдоль оси 2 (позиция 4a) и заполнена 
атомами Rb1, Rb3 и  разупорядоченными моле-
кулами H2O.
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Таблица 2. Основные длины связей (Å) в структурах I–III

Связь Расстояние Связь Расстояние Связь Расстояние
Rb3SbZr2F14 · 0.5H2O*

Sb1···Zr2 3.9521(7) Sb1—F5i 2.617(3) Zr1—F1iv 2.192(2)
Sb1···Zr2i 4.4793(5) Sb1—F5v 2.617(3) Zr2—F5iv 2.006(3)
Zr1···Zr2ii 3.6721(6) Zr1—F6 2.000(3) Zr2—F5 2.006(3)
Zr1···Zr2iii 3.6721(6) Zr1—F6iv 2.000(3) Zr2—F4 2.116(4)
Zr1···Zr2 4.3012(8) Zr1—F7 2.049(4) Zr2—F3 2.137(4)
Sb1—F8 1.961(3) Zr1—F3 2.164(4) Zr2—F1vi 2.138(3)
Sb1—F8iv 1.961(3) Zr1—F2iv 2.171(3) Zr2—F1vii 2.138(3)
Sb1—F9 1.988(4) Zr1—F2 2.171(3) Zr2—F2vi 2.164(3)
Sb1—F4 2.314(4) Zr1—F1 2.192(3) Zr2—F2vii 2.164(3)

α-Rb3SbZr2F14**
Sb1···Zr1 4.1083(3) Sb1—F5 2.518(3) Zr2—F10 1.970(3)
Sb1···Zr2i 4.1459(4) Sb1—F11Bii 2.89(1) Zr2—F9 1.988 (3)
Sb1···Zr2ii 4.2049(4) Zr1—F6 1.991(2) Zr2—F11A 1.990(8)
Zr1···Zr2 3.6362(4) Zr1—F7 1.998(2) Zr2—F11B 2.011(7)

Zr1···Zr2iii 4.1713(4) Zr1—F8 2.000 (2) Zr2—F4 2.033(3)
Sb1—F14 1.925(2) Zr1—F5 2.010 (2) Zr2—F3iv 2.066(3)
Sb1—F13 1.947(3) Zr1—F3 2.123 (3) Zr2—F2 2.145(2)
Sb1—F12 1.948(3) Zr1—F1 2.140 (2) Zr2—F1 2.198(2)
Sb1—F4i 2.363(3) Zr1—F2 2.173 (2)

β-Rb3SbZr2F14***
Sb1···Zr3 4.0329(4) Sb2—F29 2.500(2) Zr3—F14 2.122(2)
Sb1···Zr2i 4.1178(4) Sb3—F41 1.919(2) Zr3—F13 2.155(2)
Sb1···Zr2 4.1188(4) Sb3—F42 1.943(3) Zr3—F12 2.167(2)
Sb2···Zr4 4.1206(4) Sb3—F40 1.956(3) Zr4—F22 1.986(2)
Sb2···Zr5 4.1565(5) Sb3—F30 2.310(3) Zr4—F23 1.996(3)
Sb2···Zr6ii 4.1822(4) Sb3—F7iii 2.509(3) Zr4—F20 1.997(2)
Sb3···Zr1iii 4.0386(4) Zr1—F6 1.997(2) Zr4—F21 2.046(2)
Sb3···Zr6 4.1670(4) Zr1—F5 2.002(2) Zr4—F19 2.066(2)
Sb3···Zr4iv 4.3293(4) Zr1—F4 2.004(2) Zr4—F12 2.156(2)
Zr1···Zr2 3.6350(5) Zr1—F7 2.010(2) Zr4—F13 2.197(2)
Zr1···Zr2i 4.0994(5) Zr1—F2 2.117(2) Zr5—F26 1.990(2)
Zr3···Zr4 3.6384(5) Zr1—F3 2.121(2) Zr5—F27 1.992(2)
Zr3···Zr6ii 4.1911(5) Zr1—F1 2.193(2) Zr5—F28 2.007(2)
Zr4···Zr5v 4.1897(5) Zr2—F10 1.977(3) Zr5—F29 2.012(2)
Sb1—F36 1.940(3) Zr2—F11 1.994(2) Zr5—F19iv 2.128(2)
Sb1—F35 1.947(2) Zr2—F9 2.019(2) Zr5—F25 2.155(2)
Sb1—F34 1.952(3) Zr2—F8 2.034(2) Zr5—F24 2.168(2)
Sb1—F8 2.502(3) Zr2—F3vi 2.084(2) Zr6—F33 1.987(3)

Sb1—F18 2.533(2) Zr2—F1 2.117(2) Zr6—F32 1.989(3)
Sb1—F9i 2.698(3) Zr2—F2 2.210(2) Zr6—F31 1.990(3)
Sb2—F38 1.928(2) Zr3—F15 1.998 (2) Zr6—F30 2.041(3)
Sb2—F39 1.951(2) Zr3—F16 2.000 (2) Zr6—F14vii 2.076(2)
Sb2—F37 1.955(2) Zr3—F17 2.000 (2) Zr6—F24 2.154(2)
Sb2—F21 2.409(3) Zr3—F18 2.015 (2) Zr6—F25 2.183(2)

Коды симметрии:
* (i) y, −x + 1/2, z + 1/4; (ii) y + 1/2, −x + 1, z − 1/4; (iii) −y + 1/2, x, z − 1/4; (iv) −x + 1, y, z; (v) −y + 1, −x + 1/2, z + 1/4; 
(vi) y, x − 1/2, z + 1/4; (vii) −y + 1, x − 1/2, z + 1/4.
** (i) x – 1/2, y + 1/2, z; (ii) x − 1/2, −y + 1/2, z − 1/2; (iii) x, −y, z − 1/2; (iv) x, −y, z + 1/2.
*** (i) x, −y + 1, z + 1/2; (ii) x + 1/2, −y + 3/2, z + 1/2; (iii) x − 3/2, y + 1/2, z; (iv) x − 1/2, −y + 3/2, z + 1/2; (v) x + 1/2, −y + 3/2, 
z − 1/2; (vi) x, −y + 1, z − 1/2; (vii) x − 1/2, −y + 3/2, z − 1/2.



1301СТРУКТУРНАЯ ОРГАНИЗАЦИЯ И ТЕРМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ…

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 9  2024

Согласно методу пересекающихся сфер, 
КЧ атомов рубидия равны: Rb1 – 9 (F9), Rb2 – 
10 (F10), Rb3 – 10 (F9O1) (табл. S1).

Молекула воды H2O1 координирована ато-
мом Rb3, и хотя атомы водорода в структуре не 
определены, на основании межатомных рас-
стояний O···F можно полагать, что она явля-
ется донором двух длинных водородных связей 
O–H···F (2.862(6) × 2 Å) с  атомами F7 {x, y,  z 
и –x + 1, –y, z} [58], остальные межатомные рас-
стояния O1···F превышают 3.4 Å.

α-Rb3(SbF3)(Zr2F11). Дегидратация соеди-
нения  I происходит в  области температур 
120–160°C с удалением воды в три этапа с мак-
симумами при 122, 139 и 148°С (рис. S3).

Экспериментальная рентгенограмма соеди-
нения II, полученного дегидратацией I, и рент-
генограмма, рассчитанная на основе структур-

ного исследования монокристалла, идентичны 
(рис. S4).

Удаление молекул воды из I приводит к кар-
динальной перестройке структуры: симметрия 
безводного соединения понижается до моно-
клинной; половина реберных мостиков в тетра-
мерных циркониевых фрагментах структуры 
I  разрывается; координация атомов циркония 
понижается до семи; циркониевый каркас пре-
вращается в  цепочечный, в  котором зигзаго-
образные цепи образованы из объединенных по 
вершинам реберно-связанных (Zr2F11) диме-
ров и  ориентированы вдоль направления [001] 
(табл.  2, рис.  3). Координационными полиэд-
рами атомов циркония являются искаженные 
пентагональные бипирамиды. Похожие цепо-
чечные структуры установлены в  соединениях 
NaMIIZr2F11 (M = Ag, Pd) и AgPdZr2F11 [59, 60].

Рис. 1. Фрагмент цирконий-антимонийного каркаса в структуре I (связи второй координационной сферы атомов Sb пока-
заны точечными линиями)
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Рис. 2. Проекция кристаллической структуры I на плоскость ab (связи второй координационной сферы атомов Sb пока-
заны точечными линиями)

Рис. 3. Фрагмент цирконий-антимонийного каркаса в структуре II (связи второй координационной сферы атомов Sb пока-
заны точечными линиями)



1303СТРУКТУРНАЯ ОРГАНИЗАЦИЯ И ТЕРМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ…

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 9  2024

Как и  в  структуре I,  в  первую координаци-
онную сферу атома Sb1 входят три атома фтора 
с длинами связей Sb–F от 1.925(2) до 1.948(3) Å 
(табл. 2), вторая координационная сфера вклю-
чает атомы F4i и F5 с длинами 2.363(3) и 2.518(3) Å 
соответственно, а также атом F11Bii для полови-
ны полиэдров сурьмы на расстоянии 2.89(1)  Å. 
С  учетом атомов фтора второй координацион-
ной сферы и Е-пары координационными поли-
эдрами атома сурьмы являются искаженный 
октаэдр SbEF5 и  искаженный одношапочный 
октаэдр SbEF6. Мостиковыми связями Sb–F–Zr 
атомов фтора второй координационной сферы 
сурьмы и  ионным взаимодействием с  катиона-
ми рубидия изолированные циркониевые цепи 
объединены в  трехмерный каркас (рис.  4). КЧ 
атомов рубидия в  структуре II равны: Rb1  – 8, 
Rb2 – 8 и Rb3 – 7 (табл. S1).

β-Rb3(SbF3)(Zr2F11). При понижении темпе-
ратуры период b  элементарной ячейки II уве-
личивается втрое с  сохранением моноклинной 
С-центрированной ячейки. После повышения 
температуры до комнатной кристалл снова име-
ет элементарную ячейку II. Проведенное ДСК-
исследование показало, что при охлаждении 
соединения II фазовый переход наблюдается 
в  диапазоне температур от 251 до 247  K, а  при 
нагревании – от 251 до 256 K с максимумами при 
249 и  254 K  соответственно (рис. S5). Периоды 
элементарной ячейки III могут быть получены 

из II следующими преобразованиями: a ~ [100]; 
b ~ [010] × 3; c ~ [001].

Полиморфный переход происходит без суще-
ственной перестройки структуры II: ZrF7-семи-
вершинники объединены по общим ребрам 
в  димеры, димеры общими вершинами связа-
ны в  бесконечные зигзагообразные цепи вдоль 
направления [001]. Отличием структуры III от 
структуры II является полная упорядоченность 
атомов фтора, что приводит к утроению периода 
b и объема элементарной ячейки и увеличению 
втрое числа неэквивалентных атомов струк-
туры. В результате фазового перехода в III фор-
мируются два типа структурно-неэквивалент-
ных циркониевых цепей: первый тип образуют 
ZrF7-полиэдры атомов Zr1 и  Zr2 (рис.  5a), вто-
рой – ZrF7-полиэдры атомов Zr3–Zr6 (рис. 5б). 
Циркониевые цепи каждого типа уложены 
в стопки, параллельные плоскости (010), таким 
образом, что вдоль периода b  две стопки вто-
рого типа чередуются со стопками первого типа 
(рис. S6). Координационными полиэдрами ато-
мов циркония остаются искаженные пентаго-
нальные бипирамиды.

Несколько изменяется координационное 
окружение атомов сурьмы: атомы F34–F42 
формируют первую координационную сферу 
с наиболее короткими длинами связей Sb–F (от 
1.919(2) до 1.956(3) Å) – по три атома на каждый 
атом Sb. Во вторую координационную сферу ато-

Рис. 4. Проекция кристаллической структуры II на плоскость ab (связи второй координационной сферы атомов Sb пока-
заны точечными линиями)
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ма Sb1 входят три атома фтора с парой близких 
по длинам связей 2.502(3) и 2.533(2) Å (F8 и F18 
соответственно), а также атом F9i на расстоянии 

2.698(3) Å. Во вторую координационную сферу 
атомов Sb2 и Sb3 входят по два атома фтора с дли-
нами связей 2.409(3) и  2.500(2) Å  (F21 и  F29), 

Рис. 5. Фрагменты двух типов циркониевых цепей в структуре III: (а), (б)

Рис. 6. Проекция кристаллической структуры III на плоскость ab (связи второй координационной сферы атомов Sb пока-
заны точечными линиями)
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2.311(3) и 2.508(3) Å (F30 и F7iii) соответственно 
(рис. S7). В  результате координационными по-
лиэдрами атомов сурьмы являются искаженные 
одношапочный октаэдр Sb1EF6 и  искаженные 
октаэдры Sb2EF5 и Sb3EF5. Атомы сурьмы длин-
ными мостиковыми связями Sb–F–Zr объеди-
няют изолированные циркониевые цепи в трех-
мерный каркас (рис.  6). Атомы Sb1 связывают 
две цепи первого типа и одну цепь второго типа, 
Sb2 – только две цепи второго типа, а Sb3 – одну 
цепь первого и одну цепь второго типа.

В полостях цирконий-антимонитного кар-
каса расположены катионы рубидия. КЧ атомов 
Rb в  структуре равны: для Rb1, Rb2, Rb6, Rb7 
и Rb8 – 8, для Rb3 и Rb4 – 7, для Rb5 – 10, для 
Rb9 – 9 (табл. S1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, синтезирован новый фтори-

доцирконат состава Rb3(SbF3)(Zr2F11) · 0.5H2O 
с  партнером-комплексообразователем  – катио-
ном Sb(III). В его структуре обнаружен ранее не 
встречавшийся циркониевый каркас ¥

3[Zr2F11]3– 
из связанных друг с  другом мостиковыми реб-
рами и  вершинами полиэдров ZrF8. Безвод-
ное соединение Rb3(SbF3)(Zr2F11) построено из 
бесконечных цепей состава ¥

1[Zr2F11]3–, которые 
связаны в трехмерный каркас фторидными мо-
стиками Zr–F–Sb из второй координационной 
сферы атомов сурьмы. При комнатной темпера-
туре часть атомов фтора в структуре безводного 
соединения разупорядочена. В  области темпе-
ратур 247–256 K в Rb3(SbF3)(Zr2F11) наблюдается 
обратимый фазовый переход α-Rb3(SbF3)(Zr2F11) 
↔ β-Rb3(SbF3)(Zr2F11), который сопровождается 
упорядочением позиций атомов фтора в низко-
температурной фазе.
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STRUCTURAL ORGANIZATION AND THERMAL BEHAVIOR 
OF THE COMPOUNDS Rb3(SbF3)(Zr2F11)·0.5H2O and Rb3(SbF3)(Zr2F11)

А. V. Gerasimenkoа, *, T. F. Antokhinaа, N. N. Savchenkoа

aInstitute of Chemistry FEB RAS, Vladivostok, 690022 Russia
*e-mail: gerasimenko@ich.dvo.ru

The compound Rb3(SbF3)(Zr2F11)·0.5H2O has been synthesized, its structure and the structure of its dehydration 
product have been studied. The Rb3(SbF3)(Zr2F11)·0.5H2O compound has a unique fluoridozirconate framework 
structure built from circular tetrameric fragments (Zr4F24) linked to each other at the vertices by bridging fluorine 
atoms. Inside the tetrameric fragments, the ZrF8-polyhedra are linked to each other along common edges. The 
zirconium framework ¥

3[Zr2F11]3– is linked by fluoride bridges Zr–F–Sb from the second coordination sphere 
of antimony atoms. The structure of the dehydrated compound Rb3(SbF3)(Zr2F11) is a  three-dimensional 
framework consisting of infinite chains of the ¥

1[Zr2F11]3– composition of ZrF7-polyhedra bonded along the 
edges and vertices. The chains are linked to each other into a 3D framework by Zr–F–Sb bridges from the 
second coordination sphere of antimony atoms. In the temperature range 247–256 K, the compound Rb3(SbF3)
(Zr2F11) undergoes a reversible phase transition from partially disordered high-temperature α-phase to ordered 
low-temperature β-phase. Taking into account fluorine atoms of the second coordination sphere and the lone 
electron pair coordination polyhedra are formed in structures around the antimony atoms in the form of distorted 
octahedra (SbEF5) and capped octahedra (SbEF6).

Keywords: fluoridocirconate, crystal structure, crystallohydrate, dehydration, phase transition


