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������������� ��������� (NH4)Sb4F13 (I), ���������� �! ���������"����# ���$��$�� 
(���%���# �����%����&��#: a = 9,6431(2), c = 6,5503(2) Å, V = 609,11(3) Å3, Z = 2, d��" = 
= 4,100 %/�'3, F (000) = 664, ��. %�. I 4 ). �������'� ���$��$���'� �����*�'� I #��#+��# 
"�����!;#������ �������� ��'������ [Sb4F13]– � ������� [NH4]+. �������� ��'����-
�� ��������� �� "�����! %�$�� SbF3, ��#�����! '�>�$ ��?�A �����B���"����' '����-
����' ���'�' C����. 
�������� (NH4)Sb4F13 ��� ��'�����A ��'�����$�� ������$��$�-
�� ����� ������������' �Sb4F13 (� = K, Rb, Cs � Tl). ��$"��� ������� G
� 121,123Sb 
���������# I � �?����� 77—370 K, �������I��, "�� � ����>����' ��'�����$�� 
(<250 K) ��L����� ���#��#�� �&���B������"����� ���A����, ��� � ��$%�� ���������# 
B��A %�$���, �� ��� B��' ���$I����# �! ������$��$�����&.  
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� * + - � � / �  0 * � � �: �������C�������������'����(III) �''���#, ������, ���������-
"����# ���$��$��, ����'���� G
� 121,123Sb.  
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�'�������� C������ �$�&'�(III) ���������#+� ��?�A ?��&I�A ����� ����%���"����! ��-
�������A, � ������' �?���$>��� ��L����� � �������'� ��# ������"����%� �����&������# 
B������C���"����'� [ 1, 2 ] � ?����%�"����'� [ 3 ] ���A����'�, �����#L�'� ��� �� ������� ��'-
������, ��� � �� ������� ���I���C����%� �������. U �����'� NH4F—SbF3—H2O � �?����� 
'��&��! ������I���A NH4F:SbF3 �� 0,1:1 �� 2:1 ���������� $���������� �?��������� ��'� ��-
L���� � ������' �����#���: NH4Sb4F13 (I), NH4Sb3F10 (II), NH4Sb2F7 (III), (NH4)2Sb3F11 (IV), 
(NH4)3Sb4F15 (V), NH4SbF4 (VI) � (NH4)2SbF5 (VII). 
��������"����� ���$��$�� ���������� ��# 
���������A II, IV—VII [ 4—8 ]. ���������� III ������$��$��� RbSb2F7 [ 9 ], � I �!���� � %�$��$ 
������$��$���! ��'������� MSb4F13 (M = K, Rb, Cs, NH4, TI), �� ������! ���$��$�� �������� 
��# KSb4F13 � TISb4F13 [ 10, 11 ]. W�� '��&��! ������I���#! NH4F:SbF3, '��&I�! 0,1:1, � ����-
��' ���� �����#���# ����C��������'���� Sb3O2F5 [ 12 ]. �����������, "�� ���������# III—VII 
��� ��'������ ��'�����$�� ����������+� ����'��C��� ������L���# � �?���������' C��  
� ������A �����A �������'���&+ [ 8, 13, 14 ], � �� ���'# ��� I �?������ ���'��&I�A �����>-
����&+ ����� C���� � �''���# [ 13 ]. ������ ������������ ��� 77 K �������� G
� 121,123Sb ���-
���$��$���! ��� ��'�����A ��'�����$�� ��'������� �#�� MSb4F13 ��������, "�� ��� �����"�-
+��# �� '$�&����������� [ 15 ]: ���%����� � ���������#! � �������'� K+ � Rb+, �� �$?���- 
�� — � �������'� Cs+, 4NH� . W�B��'$ ��# ���$"���# �����! �������A � ���������� NH4Sb4F13  
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� �����#L�A ��?��� ?��� ���������� �%� ���������"����# ���$��$�� ��� ��'�����A ��'�����$-
��. W�������� ����'���� G
� 121,123Sb � �?����� 77—300 K ��# I � ��������� � RbSb4F13, ��-
����������A ����� � [ 15 ]. 
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�'�7�". \��������'����(III) �''���# NH4Sb4F13 ������������ ����'���A�����' NH4F  
� SbF3 (�������� ^��) � �����' �������� ��� '��&��' ������I���� ��'�������� 0,05:1. ��-
����$ SbF3 ��%������ � ���� � ���������A "�I�� �� �����%� ����������#, � ����' � ���$"����-
'$ �������$ ��?���#�� ������$ C������ �''���#. ������������� ��'������ ����L��� '��-
�����A �����������*��A �� �������� ��� ��'�����A ��'�����$��. ��# ���$"����%� ���������# 
(%): ��A���� Sb 67,4, ��"������ 64,76; ��A���� F 32,5, ��"������ 32,84; ��A���� N�4 2,7, ��-
"������ 2,39. f��'�����A ������ ��������� �� ����������' '�������': �$�&'$ �������#�� 
?��'���'����"����' '�����'; C��� — ��%����A � ���� H2SiF6 � ������$+L�' ����������' 
��������' ������� ����#; ���� — '�����' 
&��&���#. 

���78���07!��7�!�/9 ���*'". Y��*������ ������"��� ��������� (NH4)Sb4F13 �����%�-
���&��� (M = 752,04, a = 9,6431(2), c = 6,5503(2) Å, V = 609,11(3) Å3, Z = 2, d��" = 4,100 %/�'3, 
�(��K�) = 8,922 ''–1, ��. %�. I 4). ����%�������A B������'��� �������� � �%�������%� ���-
������ �������"���A C��'� ���'���'� 0,30�0,18�0,06 '' ��� ��'�����$�� 297 K �� ��C���-
��'���� SMART-1000 CCD C��'� Bruker. W�%��L���� ����%�������! �$"�A � �?���*� $"���� 
�� B�����������' ����>���#'. ������������� 5381 ��C����� ��'����� � ��������� $%��� 
2p � 71,48�, �� ������! 1383 [R(int) = 0,0255)] ?��� ��������'�!. ���$��$�� I ���������� ��#-
'�' '�����' � $��"���� '�����' ���'��&I�! ��������� � �����������' ���?��>���� ����-
�������! ���'�� �� R1 = 0,0152 � wR2 = 0,0396 ��# 1363 ��C������ � F2 > 2	(F2), GOOF = 
= 1,123. W���'��� \�B�� ����� 0,03(3). ���' �������� ��������� �� ���������A B���������A 
��������� � �� $��"�#��#. �?�� � �������������� �����!, $��"����� ����'����� B��'�����-
��A #"�A�� ��������� �� ���%��''�' SMART � SAINT Plus [ 16 ]. U�� ���"��� �� ��������-
��+ � $��"����+ ���$��$� ��������� �� ���%��''�' SHELXTL/PC [ 17 ].  

CIF-C�A�, �����>�L�A ����$+ ��C��'�*�+ �� ������������A ���$��$��, �����������  
� ?��� �����! ����%���"����! ���$��$� ICSD ��� ��'���' 432303, ���$�� '�>�� ?��& ���?��-
�� ���$"�� �� ������$ �� ��������-��A��: www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.  

�;��7!/ ��� 121,123Sb ���������# I ���$"��� �� �'�$�&���' ������������'���� ���-1-
13 � ��'�����$���A ���������A � ��������� 77—400 K. 	�"����& ��'�����# ��'�����$�� ��-
�����#�� 
0,3 K, "������ G
� — 
0,01 ��*. X��"���# ��������� �����$���&��%� ����'���A��-
��# (

U) e2Qq/h � ����'���� ���''����� � ������� %�������� B������"����%� ���# (�fW) ���-
'�� Sb ����"������� �� B������'�����&��' "������' G
�, ��%����� [ 1 ]. 	�"����& ��������-
��# 

U � � �������#�� 
0,1 ��* � � 
0,1% ��������������. 

�
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���$��$���'� �����*�'� ��������� NH4Sb4F13 #��#+��# ������� [NH4]+ � �����'����� 
��'�������� ������ [Sb4F13]– (���. 1), �?���������� �� "�����! '����$� SbF3 (Sb—F 1,929—
1,967 Å), ����������! ����' C���� (Sb—F 2,525 Å). ���'� �$�&'� � ������ �������>���  
� ���I���! ��C��'��������%� �����B��� Sb4, � *����� ������%� ��!�����# ��� C���� (Sb—Sb 
3,891 (�2) � 4,236 (�4) Å, $%�� FSbF 100,78� (�2) � 113,98� (�4)) (��?�. 1). � $"���' '��������%� 
���'� C���� ��������*�����A ����B�� ���'� �$�&'� � �������! �����A ��������*�����A 
�C��� [ 20 ] ���������#�� ��?�A �-���%����&�$+ ?�����'��$ SbF4Z (E — �����������# ���� 
B��������� Sb3+). � �!�>����� � ��������*�����A ����B�� �$�&'� ���'� F(1) %������ ��� 
C���, "�� ��#�& Sb—F 1,967 Å � SbF3-%�$��� �� �!���-���'� F(4) ��'���� $������� ���������&-
�� ��$! ��$%�! (Sb—F 1,929 � 1,951 Å), "�� !��������� ��# ������&��! ���'�� � ���%����&��A 
?�����'��� SbEF4 [ 18 ]. U �������! �$''� ���-���-����&����! ����$��� ���'�� �$�&'� � C��-
�� �� ������� Z-���� Sb3+ �������>��� �#�& ���'�� C���� (Sb�F 2,72—3,205 Å). ���'� �����  
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�	�. 1. �!�'� ���������! ��#��A � ���$��$��  
                                NH4Sb4F13 

 
�''���A��! %�$�� �?���$+� "����� ���� ��-
��"��! ���������! ��#��A � ���'�'� C���� 
SbF3-%�$�� (��?�. 2), ������'� �?;����#+� 
�����'����� ��'�������� ������ [Sb4F13]–  
� ������ ���'����� �� �����"��'� ��#�#'� 
Sb�F. 

�� ��������# ���$��$� NH4Sb4F13, 
KSb4F13 [ 10 ] � TlSb4F13 [ 11 ] ����$��, "�� ��� 
��'�����A ��'�����$�� �����'����� ���-
���#��# � ����B���! (���%����&��A ?�����-
'���) �$�&'� �����&�� ?�����. ����>���� 
����B����, ��A������ �� �������� '����'��&-
��A � '���'��&��A ���� ��#��A Sb—F, ��-
�����#�� ��# K+ –0,58, TI+ –0,60 � 4NH�  –0,59 Å. 
���?��&I�� �����"�� ��?�+�����# � ������-
��! $%��! ����B���� FSbF (�'. ��?�. 1), "�� 
'�>�� ?��& ������� ���#���' ����"�� �����! ����$��� K+ (1,33), 4NH�  (1,43) � Tl+ (1,40 Å)  
� ����"��' �-��#��A (� ��'�������' ���������� NH4Sb4F13 — ���'��&I�# �����*� � ����>�-
��� $%���). 

W��?��'� ����'���#�� ���A��� ��������*�����! ���������A � ���'��' � B���������' 
��������' �������#+L�! �! "����* ���%�� ���������� ���'���� �������������A.  

W���� ������#*�A ����'����� G
� (

U � �) � ��#'�'� ����'����'� ��#�� '����$��, 
�������#�'�'� ����%������$��$���' �������' (����� � $%�� ��#��, ��� ��������*�� ��%��- 
 

	 � ? � � * �  1  

������!%� ��	�% ���&�� (d, Å) 	 �������%� �"�% (�, %���.) � ��!����!� NH4Sb4F13 

C�#�& d C�#�& d C�#�& d �%�� � 

Sb—F(2) 1,929(1) Sb—F(3)c 3,027(2) F(1)—F(4) 4,334(1) F(2)—Sb—F(3)   89,98(7) 
Sb—F(3) 1,951(2) Sb—F(2)d 3,138(2) F(1)—F(2) 2,739(2) F(2)—Sb—F(4)   84,21(6) 
Sb—F(4) 1,967(1) Sb—F(2)a 3,205(2) F(1)—F(3) 2,719(2) F(3)—Sb—F(4)   84,65(7) 
Sb—F(1) 2,525(1) F(2)—F(3) 2,743(2) N—F(4) 2,784(1)�4 F(4)—Sb—F(1) 149,24(4) 
Sb—F(4)a 2,720(2) F(2)—F(4) 2,612(2) N—F(2) 3,053(2)�4 Sb—F(1)—Sbc 100,78(1)�2 
Sb—F(3)b 2,830(2) F(3)—F(4) 2,638(2)   Sb—F(1)—Sbd 113,98(1)�4 

 
 

 

* 
��� ��''�����:  a –y�1, x, –z�2;  b y–1/2, –x�1/2, –z�3/2;  c –x, –y�1, z;  d y–1/2, –x�1/2, –z�5/2. 
 

  	 � ? � � * �  2  

'�����!	#���	� $�!����!% ����!���%� ���&�� � ��!����!� NH4Sb4F13  

������#���, Å 
��#�& N—H
F 

N—H H�F N�F 
�%�� NHF, %���. 

N—H�F(4)�4 0,81 2,30 2,784(1)�4 119 
N—H�F(2)�4 0,81 2,34 3,053(2)�4 147 
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�	�. 2. 	�'�����$���� ��'�����# e2Qq (1) � ����-
'���� ���''����� � �fW (2) � � ������� G
� 121Sb  
                          ���������# RbSb4F13 

 
��� � ����B���), ����������, "�� !������� ���-
���������# B���������A ��������� ����$% 
*������&��%� ���'�, ��������'�A ����'����-
'� G
�, ������� �������'���� �� '��%�! C��-
�����. ���A ����� � %������� B������"����%� 
���# �����$���&��%� ���'� ����#� ��� ��#'�� 
����'���� !�'�"����A ��#�� � ��%����'�, ��� 
� ����'����, !���������$+L�� ���A���� ��-
%�����, ������$ �������, �����? �! �?;�����-
��#. 

���'� �$�&'� � ��'�������! �Sb4F13 
�������C�������������'�����!(III) !��������-

�$+��# ?���� ������'� ���"���#'� ����'���� �fW (� = 7,9—13,8 %) �� ��������+ � ���'�'� 
�$�&'� � SbF3 (� = 4,3 %) [ 15 ]. f�� $�������� �� ����>���� ��''����� ������������# B���-
������A ��������� �� ���'�! �$�&'� � ��'�������! ���������#! ���������&�� ��!����%� 
���C�������'����� SbF3. U�� ���������# ������� MSb4F13 ���#��#+� �&���B������"����� 
���A���� ��>� 250 K, "�� ��������&���$�� � ����"�� C�����! ����!����.  


�������� NH4Sb4F13 � ��������� 90—224 K #��#+��# �&���B��������'� (B�� $���������� 
��"�������� �� ��#�����+ �� ��*����%��C� !���������A ������� I$'�� ��� ����"� �� �?��-
��* �����"�������! �'�$�&���). ������ G
� 123Sb ��� 77 K B��%� ���������# $�������� �� ��� 
��B�����������! ����>���# ���'�� �$�&'� � B��'�������A #"�A�� � �����"��A ��������&+. 
����I���� �������������A ����A ���'�� Sb1: Sb2 ����� 1:3. ������������& ���?�! ��%����� 
G
� 123Sb1 � �����' ��'�����$�� '�������� ������ � ��I� 189 K ��%���� �� ��%������$+��#. 
�� �����! ��'�����$���! ��'�����A ����'����� G
� 123Sb ��?�+�����# �#� ���'���A, �� ��-
��������$+L�! ������ Y�A���. U���"��� ����'���� ���''����� �fW ���'�� �$�&'� ���'��&-
�� $����"������# � ��'�����$���' ��������� �� 90 �� 280 K, ��I& ����' ��?�+�����# ������-
*�# � �� ����>���+. 	�'�����$���� ��BCC�*����� 

U �e2Qqzz /�T  ����������+� ����'�  
� �?����� 100 K, � ���>� 180—210 K. �� ���. 2 �������� ��'�����$���� ��'�����# ����'����� 
G
� 123Sb � NH4Sb4F13. �����$�����& �����! ��������&���$��, "�� ��������� NH4Sb4F13 ���-
�������+� ���'���A C�����A ����!�� � �?����� 180—200 K � ��'������' "���� ��B�����-
������! ���'�� �$�&'� � B��'�������A #"�A�� � ��"���������' �&���BCC�����, "�� $�������� 
�� ��'������ ��''����� ���������. W� ���A ����'����, B��� C�����A ����!�� '�>�� ������� 
� C�����' ����!���' �����%� ����. 

	�'�����$�� ��'�����# G
� 121,123Sb ��# RbSb4F13 ��������� � [ 15 ], � �� ���. 2 �������� 
�����C��'�*�# ����'����� e2Qq � �. 	�'�����$�� ���$!���# ��%����� G
� 121,123Sb � ��'������ 
RbSb4F13, �����# 369 K (��# SbF3 350 K), $�������� �� $����"���� �����>����� SbF3-%�$��  
� B��' ����������. U �?����� 120—220 K ��������� RbSb4F13 ���#��#+� �&���B������"����� 
���A����. 
�������� RbSb4F13, ��� NH4Sb4F13 � SbF3, ����������+� C�����A ����!�� �����%� 
���� � �?����� 160—180 K (���. 3), ���#��#+L�A�# � ��'������ ��'�����$���! ��BCC�*���-
��� ����A 

U (�� –33,97 �� –87,50 ��* �%���–1), ����'���� ���''����� �fW (�� 3,6 �10–3 �� 
5,0 �10–3 %���.–1) � ��"��������� �&���BCC�����. X��"���� ����'���� ���''����� %�������� ��-
�# ���'�� 121Sb � RbSb4F13 ���������� ������A�� �� 77 �� 260 K, ����"�#�& ?��&I�' ��'����-
�$���' ��BCC�*�����' ��/�T  (29,5 �10–3). ������������� �������� G
� 121,123Sb ��'������� 
MSb4F13 � �������'� Rb � NH4 $�������� �� ����?�� ���*�����, �����!��#L�! � �����' ��'-
�����$�� — ����"�� C�����%� ����!��� � ����I����' ��''����� ���������.  
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�� �����%� �������� ���C������ �$�&'� � C������ �''���# �������� ���������"����� 
��'�������� ���������� ������� NH4Sb4F13, ������$��$���� �����%�"��' ��'������' � �����-
��'� K, Rb, Cs � Tl. ��%����� �����' G
� 121,123Sb, ��� ��'�����$�� ��>� 250 K �����!���� 
���$I���� ������$��$������. 
�������� NH4Sb4F13 � ��������� 90—224 K #��#+��# �&���-
B��������'�. 
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�	�. 3. 	�'�����$���� ��'�����# ����'����� 
G
� 123Sb � NH4Sb4F13: �1 = 
(3/2 � 5/2) ���-
'�� Sb1 (4), �2 = 
(1/2 � 3/2) (2), �3 = 
(3/2 �
        � 5/2) (5), � (1) � e2Qq (3) ���'�� Sb2 
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