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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. К настоящему времени проведено большое количество исследо-

ваний по изучению химии, строения и свойств координационных фторидов циркония. Неосла-

бевающий интерес к таким соединениям обусловлен не только обнаружением во многих соеди-

нениях этого класса ценных функциональных свойств, что позволило предложить их примене-

ние в качестве ионных проводников, сегнетоэлектриков, люминофоров, но и их богатой струк-

турной химией, которая реализуется в том числе благодаря координационным возможностям 

центрального атома – Zr(IV). Помимо координационных возможностей центрального атома, 

существенное влияние на структуру оказывают и природа входящего в ее состав внешнесфер-

ного катиона, и природа лиганда, и наличие координированных молекул воды, сольватирован-

ных молекул. Такое разнообразие влияющих на формирование структуры соединений факторов 

требует значительных усилий в накоплении, систематизации и осмыслении экспериментального 

материала, которые позволили бы выявить определенные закономерности и выдвинуть (или 

расширить) теоретические модели механизмов формирования кристаллических структур фто-

ристых соединений циркония. Перспективными в этом отношении могут являться маловодные 

кристаллогидраты фторидоцирконатов с двухвалентными, смешанными гомо- и гетеровалент-

ными внешнесферными катионами, а также кристаллогидраты гибридных органических-

неорганических соединений циркония. Очевидно, что благодаря разнообразному составу об-

суждаемых фторидоцирконатов, а именно одновременному присутствию в их структуре разных 

по природе внешнесферных катионов, лигандов, наличию кристаллизационных или сольвати-

рованных молекул воды, они являются хорошими объектами для исследования корреляций 

между их составом, строением и свойствами. А фундаментальные исследования закономерно-

стей образования аквафторидокомплексных соединений циркония(IV), установление факторов, 

влияющих на их строение, изучение твердофазных превращений кристаллических веществ при 

изменениях температуры (полиморфные фазовые переходы, образование и распад химических 

соединений), а также превращения с изменением химического состава вещества при изменении 

температуры (дегидратация и десольватация соединений) полностью соответствуют современ-

ным тенденциям развития науки и техники и определяют актуальность настоящей работы. 

Степень разработанности темы исследования. Анализ литературных источников пока-

зал, что при наличии большого количества публикаций (преимущественно это либо отдельные 

статьи, посвященные одному или нескольким соединениям, либо обзоры по химии и строению 

комплексных соединений Zr(IV)) мало материала по исследованию маловодных кристаллогид-

ратов фторидоцирконатов с двухвалентными, со смешанными гомо- и гетеровалентными внеш-

несферными катионами, а также кристаллогидратов гибридных органических-неорганических 

соединений циркония, а статьи по выявлению закономерностей в их строении отсутствуют. Од-

нако именно маловодные гидраты фтороцирконатов привлекают особое внимание, и их иссле-

дование закономерно обосновано, так как они являются предшественниками соответствующих 

безводных соединений, которые наряду с кристаллогидратами широко применяются и в техно-

логии, и в препаративной химии. 
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Цель работы. Установить закономерности влияния состава, гидратного числа, заряда и 

размера внешнесферного катиона на формирование кристаллических структур кристаллогидра-

тов комплексных фторидов циркония(IV) с двухвалентными, с гомо- и гетеровалентными и с 

органическими внешнесферными катионами. 

В соответствии с этим сформулированы и решены следующие научные задачи: 

1) синтезировать кристаллогидраты комплексных фторидов циркония(IV) с переменным гид-

ратным числом с катионами Mg2+ и Zn2+, со смешанными одно- и двухвалентными катиона-

ми Mg2+, Zn2+, Li+, NH4
+, Cs+, K+ и с катионом тетраметиламмония [N(CH3)4]

+, а также кри-

сталлогидрат со смешанными катионами-комплексообразователями Zr4+ и In3+; 

2) провести комплексное исследование состава, строения, термических, ЯМР (1H, 19F, 7Li, 133Cs) 

и ИК-спектроскопических характеристик полученных соединений для установления взаимо-

связи между их структурой и свойствами;  

3) провести сравнительный кристаллохимический анализ кристаллических структур получен-

ных фторидоцирконатов; исследовать в них полиморфные фазовые и структурные переходы, 

обусловленные изменением гидратного числа при дегидратации (десольватации) соедине-

ний; 

4) изучить влияние размеров и зарядов внешнесферных катионов на формирование кристалли-

ческих структур координационных фторидов циркония(IV) и на их термическую стабиль-

ность; определить роль молекул воды (сольватированных молекул) в структурах исследуе-

мых соединений. 

Научная новизна. В ходе выполнения работы синтезировано 9 ранее неизвестных ком-

плексных соединений Zr(IV) и впервые определены кристаллические структуры 20 фторидо-

цирконатов, в трех из которых найдены новые структурные мотивы: LiK10Zr6F35·2H2O, 

ZnZr2F10·2H2O и NH4InZrF8·7H2O. Впервые проведено комплексное исследование нового типа 

фторидоцирконата [N(CH3)4]2ZrF6·(H2O·HF), сольватированного аддуктом H2O∙HF, а также де-

сольватированной формы соединения [N(CH3)4]2ZrF6 и доказан факт существования в твердой 

фазе изолированных молекул H2O и HF, связанных сильной водородной связью в аддукт 

(H2O∙HF). Получены и интерпретированы результаты ДТА-ТГА, ИК- и ЯМР-исследований всех 

синтезированных соединений. На основании совокупности полученных в рамках настоящего 

исследования данных впервые изучены и охарактеризованы структурные трансформации в ря-

дах фторидоцирконатов в зависимости от изменяющегося фактора при переходе от одного со-

единения к другому, а именно структурные трансформации, связанные с изменением гидратно-

го числа, с заменой одного внешнесферного катиона на другой катион, отличный по заряду или 

размеру, и обратимые полиморфные фазовые переходы при изменении температуры.  

Теоретическая значимость работы.  Полученные результаты расширяют знания о кри-

сталлохимии комплексных фторидов циркония(IV), а установленная взаимосвязь состава со 
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структурой и свойствами в рядах таких соединений может служить основой для дизайна новых 

кристаллических структур фторидоцирконатов с заданными физико-химическими свойствами.  

Практическая значимость работы. Полученные в рамках данной работы результаты яв-

ляются новыми и актуальными. Установленные фундаментальные кристаллографические, рент-

генографические, ИК-спектроскопические и термографические характеристики 20 координаци-

онных соединений циркония могут быть включены в соответствующие атласы, справочники и 

применяться для идентификации соединений. Впервые установленные методом рентгенострук-

турного анализа кристаллов и порошков сведения о структурах 20 соединений депонированы в 

базу данных «Структуры неорганических кристаллов» ICSD и в международный Кембридж-

ский банк структурных данных CCDC и могут быть использованы мировым научным сообще-

ством для анализа и обобщения закономерностей между составом, строением и свойствами со-

единений. 

Методология и методы исследования. Определение структур комплексных фторидов 

циркония(IV) выполнено методом рентгеноструктурного анализа на монокристаллических и 

двойниковых объектах, синтезированных из плавиковокислых или водных растворов солей, ли-

бо методом рентгеноструктурного анализа по порошковым рентгендифракционным данным 

продуктов термодеструкции полученных соединений. Дополнительным методом определения 

кристаллографических характеристик и изучения фазового состава исследуемых соединений 

являлся рентгенофазовый анализ. Термические характеристики (температура дегидратации, фа-

зового перехода, потери массы при разложении) синтезированных фторидоцирконатов устанав-

ливали с помощью дифференциального термического и термогравиметрического анализов, а 

также дифференциальной сканирующей калориметрии. Состояние молекул воды и динамику 

ионных (молекулярных) движений в структурах комплексных фторидов циркония(IV) изучали 

с привлечением методов ИК- и ЯМР-спектроскопии соответственно. С целью выявления дан-

ных о строении фторидоцирконатов дополнительно были проведены ЯМР-исследования с при-

менением методики вращения образца под магическим углом (ВМУ) с различными частотами. 

Методом атомно-абсорбционной спектроскопии определяли содержание элементов в образцах.   

Положения, выносимые на защиту:  

– синтез 9 новых комплексных фторидов циркония(IV) и результаты рентгеноструктурного 

исследования 20 координационных соединений циркония(IV): α- и β-MgZrF6·5H2O, 

MgZrF6·2H2O, MgZrF6, ZnZrF6·6H2O, ZnZrF6·4H2O, α- и β-ZnZrF6, α- и β-ZnZrF6·5H2O, 

ZnZr2F10·2H2O, Li2Mg(ZrF6)2·4H2O, (NH4)2Mg(ZrF6)2·2H2O, Cs1.73(H2O)0.27MgZr2F11.73·2H2O, 

(NH4)2Zn(ZrF6)2·6H2O, LiK10Zr6F35·2H2O, [N(CH3)4]2ZrF6·(H2O·HF), α-, β-[N(CH3)4]2ZrF6 и 

NH4InZrF8∙7H2O; 

– результаты исследования структурных трансформаций, сопровождающих термическую де-

гидратацию, замену одного внешнесферного катиона на другой катион, отличный по заряду 

или размеру, и полиморфные фазовые переходы в исследованных соединениях; 

– установленные закономерности влияния размеров и зарядов внешнесферных катионов на 

формирование кристаллических структур комплексных фторидов циркония(IV) и на их тер-
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мическую стабильность; роль молекул воды (сольватированных молекул) в структурах ис-

следуемых соединений. 

Степень достоверности и апробация результатов. Достоверность полученных результа-

тов обеспечена применением совокупности взаимодополняющих физико-химических методов 

исследования: рентгеноструктурного анализа, порошковой рентгеновской дифракции, рентге-

нофазового анализа, дифференциального термического анализа, дифференциальной сканирую-

щей калориметрии, ИК- спектроскопии, ЯМР 1H, 19F, 7Li, 133Cs спектроскопии и элементного 

анализа. Совпадение экспериментальных данных также гарантирует достоверность приведен-

ных в работе данных. Сделанные в диссертационной работе выводы не противоречат основным 

фундаментальным представлениям физической химии. 

Основные положения и результаты диссертационной работы были доложены на 8-й Все-

российской конференции «Химия фтора» (Черноголовка, 2009 г.), V Национальной кристалло-

химической конференции (Казань, 2009 г.), Второй школе-конференции молодых ученых «Ди-

фракционные методы исследования вещества: от молекул к кристаллам и наноматериалам» 

(Черноголовка, 2010 г.), XIII Всероссийской молодежной школе-конференции по актуальным 

проблемам химии и биологии (Владивосток, 2010 г.), 5-м Международном симпозиуме «Химия 

и химическое образование» (Владивосток, 2011 г.), Второй Всероссийской научной конферен-

ции «Успехи синтеза и комплексообразования» (Москва, 2012 г.), 12-й конференции Азиатской 

кристаллографической ассоциации  (Гонконг, 2013 г.), XXVI Международной Чугаевской кон-

ференции по координационной химии (Казань, 2014 г.). 

Публикации по теме диссертации. По теме диссертации опубликованы 22 печатные ра-

боты, из них 14 статей в рецензируемых научных журналах и рекомендованных ВАК, 8 матери-

алов и тезисов докладов конференций.  

Личный вклад автора. Автор работы принимала непосредственное участие в синтезе об-

разцов, обработке основной части рентгенографических экспериментов, расшифровке кристал-

лических структур, анализе литературных данных, проведении кристаллохимического анализа, 

обсуждении полученных результатов и подготовке научных публикаций по теме диссертации. 

Синтез соединений выполнен совместно с сотрудниками Института химии ДВО РАН д.х.н. Р.Л. 

Давидовичем, н.с. Н.А. Диденко и к.х.н. В.Б. Логвиновой. Автором совместно с руководителем 

и соавторами проведена интерпретация полученных экспериментальных данных; совместно с 

руководителем проведено обобщение результатов и сформулированы выводы по работе. Вклад 

соискателя признан всеми соавторами. 

Соответствие диссертации паспорту научной специальности. Диссертация соответ-

ствует паспорту специальности 1.4.4 – физическая химия в пунктах: п. 1 «Экспериментальное 

определение и расчет параметров строения молекул и пространственной структуры веществ», п. 

2 «Экспериментальное определение термодинамических свойств веществ, расчет термодинами-

ческих функций простых и сложных систем, в том числе на основе методов статистической 

термодинамики, изучение термодинамики фазовых превращений и фазовых переходов». 
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Структура работы. Работа состоит из введения, трех глав, заключения, списка литерату-

ры из 274 наименований, списка сокращений и условных обозначений. Работа изложена на 230 

страницах машинописного текста, содержит 112 рисунков, 36 таблиц, 11 схем уравнений реак-

ций и 1 приложение.  

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность работы, сформулированы ее цель и задачи. Отра-

жены научная новизна и практическая значимость полученных результатов, изложены основ-

ные положения, выносимые на защиту. Приведены сведения об апробации работы на научных 

конференциях и в публикациях по теме исследования.  

 В первой главе диссертационной работы проведен анализ отечественной и зарубежной 

литературы по теме исследования, рассмотрены кристаллохимические особенности строения 

координационных фторидов циркония(IV) с одно- и двухвалентными катионами, со смешенны-

ми одновалентными катионами и с органическими катионами, рассмотрены закономерности 

строения в ряду кристаллогидрат - безводное соединение. Представлены основные направления 

практического использования координационных фторидов циркония(IV). В конце литературно-

го обзора проведено обобщение изложенного материала и сделаны выводы. 

Во второй главе представлена характеристика исходных реагентов и описаны методики 

синтеза веществ, использованных в работе для получения комплексных фторидов цирко-

ния(IV). Дано развернутое описание применяемого в рамках диссертационной работы экспери-

ментального оборудования, в частности для определения кристаллических структур получен-

ных фторидоцирконатов по монокристаллическим, двойниковым или поликристаллическим 

объектам, а также оборудования для измерения их физико-химических свойств. Список иссле-

дованных соединений приведен в таблице. 

 

Состав и некоторые экспериментальные характеристики исследованных  

соединений 

№ Соединение Объект T, K 
Пр. 

группа 

R1 / wR2 

 (Rp / Rwp)  

 

Код в базе 

данных 

CSD/CCDC 

1 2 3 4 5 6 7 

I α-MgZrF6·5H2O Монокристалл 293 (2) C2/m 0.0150/0.0370 432815  

II β-MgZrF6·5H2O Двойниковый кр. 173 (2) P1  0.0149/0.0386 432816 

III* MgZrF6·2H2O Монокристалл 296 (2) Cccm 0.0236/0.0614 432817 

IV MgZrF6  Порошок 293 (2) Fm3 m 0.0478/0.0651 432818 

V ZnZrF6·6H2O Двойниковый кр. 173 (2) R3  0.0133/0.0401 1959778  

VI ZnZrF6·4H2O Порошок 293 (2) Р21/с 0.0468/0.0622 1966239  

VII α-ZnZrF6  Порошок 293 (2) R3  0.1057/0.1387 1966240 

VIII β-ZnZrF6  Порошок 413 (2) Fm3 m 0.0742/0.1033 1966368 

IX  α-ZnZrF6·5H2O Монокристалл 296 (2) C2/m 0.0144/0.0385 1963187 

X β-ZnZrF6·5H2O Двойниковый кр. 173 (2) P1  0.0157/0.0463 1963188 

XI* ZnZr2F10·2H2O Порошок 293 (2) Cmce 0.0639/0.0861 1963184 

XII* Li2Mg(ZrF6)2·4H2O Двойниковый кр. 173 (2) P1  0.0292/0.0620 187848 



6 

Продолжение таблицы 

1 2 3 4 5 6 7 

XIII* (NH4)2Mg(ZrF6)2·2H2O Порошок 293(2) Pbam 0.0599/0.0794 434626 

XIV* 
Cs1.73(H2O)0.27MgZr2F11.73·

2H2O 
Монокристалл 173 (2) Pnma 0.0314/0.0788 432323 

XV (NH4)2Zn(ZrF6)2·6H2O Монокристалл 173 (2) P21/n 0.0178/ 0.0480 1963248 

XVI* LiK10Zr6F35·2H2O Двойниковый кр. 173 (2) P21 0.0261/0.0632 422946 

XVII* [N(CH3)4]2ZrF6·(H2O·HF) Монокристалл 173 (2) Pbcn 0.0295/0.0645 PESPUA 

XVIII* α-[N(CH3)4]2ZrF6  Монокристалл 173 (2) R3  0.0206/0.0518 PESPIO 

XIX β-[N(CH3)4]2ZrF6 Монокристалл 398 (2) Fm3 m 0.0186/0.0587 PESPIO01 

XX* NH4InZrF8∙7H2O Монокристалл 173 (2) P1  0.0351/0.0749 429371 

* Соединение синтезировано впервые. 

 

В третьей главе дано описание и анализ кристаллических структур полученных ком-

плексных фторидов циркония(IV); приведены данные об их термическом поведении и фазовых 

переходах; представлены результаты исследования структурных переходов в рядах однотипных 

соединений и предложена их классификация; определены характер ионных движений и роль 

молекул воды в структурах исследованных координационных фторидов циркония(IV).  

 

Гексафторидоцирконаты магния MgZrF6·nH2O (n = 5, 2, 0): строение, фазовые пере-

ходы, термическая устойчивость  

 

Кристаллогидрат состава MgZrF6·5H2O при комнатной температуре имеет моноклин-

ную C-центрированную элементарную ячейку (α-MgZrF6·5H2O (I)), построен из изолирован-

ных цепей реберносвязанных ZrF8-додекаэдров, армированных MgF2(H2O)4-октаэдрами (рису-

нок 1) и некоординированных молекул Н2О; характеризуется разупорядоченной системой водо-

родных связей O–H···O (рисунок 2). Mg-октаэдры связаны мостиковыми атомами F с цепями 

Zr-полиэдров, объединяя звенья цепи через одно. В области температур –34 ÷ –38 °С наблюда-

ется обратимый фазовый переход моноклинная ↔ двух доменная триклинная фаза (β-

MgZrF6·5H2O (II)).  

Фазовый переход происходит без существенной перестройки структуры (Zr-Mg ленты со-

храняются) и сопровождается упорядочением позиций атомов водорода и системы H-связей 

(рисунок 1). В обеих структурах молекулы H2O объединены водородными связями O–H···О в 

четырехчленный цикл, в котором они выступают одновременно в роли доноров и акцепторов 

водородных связей. Пятая молекула H2O(1) является только донором H-связей (рисунок 2). В 

структуре I из-за разупорядочения части атомов водорода и близости длин Н-связей O···О су-

ществует вероятность смены направления водородных связей внутри четырехчленного цикла. 

 Дегидратация I происходит в два этапа. На первом этапе (50÷130 °С, с максимумом при 

60 °С) происходит удаление одной некоординированной молекулы H2O и двух молекул из ко-

ординации магния, что приводит к формированию каркасной структуры MgZrF6·2H2O (III). 
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Рисунок 1 – Фрагменты кристаллических структур соединений общей формулой 

MgZrF6·nH2O (n = 5, 2, 0) 

В структуре III сохраняются цепи из реберносвязанных ZrF8-додекаэдров; атомы Mg до-

страивают свою координацию до октаэдрической за счет атомов F из координации Zr; 

MgF4(H2O)2-октаэдры связывают Zr-цепи в трехмерный каркас, объединяя каждое звено Zr-

цепи (рисунок 1). Все атомы F являются мостиковыми между атомами Zr и между атомами Zr и 

Mg. Механизм образования III из I можно представить следующим образом: из координации 

MgF2(H2O)4-октаэдров удаляются две экваториальные молекулы H2O, далее происходит сдвиг 

Zr-Mg лент относительно друг друга вдоль направления [0 0 1] на ¼ периода с и поворот на 

угол ~90° вокруг оси циркониевых цепей. Рентгенограммы соединения III, полученного в ре-

зультате термодеструкции I и при синтезе монокристаллов, совпадают. 

Удаление оставшихся двух молекул H2O из координационной сферы магния на заключи-

тельной стадии дегидратации I (150÷250 °С, с максимумом при 170 °С), приводит к кардиналь-

ной перестройке структуры c образованием соединения MgZrF6 (IV): симметрия структуры по-

вышается до кубической, атомы Mg достраивают свою координационную сферу до октаэдра за 

счет разрывов мостиковых (реберных) связей Zr–F–Zr; координация атомов Zr понижается до 

октаэдрической. Соединение IV относится к типу NaSbF6; построено из правильных ZrF6- и 

MgF6-октаэдров, объединенных в трехмерный каркас линейными мостиками Zr–F–Mg (рисунок 

1). При комнатной температуре с течением времени при хранении на воздухе MgZrF6 и 

MgZrF6·5H2O постепенно переходят в дигидрат в результате процессов гидратации и дегидра-

тации соответственно.  

Гексафторидоцирконаты цинка 

ZnZrF6·nH2O (n = 6, 5, 4, 0): строение, фазо-

вые переходы, термическая устойчивость 

 

Соединение ZnZrF6·6H2O (V) изострук-

турно NiZrF6·6H2O [1], построено из изолиро-

ванных октаэдрических комплексных анио-

нов [ZrF6]
2– и катионов [Zn(H2O)6]

2+, обьеди-

ненных в трехмерный каркас водородными 

связями O–H···F.  

 
Рисунок 2 – Система H-связей между 

молекулами H2O в структуре I – а) и в II – б) 
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Термодеструкция V протекает ступенчато в три стадии (при 110, 125 и 160 °C) с последо-

вательным отщеплением на каждой стадии двух молекул воды и с образованием промежуточ-

ных фаз: ZnZrF6·4H2O (VI), ZnZrF6·2H2O и ZnZrF6 (VII). 

Удаление двух молекул H2O из координации цинка приводит к образованию цепочечной 

структуры тетрагидрата VI (изоструктурно CuZrF6·4H2O [2]), в которой ZrF6- и ZnF2(H2O)4-

октаэдры объединены в бесконечные слегка изогнутые цепи по вершинам мостиковыми атома-

ми фтора (рисунок 3). Механизм трансформации кристаллической структуры ZnZrF6·6H2O в 

ZnZrF6·4H2O можно представить следующим образом: удаляются две молекулы воды, распо-

ложенные в трансположениях в аквакатионе [Zn(H2O)6]
2+, далее осуществляются поворот Zr- и 

Zn-октаэдров вокруг своей оси на углы 50.21 и 53.04° соответственно и сдвиг циркониевых и 

цинковых полиэдров в направлении [0 1 0] на ¾ периода b (рисунок 4).  

   
Рисунок 3 – Фрагмент Zr–Zn-цепи в 

структуре ZnZrF6·4H2O (VI) 

Рисунок 4 – Механизм преобразования струк-

туры V в VI 

На второй стадии дегидратации V происходит удаление еще одной пары молекул воды из 

структуры гексагидрата с образованием поликристаллического осадка состава ZnZrF6·2H2O. 

Дифрактограмма данного соединения индицируется в ромбической сингонии с параметрами 

элементарной ячейки: a = 6.908(8), b = 11.683(1), c = 7.424(7) Å; пр. гр. Cccm; Z = 4, что свиде-

тельствует об изоструктурности ZnZrF6·2H2O с соединением MgZrF6·2H2O. Отметим, что кри-

сталлогидраты ZnZrF6·4H2O и ZnZrF6·2H2O – неустойчивые соединения, при выдерживании на 

воздухе с небольшой относительной влажностью 20–30 % они в течение от нескольких часов до 

суток полностью переходят в пентагидрат и тригидрат соответственно.  

В результате удаления оставшихся двух молекул H2O из структуры исходного соединения 

V кристаллизуется гексафторидоцирконат состава ZnZrF6 (VII), характеризующийся триго-

нальной симметрией. Обнаружено, что VII при 38 °С переходит в высокотемпературную куби-

ческую фазу ZnZrF6 (VIII), которая изоструктурна с соединениями MgZrF6 (IV) и FeZrF6 [3]. 

Фазовый переход является обратимым. Обе структуры каркасные и построены из [ZrF6]- и 

[ZnF6]-октаэдров, которые объединены между собой общими вершинами. 

Фторидоцирконаты α-ZnZrF6·5H2O (IX), β-ZnZrF6·5H2O (X), α-MgZrF6·5H2O (I) и β-

MgZrF6·5H2O (II) являются попарно изоструктурными, и в результате фазового перехода они 

претерпевают одинаковые изменения. В целом полиморфный переход происходит без суще-

ственной перестройки структуры и разрывов химических связей (цепи реберносвязанных ZrF8-

додекаэдров, армированные ZnF2(H2O)4-октаэдрами), наблюдаются упорядочение системы H-

связей в β-фазах и изменение симметрии кристаллов (от моноклинной α-фазы к триклинной β-

фазе). 
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Несмотря на изоструктурность α-ZnZrF6·5H2O и α-MgZrF6·5H2O, термическое разложение 

IX отличается от такового для I и в зависимости от условий проведения эксперимента может 

идти по двум направлениям. В первом случае (эксперимент проводили с открытым тиглем) 

термодеструкция IX протекает ступенчато с образованием промежуточных фаз: ZnZrF6·4H2O 

(VI), ZnZrF6·2H2O и ZnZrF6 (VII).  

Во втором случае (с закрытым тиглем) на первом этапе разложения IX удаляется внешнесфер-

ная молекула воды (при 105 °C), в результате чего кри-

сталлизуется соединение VI. При дальнейшем нагревании 

тетрагидрат VI подвергается температурному гидролизу с 

образованием ZnZr2F10·2H2O (XI) (при 140 °C). Основу 

его структуры составляют бесконечные плоские сетчатые 

анионные слои состава  
 5

2
ZrF , в которых ZrF8-

квадратные антипризмы формируют тетраядерные циклы 

и делят шесть своих вершин с четырьмя соседними Zr-

полиэдрами по закону «…–ребро–ребро–вершина–

вершина–…»; Zr-слои объединены между собой в каркас 

ZnF4(H2O)2-октаэдрами (рисунок 5).  

Насколько нам известно, строение слоя в структуре XI является уникальным, до настоя-

щего времени среди изученных фторидоцирконатов не найдено сведений о структурах, в кото-

рых бы реализовался такой способ соединения полиэдров друг с другом в слое. 

Удаление оставшихся молекул H2O из соединения XI (при 260 °C) перекрывается с про-

цессом его пирогидролиза, что приводит к образованию оксофторидной фазы состава 

ZnZr2OF8. Исходя из рассчитанных параметров эл. ячейки (a = 7.964(1) Å; пр.гр. Fm3 m; Z=4)  

эта фаза изоструктурна соединению нестехиометрического состава MgZr2OF8 [4], в структуре 

которого позиции F частично замещены на O, а часть октаэдрических позиций Zr – на Mg. 

 

Фторидоцирконаты со смешанными гетеровалентными катионами общей формулой 

M′M″(ZrF6)2·nH2O (M′ = Li, NH4, Cs; M″=Mg, Zn; n = 6, 4, 2): строение и  

термическая устойчивость 

 

Замена в (MgZrF6·2H2O) одного катиона магния на два катиона лития приводит к образо-

ванию структуры Li2Mg(ZrF6)2·4H2O (XII). По характеру объединения Zr-многогранников друг 

с другом и строению комплексного аниона данная структура имеет сходство со структурой со-

единения MgZrF6·2H2O: цепи реберносвязанных ZrF8-додекаэдров объединены друг с другом 

MgF4(H2O)2-октаэдрами в слои. Координационным полиэдром атома Li является искаженная 

тетрагональная пирамида (КЧ 5), в основании которой расположены четыре атома F из двух со-

седних цирконий-магниевых слоев, а вершина занята разупорядоченным атомом O(2) молекулы 

Н2О. Li-пирамиды объединены в димер общим ребром, середина которого совпадает с центром 

 
Рисунок 5 – Фрагмент Zr-слоя в 

структуре XI 
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симметрии структуры. Дополнительная стабилизация структуры осуществляется Н-связями O–

H···F и O–H···O (рисунок 6). 

Дегидратация соединения XII происходит в одну стадию в температурном интервале 105–

200 °С с максимальной скоростью при 150–155 °С. Поэтапный нагрев исходного соединения и 

рентгенографическое исследование с интервалом 25–30 °С показали, что начиная со 105 °С 

происходит уменьшение относительной интенсивности рефлексов фазы XII до полного ее ис-

чезновения при 200 °С и увеличение интенсивности рефлексов безводной фазы Li2Mg(ZrF6)2. 

При 365 °С безводное соединение распадается на смесь фаз MgZrF6 (куб.) и Li2ZrF6 (гекс.). Со-

поставление спектров ЯМР ВМУ 19F соединений Li2Mg(ZrF6)2·4H2O и Li2Mg(ZrF6)2 позволило 

сделать вывод, что в результате дегидратации кристаллогидрата Li2Mg(ZrF6)2·4H2O до безвод-

ного соединения Li2Mg(ZrF6)2 существенных изменений в кристаллических постройках не 

наблюдается, фторидоцирконатные цепочки с КЧ Zr = 8 сохраняются. 

Замена в III (MgZrF6·2H2O) одного катиона маг-

ния на два катиона аммония приводит к образованию 

фторидоцирконата состава (NH4)2Mg(ZrF6)2·2H2O 

(XIII). Она построена из полимерных практически 

плоских цирконий-магниевых слоев 

2

 [Mg(ZrF6)2(H2O)2]
2– (рисунок 7), схожих по своему 

строению со слоями в XII и по способу сочленения Zr- 

и Mg-полиэдров с MgZrF6·2H2O, и катионов аммония, 

расположенных между такими слоями. Молекулы воды 

и катионы аммония участвуют в образовании разных 

по длине водородных связей O–H···F и N–H···F, кото-

рые связывают цирконий-магниевые слои в каркас. 

Дегидратация XIII протекает в одну стадию 

(120–210 °С) и происходит с максимальной скоростью 

при 180 °С. Анализируя экспериментальные данные 

по ДТА, ТГ и РФА, можно предположить, что процесс 

дегидратации перекрывается с началом разложения 

безводной фазы – с удалением в качестве летучих 

продуктов NH3 и HF. В результате образуется фаза 

нестехиометрического состава (NH4)2-xMgZr2F12-x 

(0<x<0.5), ее рентгенограмма индицируется с пара-

метрами моноклинной элементарной ячейки (a = 

11.869(4), b = 6.644(2), c = 7.547(2) Å; β = 91.29(2) °; Z 

= 2), которые близки к параметрам ячейки исходного 

соединения. Можно полагать, что структура несте-

хиометрической фазы, как и исходное соединение, имеет полимерное строение  

 
Рисунок 6 – Трехмерный каркас XII 

 
Рисунок 7 – Фрагмент Zr-Mg- 

слоя в структуре XIII 
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Замена в III (MgZrF6·2H2O) 

одного катиона магния на два кати-

она цезия, меньшего по заряду, но 

большего по размеру ионного ради-

уса в сравнении с магнием, приво-

дит к образованию структуры фто-

ридоцирконата состава 

Cs1.73(H2O)0.27MgZr2F11.73·2H2O 

(XIV). В данной структуре часть по-

зиций атомов фтора (рисунок 8а,б) 

расщеплена на две, а цезиевая пози-

ция Cs(2) статистически замещена 

более легким атомом, который мы 

идентифицировали как атом O(3) 

молекулы H2O. Статистическое распределение атомов фтора приводит к формированию вокруг 

атомов циркония координационных полиэдров двух типов: додекаэдра Хорда (КЧ 8) и пентаго-

нальной бипирамиды (КЧ 7) (рисунок 8 а,б), а также к двум способам объединения Zr-

полиэдров в цепи (рисунок 8 в): объединение Zr-восьмивершинников только по общим ребрам 

F(1)···F(3) и F(5)···F(6А) (~73% случаев) и объединение Zr-семивершинников и Zr-

восьмивершинников (либо только Zr-семивершинников) по общему ребру F(1)···F(3) и общей 

вершине F(6В) (~27% случаев). Бесконечные Zr-цепи соединяются друг с другом через 

MgF4(H2O)2-октаэдры, образуя слои, параллельные плоскости (001), схожие по своему строе-

нию со слоями в XII и XIII и по способу сочленения Zr- и Mg-полиэдров с MgZrF6·2H2O (если 

принимать во внимание, что КЧ Zr = 8). Между Zr-Mg слоями располагаются катионы цезия и 

молекулы H2O, статистически замещающие часть катионов цезия. В зависимости от модели 

структуры катионы Cs характеризуются разными координационными числами: КЧ Cs(2) равно 

10, КЧ Cs(1) – 9 и 8 для додекаэдрической и пентагонально-пирамидальной конфигурации по-

лиэдра циркония соответственно.  

Дегидратация XIV протекает в широком интервале температур с максимальной скоростью 

при 240 °С и осложняется процессом его частичного дегидрофторирования. В результате кри-

сталлизуется фаза валового состава Cs1.73MgZr2F9.73O, ее рентгенограмма индицируется с пара-

метрами гексагональной эл. ячейки (a = 7.4363(15), b = 7.4363(15), c = 24.8488(4) Å; пр. гр. 

P6/mcc), которые близки к параметрам соединения состава Gd2Ti0.78W0.56O6.22 (=Gd18Ti7W5O56) 

[5]. Структура Gd2Ti0.78W0.56O6.22 каркасная, построена из кислородсодержащих полиэдров Gd с 

КЧ 6, 7, 8 и (Ti/W)O6-октаэдров. Основные элементы структуры Gd2Ti0.78W0.56O6.22 находятся в 

тесном родстве со структурами B-Gd2O3 и пирохлора. Исходя из близости параметров эл. ячей-

ки Cs1.73MgZr2F9.73O с параметрами соединения Gd2Ti0.78W0.56O6.22 мы полагаем, что полученная 

нами оксофторидная фаза также имеет каркасное строение.  

 
Рисунок 8 – Координационные полиэдры в структуре 

XIV: Zr-додекаэдр – а), Zr-пентагональная бипирамида 

– б) и фрагмент Zr-Mg-слоя в XIII – в) 



12 

При дальнейшем нагревании образца в результате фазового перехода (430 °C) и более ин-

тенсивного процесса пирогидролиза образуется продукт валового состава Cs1.73MgZr2F8.73O1.5 

(при 550 °C), состоящий из трех фаз, в котором основной является кубическая фаза (a = 

10.5629(9) Å, пр. гр. Fd3 m). Мы не можем указать точный состав каждой фазы, однако близкие 

параметры с кубической фазой имеют соединения общей формулы CsMIIMIIIF6 (MII=Mg, Mn, 

Zn, Cu; MIII=Ga, V, Fe) со структурой пирохлора [6]. Основываясь на близости параметров эле-

ментарных ячеек и сходстве общего вида рентгенограмм, мы полагаем, что основная кубиче-

ская фаза (при 550 °C) так же, как и соединения CsMIIMIIIF6, имеет каркасную структуру. 

 

Общие закономерности в строении генетически родственных соединений 

MgZrF6·2H2O, Li2Mg(ZrF6)2·4H2O, (NH4)2Mg(ZrF6)2·2H2O и Cs1.73(H2O)0.27MgZr2F11.73·2H2O 

Структурные исследования соединений составов MgZrF6·2H2O, Li2Mg(ZrF6)2·4H2O, 

(NH4)2Mg(ZrF6)2·2H2O и Cs1.73(H2O)0.27MgZr2F11.73·2H2O показали, что их можно рассматривать 

как генетически родственные соединения, в которых при изменении катионного состава остает-

ся практически неизменным общий фрагмент кристаллической постройки: полимерные слои 

состава Mg(ZrF6)2(H2O)2. При переходе от III к XII сохраняется каркасный структурный мотив, 

половина октаэдров магния занята центросимметричными димерами Li2F8(H2O)2. Это обуслов-

лено близостью ионных радиусов катионов Li+ и Mg2+ (0.76 и 0.72 Å соответственно [7]) и гиб-

кой структурной функцией Li+, что позволяет ему замещать Mg2+ в различных структурах [8,9]. 

Элементарная ячейка XII может быть получена из III следующими преобразованиями: a ≈ [–½ 

½ 0], b ≈ [½ ½ 0], c ≈ [0 0 1]. C учетом трансформаций осей эл. ячейки и преобразований коор-

динат базисных атомов можно отметить, что центр симметрии Li-димеров в структуре XII 

практически совпадает с координатами центра замещенного Mg-октаэдра в структуре III.  

Замена части катионов магния в III на катионы NH4
+ и Cs+ в соединениях XIII и XIV при-

водит к изменению структурного мотива от каркасного к слоистому.  Изменение мотива обу-

словлено значительной разницей между ионными радиусами катионов NH4
+, Cs+ и Mg2+ (1.48, 

1.81 и 0.72 Å соответственно [7]). Трансформацию элементарных ячеек при переходе от III к 

XIII можно записать следующим образом: a ≈ [3/2 -½ 0], b ≈ [½ ½ 0], c ≈ [0 0 1]. А трансформа-

цию элементарной ячейки при переходе от III к XIV – a ≈ [1 ‒1 0], b ≈ [0 0 1], c ≈ [½ ½ 0]×2. Ка-

тионы NH4 и Cs занимают позиции, близкие к позициям, в которых ранее находились молекулы 

H2O из координационного окружения Mg2+. 

Кроме того, катионный состав соединений влияет не только на структурную организацию, 

но и на их термическую устойчивость: температура дегидратации соединений уменьшается в 

ряду: XIV (240 °С) > XIII (180 °С) ≈ III (175 °С) > XII (150 °С). 

Кристаллическая структура (NH4)2Zn(ZrF6)2·6H2O (XV) ионного типа и образована из 

дискретных димерных комплексных анионов [Zr2F12]
4–, в которых две ZrF7-пентагональные би-

пирамиды объединены по ребру, катионов [Zn(H2O)6]
2+ и NH4

+. Комплексные ионы [Zr2F12]
4– и 

[Zn(H2O)6]
2+ уложены в шахматном порядке в слои, между которыми находятся катионы NH4

+, 

и объединены в трехмерный каркас разными по длинам H-связями O–H···F, N–H···F и N–H···O. 
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Данный фторидоцирконат изотипен ряду соединений общей формулой M2
IMII(ZrF6)2·6H2O, где 

MI = K+, Cs+, MII = Ni2+, Cu2+, Zn2+ [10–13].  

Процесс дегидратации XV протекает ступенчато и осложняется частичным отщеплением 

NH4F из образовавшегося на первой стадии дегидратации XV соединения состава 

(NH4)2Zn(ZrF6)2·2H2O, в результате образуется гидратированная нестехиометрическая фаза со-

става (NH4)1.5ZnZr2F11.5·2H2O. Рентгенограмма данного продукта по основным линиям совпада-

ет с рентгенограммой соединения (NH4)2Mg(ZrF6)2·2H2O, можно заключить, что полученная фа-

за нестехиометрического состава имеет близкое строение с (NH4)2Mg(ZrF6)2·2H2O. Дальнейший 

термолиз XV связан с процессом полной дегидратации, частичным пирогидролизом и разложе-

нием безводной фазы с отщеплением NH4F.  

 

Фторидоцирконат со смешанными гомозарядными катионами LiK10Zr6F35·2H2O: 

строение и термическая устойчивость 

 

Кристаллическая структура LiK10Zr6F35·2H2O (XVI) построена из бесконечных цепей 

1

 [Zr6F35]
11–, простирающихся вдоль направления [2 0 1], молекул H2O, катионов K и Li. Цепи 

построены из объединенных по вершинам звеньев двух типов: в первом три Zr-

семивершинника связаны друг с другом общими вершинами, в другом – три Zr-семи- и Zr-

восьмивершинники связаны по общим ребрам (рисунок 9). Насколько нам известно, XVI явля-

ется первым соединением среди изученных фтороцирконатов, в котором реализован такой спо-

соб соединения полиэдров друг с другом. Атомы лития связывают бесконечные циркониевые 

цепочки в трехмерный каркас, координируя шесть атомов фтора от трех соседних цепей.  

При нагре-

вании XVI до 275 

°C две молекулы 

H2O удаляются в 

одну стадию с об-

разованием про-

дукта валового 

состава 

LiK10Zr6F35, рентгенограмма которого индицируется с триклинными параметрами эл. ячейки: a 

= 7.050(2), b = 9.734(4), c = 10.420(4) Å, α = 108.37(2), β = 96.00(2), γ = 110.92(2) °. Следует отме-

тить, что параметры эл. ячейки безводного соединения схожи с параметрами кристаллогидрата, 

что может свидетельствовать о сохранение полимерных цепочек в структуре безводного соеди-

нения LiK10Zr6F35. Сопоставление ИК-спектров XVI и LiK10Zr6F35 также свидетельствует о том, 

что эти соединения имеют близкие по строению фторидоцирконатные цепи, в обоих спектрах 

проявляются полосы с близкими частотами в области валентных колебаний связей Zr–Fк (500 

см –1) и Zr–Fм (386 и 368 см –1). Безводный фторидоцирконат LiK10Zr6F35 при нагревании имеет 

 
Рисунок 9 – Фрагмент Zr-цепи в структуре LiK10Zr6F35·2H2O 
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два обратимых (285 и 305 °С) фазовых перехода и один необратимый (340 °C) фазовый переход, 

после которого исследуемое соединение подвергается пирогидролизу. 

 

Гибридные органические-неорганические фторидоцирконаты 

[N(CH3)4]2ZrF6·(H2O·HF) и [N(CH3)4]2ZrF6: строение, фазовые переходы,  

термическая устойчивость 

 

Соединение [N(CH3)4]2ZrF6·(H2O·HF) (XVII) является впервые синтезированным новым 

типом комплексного фторида циркония, сольватированного аддуктом (H2O·HF). Кристалличе-

ская структура XVII образована из катионов N(CH3)4
+, сольватных аддуктов (H2O·HF) и иска-

женных октаэдрических комплексных анионов [ZrF6]
2-. Молекулы H2O и HF связаны друг с 

другом в аддукт короткой водородной связью F–H···O 2.4327(9) Å. Аддукты (H2O·HF) объеди-

нены с двумя соседними Zr-октаэдрами сильными водородными связями O–H···F (2.6340(8) и 

2.6379(7) Å), формируя супрамолекулярные ассоциаты (рисунок 10а). В структуре XVII все 

структурные единицы связаны друг с другом ионными взаимодействиями и разветвленной си-

стемой водородных связей O–H···F и С–H···F 

(рисунок 10б).  

Десольватация соединения XVII происхо-

дит в интервале температур 115-215 °C с обра-

зованием тригональной фазы соединения 

[N(CH3)4]2ZrF6 (XVIII). Структура XVIII (ри-

сунок 11а) образована из практически идеаль-

ных октаэдров [ZrF6]
2– и тетраэдров N(CH3)4

+. В 

интервале температур 96-110 °С кристаллы 

XVIII претерпевают обратимый фазовый пере-

ход от низкотемпературной тригональной α-

фазы в высокотемпературную кубическую β-

фазу (XIX), структурный тип K2PtCl6. 

Кубическая фаза построена из правильных 

[ZrF6]
2– октаэдров и N(CH3)4

+ тетраэдров, свя-

занных ионными взаимодействиями и водород-

ными связями С–H∙∙∙F (рисунок 11б). Переход 

от кубической фазы в тригональную сопровождается небольшим удлинением телесной диаго-

нали куба и вращением ZrF6-октаэдра и N(CH3)4 тетраэдра вокруг тригональной с-оси на углы 

φo = 13.09(5) ° и φt = 11.4(1) ° соответственно (T=173(2) K).  

Одной из особенностей структурных упаковок соединений XVIII и XIX является наличие 

в их ячейках полостей. В кристаллах XVIII объем такой полости составляет 32Å3 (с координа-

тами центра полости x = 0.0, y = 0.0, z = 0.5), а кубическая структура XIX содержит полость 

большего объема, равного 43 Å3 (с координатами центра x = 0.5, y = 0.0, z = 0.5). В структуре 

 
Рисунок 10 – Супрамолекулярный ассоциат в 

структуре XVII – а), кристаллическая 

 структура XVII – б) 
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XVIII центры Zr-октаэдров, катионов [N(CH3)4]
+ и пустот расположены вдоль координатной 

оси с и как бы «нанизаны» на поворотные оси третьего порядка (рисунок 12а). А в структуре 

XIX центр Zr-октаэдров, [N(CH3)4]-катионов, и полостей расположены вдоль телесной диагона-

ли F-центрированной элементарной ячейки (рисунок 12б). Таким образом, чередование катио-

нов и анионов в структурах XVIII и XIX соответственно происходит вдоль осей [0 0 1] и [1 1 1] 

по следующему закону: ··· N(CH3)4···ZrF6···N(CH3)4···void···N(CH3)4···ZrF6···N(CH3)4···void··· . 

Практически идентич-

ная картина в расположении 

структурных единиц наблю-

дается в XVII вдоль направ-

ления [2 1 2] с той лишь 

разницей, что место полости 

занимает аддукт H2O∙HF 

(···N(CH3)4···ZrF6···N(CH3)4 

···adduct···N(CH3)4···ZrF6··· 

N(CH3)4···adduct··· (рисунок 

12 в)). Кроме того, период повторяемости вдоль направления [2 1 2] равен 40.876 Å, что при-

мерно соответствует удвоенному значению оси c структуры XVIII, а два других периода эле-

ментарной ячейки XVIII могут быть получены из XVII преобразованиями: a ≈ [1 0 -1]×1/2; b ≈ 

[0 -1 2]×1/4. Если из структуры XVII исключить молекулы аддукта, то образуется полость объ-

емом 46 Å3 с координатами центра полости x = 0.229, y = 0.388, z = -0.013, которые, учитывая 

приведенные выше преобразования осей элементарных ячеек, практически совпадают с коор-

динатами центра полости в структуре XVIII. 

 
Рисунок 12 – Упаковка структурных единиц в кристаллах α-[N(CH3)4]2ZrF6 (XVIII) – а),  β-

[N(CH3)4]2ZrF6 (XIX) – б) и [N(CH3)4]2ZrF6∙(H2O∙HF) (XVII) – в) вдоль направлений [0 0 1], 

 [1 1 1] и [2 1 2] соответственно 

     а                                                           б 

 
Рисунок 11 – Кристаллическая структура: XVII – а) и  

XVIII – б) 
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Гептагидрат октафторидоиндат-цирконат аммония состава NH4InZrF8∙7H2O:  

строение и термическая устойчивость 

 

Структура NH4InZrF8·7H2O (XX) построена из бесконечных цепей реберносвязанных 

ZrF8- и InF4(H2O)4-додекаэдров (рисунок 13а), соединенных друг с другом короткими водород-

ными связями O–H···F в слои 
2

 [ZrF8In(H2O)4]
1 . В сравнении с известными структурами фто-

ридогидратов индия в XX впервые установлено не типичное для атомов In координационное 

число, равное 8. Полученные слои чередуются с другими слоями, состоящими из статистически 

расположенных катионов аммония и кристаллизационных молекул H2O состава 
2

 [NH4
+ · 3H2O] 

(рисунок 13б). Строение гидратно-аммониевых слоев можно описать как ячеистые сетки, по 

структуре напоминающие соты с полыми каналами. Аналогичные сетки наблюдаются в струк-

туре одного из агрегатов гидроксония – водородно-связанного кластерного катиона состава 

(H14O6)
2+ [14]. Чередующиеся в направлении [0 1 0] слои 

2

 [ZrF8In(H2O)4]
1  и 

2

 [NH4
+ · 3H2O] 

объединены в трехмерный каркас водородными связями O–H···F и N–H···F.  

Дегидратация соедине-

ния XX происходит ступен-

чато, на первом этапе удаля-

ется шесть молекул H2O из 

соединения (при 130 °C) с 

образованием моногидрата 

состава NH4InZrF8∙H2O. Ме-

тодом ЯМР ВМУ 19F уста-

новлено, что после первого 

этапа дегидратации образует-

ся соединение 

NH4InZrF8∙H2O, в структуре-

которого наряду со связями Zr–Fк появляются связи In–Fк, отсутствующие в структуре исходно-

го соединении XX.  

Полная дегидратация XX (при 230 °C) осложняется процессом частичного дегидрофтори-

рования безводного соединения. По данным ИК-спектроскопии в структуре образовавшегося 

фторидоцирконата часть атомов фтора замещена на OH-группу. Безводное соединение и моно-

гидрат характеризуются способностью к обратному поглощению воды из воздуха. 

 

Структурные превращения в исследуемых фторидоцирконатах 

 

На основании полученных данных о структурах и термическом поведении фторидоцирко-

натов выявлены кристаллохимические закономерности в их строении, изучены структурные пе-

реходы в таких фторидоцирконатах. В зависимости от изменяющегося фактора при переходе от 

 
Рисунок 13 – Фрагменты полимерных слоев 

2

 [ZrF8In(H2O)4]
1 ‒а) и 

2

 [NH4
+ · 3H2O] ‒ б) в структуре XX 
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одного соединения к другому мы разделяем структурные превращения на структурные превра-

щения, связанные с изменением гидратного числа, структурные превращения, связанные с за-

меной одного внешнесферного катиона на другой катион, отличный по заряду или размеру (на 

катион другой природы), структурные фазовые переходы I рода.  

Структурные превращения, связанные с изменением гидратного числа в исследуемых гек-

сафторидоцирконатах, как правило, протекают с кардинальным изменением структурного мо-

тива и изменением КЧ атомов Zr. Исключением являются соединения составов Li2Mg(ZrF6)2, 

(NH4)2-xMgZr2F12-x, LiK10Zr6F35, [N(CH3)4]2ZrF6 и NH4InZrF8 ∙ H2O, полученные дегидратацией 

соответствующих кристаллогидратов; их структуры близки к структурам исходных соединений.  

Структурные превращения, связанные с заменой одного внешнесферного катиона на дру-

гой катион, отличный по заряду или размеру (на катион другой природы), характерны для гекс-

афторидоцирконатов общей формулой MIMgZrF6·nH2O (MI – Li, NH4, Cs; n = 4 и 2), матричной 

структурой которых является MgZrF6·2H2O. Данные соединения являются генетически род-

ственными, они образованы из одинаковых Zr–Mg-слоев. При переходе от структуры 

MgZrF6·2H2O к Li2Mg(ZrF6)2·4H2O сохраняется каркасный мотив, но происходит понижение 

симметрии кристаллов в целом (переход от ромбической к триклинной: Cccm → P1), что, по-

видимому, осуществляется из-за понижения симметрии координационных полиэдров Li в 

Li2Mg(ZrF6)2·4H2O в сравнении с симметрией полиэдров Mg в MgZrF6·2H2O. При переходе от 

MgZrF6·2H2O к (NH4)2Mg(ZrF6)2·2H2O и Cs1.73(H2O)0.27MgZr2F11.73·2H2O происходит изменение 

структурного мотива от каркасного к слоистому и меняется симметрия кристаллов (Cccm → 

Pbam и Pnma соответственно).  

Структурные превращения при полиморфных фазовых переходах исследованы в соедине-

ниях MgZrF6·5H2O, ZnZrF6·5H2O, ZnZrF6 и [N(CH3)4]2ZrF6. 

Фторидоцирконаты α-MgZrF6·5H2O, β-MgZrF6·5H2O и α-ZnZrF6·5H2O, β-ZnZrF6·5H2O яв-

ляются попарно изоструктурными, и в результате фазового перехода они претерпевают одина-

ковые изменения: переход происходит без существенной перестройки структуры и разрывов 

химических связей, наблюдаются упорядочение системы H-связей и изменение симметрии кри-

сталлов (от моноклинной к триклинной). Структурные превращения в рядах α-ZnZrF6 – β-

ZnZrF6 и α-[N(CH3)4]2ZrF6 – β-[N(CH3)4]2ZrF6 имеют одинаковый характер: переход из искажен-

ной ромбоэдрической фазы α-ZnZrF6 (α-[N(CH3)4]2ZrF6) в упорядоченную кубическую β-ZnZrF6 

(β-[N(CH3)4]2ZrF6) сопровождается поворотом Zr- и Zn-октаэдров (либо Zr-октаэдров и 

[N(CH3)4]-тетраэдров) вокруг ch-оси, сжатием элементарной ячейки вдоль ch-оси и растяжением 

вдоль перпендикулярной к ней оси. 

 

Ионные движения в исследуемых комплексных соединениях циркония(IV) 

 

Установлено, что в кристаллогидратах основными видами движений ионов фтора являют-

ся изотропные реориентации либо Zr-полиэдров (в ZnZrF6·6H2O, ZnZrF6·4H2O), либо отдельных 

ионов F- в них (в Cs1.73(H2O)0.27MgZr2F11.73·2H2O, (NH4)2Zn(ZrF6)2·6H2O, NH4InZrF8∙H2O), исклю-
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чение составляет K10LiZr6F35·2H2O, в котором наблюдаются трансляционные диффузионные 

движения F-. Для молекул H2O и катионов NH4
+ также характерны преимущественно реориен-

тационные движения (в LiK10Zr6F35·2H2O, ZnZrF6·6H2O, ZnZrF6·4H2O, MgZrF6·5H2O, 

ZnZrF6·5H2O, MgZrF6·2H2O, Li2Mg(ZrF6)2·4H2O, (NH4)2Mg(ZrF6)2·2H2O, 

Cs1.73(H2O)0.27MgZr2F11.73·2H2O, (NH4)2Zn(ZrF6)2·6H2O). Однако в NH4InZrF8·7H2O наблюдаются 

трансляционные диффузионные движения ионов аммония и молекул воды, эти движения связа-

ны с изменением направления межпротонного вектора без диссоциации молекул H2O. 

 

Роль молекул воды в структурах исследованных комплексных  

соединений циркония(IV)  

 

В структурах кристаллогидратов фторидоцирконатов, которые характеризуются наличием 

двухвалентного внешнесферного катиона, молекулы воды находятся в координации M2+, т.е. 

являются компенсаторами его координационной ёмкости. Исключение составляют соединения 

MgZrF6·5H2O и ZnZrF6·5H2O, в структурах которых наряду с координированными молекулами 

H2O содержится по одной кристаллизационной молекуле H2O. Роль кристаллизационных моле-

кул воды в данных соединениях заключается в стабилизации комплексного аниона прочными 

водородными связями O‒H···F, O‒H···O.  

В структурах кристаллогидратов фторидоцирконатов со смешанными одно- и двухвалент-

ными внешнесферными катионами (общая формула MIMII(ZrF6)2·nH2O, где MI – Li, NH4, Cs; MII 

– Mg, Zn; n = 6, 4, 2) молекулы H2O также координированы только катионами M2+, за исключе-

нием соединений Li2Mg(ZrF6)2·4H2O и Cs1.73(H2O)0.27MgZr2F11.73·2H2O. В структуре 

Li2Mg(ZrF6)2·4H2O молекулы H2O выполняют две функции: 1) являются компенсаторами коор-

динационной ёмкости катионов Mg и Li; 2) являются стабилизаторами кристаллической струк-

туры. А в структуре Cs1.73(H2O)0.27MgZr2F11.73·2H2O молекула H2O(3) ‒ кристаллизационная, она 

необходима для устойчивости комплексного аниона, в котором Zr-полиэдр имеет гептакоорди-

нацию.   

В соединении LiK10Zr6F35·2H2O молекулы H2O находятся только в кристаллизационном 

состоянии, совместно с катионами K они заполняют полости в структуре, укрепляя трехмерную 

постройку.  

Из всех исследованных в данной работе кристаллогидратов только в структуре 

NH4InZrF8·7H2O молекулы H2O и выполняют роль компенсатора координационной емкости ме-

талла – комплексообразователя (In3+), и являются стабилизаторами кристаллической структуры. 

Структура фторидоцирконата [N(CH3)4]2ZrF6·(H2O·HF) является молекулярной архитекту-

рой типа «гость-хозяин», в которой аддукт (HF·H2O) – это гостевой нейтральный комплекс, су-

щественно не влияющий на строение комплексного аниона и катиона в структуре соединения.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Синтезированы двадцать комплексных фторидов циркония(IV): α- и β-MgZrF6·5H2O, 

MgZrF6·2H2O*, MgZrF6, α- и β-ZnZrF6·5H2O, ZnZr2F10·2H2O*, ZnZrF6·6H2O, ZnZrF6·4H2O, α- 

и β-ZnZrF6, Li2Mg(ZrF6)2·4H2O*, (NH4)2Mg(ZrF6)2·2H2O*, Cs1.73(H2O)0.27MgZr2F11.73·2H2O*, 

(NH4)2Zn(ZrF6)2·6H2O, LiK10Zr6F35·2H2O*, [N(CH3)4]2ZrF6·(H2O·HF) *, α- и β-[N(CH3)4]2ZrF6*, 

NH4InZrF8·7H2O*, из которых 9 соединений получены впервые (отмечены *). Проведено 

комплексное исследование их состава, строения, термических, ЯМР- и ИК- спектроскопиче-

ских характеристик. На основе монокристальных и порошковых рентгенодифракционных 

данных впервые определено строение синтезированных фторидоцирконатов, в трех структу-

рах установлены новые структурные мотивы:  

а) в LiK10Zr6F35·2H2O – бесконечные цепи 
1

 [Zr6F35]
11–, образованные из соединенных по верши-

нам звеньев двух типов: –ZrF7–ZrF7–ZrF7– (Zr-полиэдры связаны общими вершинам) и –

ZrF7–ZrF8–ZrF7– (Zr-полиэдры связаны общими ребрами);  

б) в ZnZr2F10·2H2O – бесконечные плоские сетчатые анионные слои состава 
2

 [ZrF5]
–, в которых 

ZrF8-квадратные антипризмы формируют тетраядерные циклы и делят 6 своих вершин с 4 

соседними Zr-многогранниками по закону «…–ребро–ребро–вершина–вершина–…»; 

в) в NH4InZrF8·7H2O – бесконечные цепи
1

 [ZrF8In(H2O)4]
1
, построенные из соединенных по 

общим ребрам Zr- и In-додекаэдров; впервые для структур фторидогидратов индия установ-

лено координационное число атомов In 8. 

2. Проведено комплексное исследование (методами РСА, РФА, ДТА-ТГА и ИК-спектроскопии) 

нового типа фторидоцирконата [N(CH3)4]2ZrF6·(H2O·HF), сольватированного аддуктом 

(H2O·HF), а также десольватированной формы соединения [N(CH3)4]2ZrF6. Впервые доказан 

факт существования в твердой фазе изолированных молекул H2O и HF, связанных сильной 

водородной связью в аддукт (H2O∙HF). Десольватированное соединение имеет в структуре 

полость, объем которой практически равен объему аддукта в структуре кристаллосольвата; 

соединение [N(CH3)4]2ZrF6 имеет обратимый фазовый переход и при 106 °C переходит из 

тригональной фазы (пр. гр. R3 ) в кубическую (пр. гр. Fm3 m) с сохранением в стуктуре по-

лости. 

3. Изучены и охарактеризованы структурные переходы в рядах рассматриваемых фторидоцир-

конатов, которые разделяются: 

- на трансформации, связанные с изменением гидратного (сольватного) числа при нагревании (в 

рядах: MgZrF6·nH2O (n = 5, 2, 0), ZnZrF6·nH2O (n = 6, 4, 2, 0), ZnZrF6·5H2O → ZnZrF6·4H2O → 

ZnZr2F10·2H2O → ZnZr2OF8, (NH4)2Zn(ZrF6)2·6H2O → (NH4)2-хZnZr2F12-х·2H2O, 

LiK10Zr6F35·2H2O → LiK10Zr6F35, [N(CH3)4]2ZrF6·(H2O·HF) → [N(CH3)4]2ZrF6, NH4InZrF8·7H2O 

→ NH4InZrF8·H2O); они характеризуются увеличением степени полимеризации структур при 

уменьшении гидратного числа);  

- трансформации, связанные с заменой одного внешнесферного катиона на другой катион, от-

личный по заряду или размеру (в кристаллогидратах с общей формулой MI
2Mg(ZrF6)2·nH2O 
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(MI ‒ Li, Cs, NH4; n = 4, 2) с матричной структурой ‒ MgZrF6·2H2O; показано, что замена ча-

сти катионов Mg2+ в MgZrF6·2H2O на катион MI меньшего заряда и большего ионного 

радиуса приводит к уменьшению степени полимеризации структур от каркасной структуры к 

слоистой);  

- обратимые полиморфные фазовые переходы при изменении температуры в соединениях со-

ставов MgZrF6·5H2O, ZnZrF6·5H2O, ZnZrF6 и [N(CH3)4]2ZrF6. 

4. Установлено, что изменение состава внешнесферных катионов в структурах фторидоцирко-

натов влияет на их термическую стабильность. Температура дегидратации соединений цир-

кония со смешанными однозарядными катионами (Li, NH4, Cs) и катионом Mg2+ уменьшает-

ся в ряду: Cs1.73(H2O)0.27MgZr2F11.73·2H2O (240 °С) > (NH4)2Mg(ZrF6)2·2H2O (180 °С) ≈ 

MgZrF6·2H2O (175 °С) > Li2Mg(ZrF6)2·4H2O (150 °С).  

5. Выявлена роль молекул H2O в исследованных кристаллогидратах комплексных фторидов 

циркония. В структурах ZnZrF6·6H2O, ZnZrF6·4H2O, ZnZr2F10·2H2O, MgZrF6·2H2O, 

(NH4)2Mg(ZrF6)2·2H2O, Cs1.73(H2O)0.27MgZr2F11.73·2H2O и (NH4)2Zn(ZrF6)2·6H2O координиро-

ванные молекулы H2O являются компенсаторами координационной ёмкости двухвалентного 

катиона, а в структуре Li2Mg(ZrF6)2·4H2O и катиона Li+. В структурах MgZrF6·5H2O и 

ZnZrF6·5H2O молекулы H2O относятся к двум типам: компенсаторы координационной ёмко-

сти M2+ и стабилизаторы кристаллической решетки. В структуре NH4InZrF8·7H2O молекулы 

H2O и выполняют роль компенсатора координационной емкости металла – комплексообразо-

вателя (In3+), и являются стабилизаторами кристаллической решетки. В структуре 

LiK10Zr6F35·2H2O молекулы H2O кристаллизационные, дополнительно сшивающие структу-

ру. В структуре [N(CH3)4]2ZrF6·(H2O·HF) аддукт (HF·H2O) – это гостевой нейтральный ком-

плекс, который существенно не влияет на строение комплексного аниона и катиона в струк-

туре соединения.  

6. С помощью данных ЯМР ВМУ 19F уточнены некоторые особенности строения соединений 

Li2Mg(ZrF6)2∙nH2O (n = 0, 2, 4) и NH4InZrF8∙nH2O (n = 1, 7). Проведен анализ результатов 

ЯМР (1H, 7Li, 19F, 133Cs)-исследований, на основании которого определены виды ионной и 

молекулярной подвижности в рассмотренных фторидоцирконатах в области температур 150 

– 570 K и предложены механизмы ее появления. Установлено, что в зависимости от состава и 

строения комплексов основными видами ионных движений во фторидной подрешетке изу-

ченных соединений являются: а) реориентации Zr-полиэдров в цепях и/или кольцевая диф-

фузия ионов фтора, б) внутримолекулярный обмен между атомами фтора в разных структур-

ных позициях в Zr-полиэдре, в) реориентации фторидных фрагментов и диффузия ионов 

фтора, г) «жесткая решетка». Для молекул H2O и катионов NH4
+ в комплексах характерны 

преимущественно реориентационные движения, хотя в NH4InZrF8·7H2O наблюдается транс-

ляционная диффузия ионов аммония и молекул воды. В Li2Mg(ZrF6)2 присутствует диффузия 

ионов в литиевой подрешетке, которая по данным ЯМР 133Cs отсутствует в цезиевой подре-

шетке Cs1.73(H2O)0.27MgZr2F11.73·2H2O. 
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