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переход (ФП) из кубической (Fm3m, Z = 4) в тетра-
гональную (I/4m, Z = 10). Тем не менее, их строение 
остается до конца не определенным и активно 
обсуждается в литературе [3—7].

В настоящем исследовании методами теории 
функционала плотности (ТФП) и колебательной 
спектроскопии изучены эффекты фазового пере-
хода (ФП) в соединениях (NH4)3TiOF5, Rb2КTiOF5, 
(NH4)3Ti(O2)F5. Обнаружены изменения в спектрах 
этих соединений при ФП в области внутренних 
колебаний ионов [TiOF5]

3–
, [Ti(O2)F5]

3–. Высказаны 
предположения об их строении и о механизмах 
структурного ФП. Проведено квантовохимическое 
моделирование подвижности анионов в решетке. 
Показано, что при комнатной температуре кристал-
лическая решетка этих соединений характеризует-
ся динамической неупорядоченностью комплекс-
ного аниона и диффузией катионов.

ВВЕДЕНИЕ
Одним из специфических свойств оксофторид-

ных соединений является ориентационная неупо-
рядоченность полярных анионов в структурах 
кристаллов в определенных температурных интер-
валах [1]. Определение физико-химических усло-
вий кристаллографического упорядочения анионов 
в решетке необходимо для получения новых не-
центральносимметричных структур, обладающих 
перспективными сегнето-, пьезоэлектрическими 
свойствами [1, 2].

Соединения (NH4)3TiOF5(I), Rb2КTiOF5(II), 
(NH4)3Ti(O2)F5(III) в высокотемпературной фазе 
обладают кубической симметрией с пространствен-
ной группой Fm3m, Z = 4. При понижении темпе-
ратуры эти соединения претерпевают фазовый 
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Аннотация. На основе квантовохимического моделирования сделаны соотнесения полос в ко-
лебательных спектрах соединений (NH4)3TiOF5, Rb2КTiOF5, (NH4)3Ti(O2)F5 и проведена оценка влия-
ния ионной подвижности на спектральные характеристики данных оксофтортитанатов. Методами 
колебательной спектроскопии в широком интервале температур изучены эффекты фазового пере-
хода в этих соединениях. Обнаружены изменения в спектрах этих кристаллов при фазовом переходе 
в области внутренних колебаний ионов TiOF5

3–, Ti(O2)F5
3– и в области колебаний внешнесферных 

катионов NH4
+. Сделаны предположения о механизмах фазового перехода. Показано, что динамиче-

ская неупорядоченность комплексного аниона и диффузия катионов существенно влияют на характер 
колебательных спектров исследуемых соединений при комнатной температуре.
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Abstract. Assignments of bands in the vibrational spectra of (NH4)3TiOF5, Rb2КTiOF5, (NH4)3Ti(O2)F5 
and estimation of ionic mobility infl uence on their spectral characteristics were done on the basis of quantum 
chemical simulations. Effects of the phase transition in these compounds were studied by vibrational spec-
troscopy in the wide range of temperature. Changes in spectra of these crystal at the phase transition were 
found in the area of internal vibrations of [TiOF5]

3–, [Ti(O2)F5]
3– ions and in the area of vibrations of exter-

nal sphere cations NH4
+. Assumptions were given on mechanism of the phase transition. Dynamic disorder 

of the complex anion and cation diffusion was shown to infl uence greatly upon vibrational spectra charac-
teristics of the studied compounds at room temperature.

Keywords: quantum chemical simulation, ionic mobility, vibrational spectrum, phase transition, am-
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МЕТОДИКИ МОДЕЛИРОВАНИЯ 
И ЭКСПЕРИМЕНТА

Квантовохимическое моделирование проведе-
но программным комплексом GAMESS [8] в рам-
ках теории функционала плотности с обменно-
корреляционным потенциалом B3LYP. Для всех 
атомов использован псевдорелятивистский базис 
SBKJC c добавлением двух диффузных d-функций 
на атомах F, O.

ИК-спектры образцов в области 250—4000 см–1 
зарегистрированы на спектрометре Shimadzu FTIR 
Prestige-21, спектры КР получены в диапазоне 
70—3600 см–1 с разрешением 2 см–1 в обратном 
рассеянии на спектрометре RFS100/S (Nd:YAG 
лазер, 1064 нм, 100 мВт). Температура образцов 
изменялась с шагом 2° в диапазоне 80—300 К.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Согласно рентгеноструктурным данным, ли-

ганды в соединении I неразличимы и разупорядо-
чены по смешанным позициям 24e + 96 j элемен-
тарной ячейки эльпасолита [9]. Аммонийные 
группы с атомом N в позиции 8c структурно упо-
рядочены, а в позиции 4b — разупорядочены, в 
соответствии с занимаемым местом в решетке. 
Соединение II изоструктурно соединению I [6]. 
Рентгеноструктурные данные по соединению III 
свидетельствуют о статистической неупорядочен-
ности атомов фтора и кислорода [10]. Анион 
[Ti(O)2F5]

3– характеризуется октаэдрическим стро-
ением, а пероксогруппа статистически занимает 
одну из вершин октаэдра. Атомы F остаются упо-
рядоченными (24e). Таким образом, видно, что 
кристаллографическая фтор-кислородная неупо-
рядоченность при нормальной температуре в I—III 
скрывает истинную геометрию анионов и ведет к 
нивелированию перспективных полярных свойств 
материала.

(NH4)3TiOF5(I), Rb2КTiOF5(II). Рассчитанные 
оптимальные длины связей Ti-O(F) для модельных 
ионов [K14TiOF5]

11+ (симметрия С4v), [(NH4)14TiOF5]
11+

 
(С2v) (рис. 1а, б) (F — экваториальные, F' — акси-
альный атомы фтора) представлены в табл. 1. Со-

гласно рентгено-структурным данным [9] атомы F 
и O неразличимы, в структуре соединения I найде-
ны два различных средних межатомных расстояния 
Ti–(O,F): 1.845 и 1.892Å.

Исходя из лучшего разрешения полос колеба-
тельных спектров соединения II по сравнению с 
соединением I (рис. 2), можно сделать вывод о том, 
что замещение катионов с тетраэдрической симме-
трией катионами K+, Rb+ щелочных металлов, об-
ладающими сферической симметрией, приводит к 
возрастанию степени упорядоченности кристалли-
ческой решетки. В экспериментальных спектрах 
(рис. 2 а—г) наблюдается интенсивная широкая 
полоса с максимумом в области 870—900 см–1, 
которую следует отнести к валентному колебанию 
ν (Ti–O) [11]. Высокочастотное положение этой 
полосы соответствует кратной связи Ti = O в оксоф-
торотитаном анионе. Интенсивная полоса в ИК 
спектре из нескольких составляющих в области 
430—550 см–1 соответствует колебаниям Ti–F (эк-
ваториальные атомы фтора). Находящиеся ниже 
320 см–1 полосы относятся к деформационным 
модам в [TiOF5]

3– [11].
Для исследования структурных изменений 

соединений I и II при ФП были получены колеба-
тельные спектры в интервале температур 80—
300 К (рис. 2 а—г). По изменениям в спектрах 
установлено, что температура перехода в тетраго-
нальную фазу для I составляет 264 К, что совпада-
ет с результатами определения калориметрически-
ми методами [7]. Было сделано предположение, что 
при температурах ниже 264 К происходит упоря-
дочивание анионов [TiOF5]

3– и катионов NH4
+, на-

ходящихся на осях С4, по двум возможным направ-
лениям. В II с щелочными катионами также на-
блюдается большое изменение энтропии (ΔS ≈ R ln 8 
[6]) при ФП, хотя возможность разупорядочения в 
катионной решетке на оси С4 маловероятна.

По результатам исследования калориметриче-
скими методами температура ФП в II составляет 
215 К [6], а по данным колебательной спектроскопии 
изменения в спектрах в области колебаний иона 
[TiOF5]

3– зафиксированы при более низкой темпера-

Таблица 1
Рассчитанные длины связей в модельных ионах, Å

Модельный ион d (O–O) d (Ti–O) d (Ti–Fx4) d (Ti–F’)

[K14TiOF5]
11+

[(NH4)14TiOF5]
11+

[K14TiO2F5]
11+

—
—

1.458

1.696
1.680
1.925

1.980
1.972

1.950, 2.013

2.090
2.087
1.990
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Рис. 1. Модельные кластеры: а — [K14TiOF5]

11+ (C4v), б — [(NH4)14TiOF5]
11+ (C2v), в — [K14TiOF5]

11+ (C1) (локальный 
минимум), г — [(NH4)16(TiOF5)3]

7+  (C2v)
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туре 163 К и отнесены к этому же ФП [11]. Для 
объяснения большого значения изменения энтропии 
ΔS при ФП в работе [6] сделано предположение о 
разупорядочении в октаэдрической подсистеме и 
смещении атомов Rb в позиции 8с. Из исследований 
соединений I и III известно, что замещение ионной 
группы [TiOF5]

3– более сложной [Ti(O2)F5]
3– приво-

дит к расширению температурной области суще-
ствования кубической фазы [5, 7]. Соединение III 

обнаруживает ФП в интервале температур 225—
227 К [5], но характеризуется меньшим значением 
изменения энтропии (∆S ≈ 0.1 R или 0.2R + R ln2, в 
зависимости от способа синтеза), что объясняется 
фазовым переходом типа смещения [5], связанным 
только с поворотами анионов [Ti(O2)F5]

3–.
На основании спектров I и II (рис. 2) можно 

предположить, что появление позиционного рас-
щепления полос в области внутренних колебаний 
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Рис. 2. Экспериментальные колебательные спектры соединений I (а — ИК, б — КР), II (в — ИК, г — КР)
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анионов свидетельствуют о структурных пере-
стройках при ФП. При понижении температуры 
происходит расщепление полосы валентных коле-
баний Ti–O на две составляющие и расщепление 
широкой полосы, соответствующей различным 
колебаниям Ti–F, на несколько составляющих. 
Уменьшение полуширин линий при понижении 
температуры соответствует затормаживанию ди-
намических процессов в решетке и уменьшению 
энергии тепловых колебаний атомов, что подтверж-
дается данными ЯМР 19F и 1Н [3].

В работе [12] предложен возможный механизм 
ФП в соединениях со структурой эльпасолита 
Rb2KCrF6, Rb2KGaF6 в тетрагональную фазу (I 4/m), 
заключающийся в повороте части (1/5) октаэдри-
ческих анионов в решетке катионов на 45° вокруг 
оси С4. ФП приводит к изменению координации 
катионов K+ без изменения их положения и к по-
нижению симметрии решетки.

На этом основании нами была проведена опти-
мизация структуры центрального аниона в окруже-
нии фиксированных внешнесферных катионов на 
примере модельной группировки [K14TiOF5]

11+ в 
симметрии С1. Поскольку ионные радиусы катионов 
К+ и NH4

+
 близки, то моделирование находящихся в 

реориентационном движении катионов аммония 
NH4

+ проведено с помощью катионов калия [3]. В 
найденной оптимальной конфигурации (рис. 1в) 
атом кислорода отклонен от симметричного поло-
жения на 7°, энергия этой конфигурации меньше на 
21.3 кДж/моль энергии конфигурации на рис. 1а.

Для изучения возможного механизма ФП [12] 
были рассчитаны полные энергии модельных ио-

нов [K14TiOF5]
11+ (C1) при повороте центрального 

аниона [TiOF5]
3– вокруг осей F–Ti–F и O–Ti–F' из 

полученного минимума энергии. Моделируемые 
вращения соответствуют направлениям рассчитан-
ных мнимых колебаний в группировке с симметри-
ей C4v. На рис. 3а представлена зависимость из-
менения рассчитанной энергии системы 
[K14TiOF5]

11+ от угла поворота.
Можно предположить, что наиболее вероятный 

механизм ФП в соединениях I и II связан с пово-
ротом комплексного аниона до обнаруженного 
минимума полной энергии. Барьер вращения в этих 
соединениях не превышает 30 кДж/моль, что до-
пускает возможность реализации в структуре сое-
динений I и II динамических процессов, связанных 
с вращением оксофтортитанатных группировок. 
Рассчитанное значение барьера вращения хорошо 
согласуется с величиной энергии активации пере-
хода ионов [TiOF5]

3– от «жесткой решетки» к их 
реориентациям, определенной из данных ЯМР 19F 
для соединения I (27.5 кДж/моль) и II (29.0 кДж/моль) 
[3]. При комнатной температуре возможна прецес-
сия оксофтортитанатного иона в отклоненном со-
стоянии, что косвенно подтверждается видом 
карты электронной плотности кристалла 
(NH4)3TiOF5 [9] и данными ЯМР [3].

Предложенная динамическая модель позволя-
ет объяснить некоторые особенности изменения 
колебательных спектров соединений I, II при по-
нижении температуры (рис. 2 a—г). В спектрах I 
и II мода ν (TiO) (871 см–1) при понижении темпе-
ратуры смещается в низкочастотную область, что 
можно связать с частичным восстановлением свя-
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Рис. 3. Изменение энергии кластеров [K14TiOF5]
11+ (a) и [K14TiO2F5]

11+ (б) при повороте оксо(пероксо)фтортитанат-
ной группировки вокруг осей F–Ti–F (1) и O/O2–Ti–F’ (2)
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зей атомов кислорода с катионами, при этом на-
блюдается ослабление связи Ti–O. При темпера-
туре ФП соответствующая валентному растяже-
нию связи Ti–O полоса расщепляется на две 
компоненты, так как предполагается участие толь-
ко части октаэдров в ФП [12]. При дальнейшем 
охлаждении каждая из компонент образовавшего-
ся дублета продолжает сдвигаться по частоте и 
сужаться. Такие изменения спектра при ФП мож-
но связать с замедлением динамических процессов 
и постепенным увеличением времени жизни раз-
личных конфигураций, соответствующих локаль-
ным минимумам энергии [13].

В области спектров, соответствующей валент-
ным колебаниям атомов фтора в экваториальной 
плоскости, также проявляются подобные измене-
ния. Ниже ФП форма полосы (514—516 см–1) в ИК 
спектре значительно усложняется, что можно объ-
яснить изменением положения аниона в катионном 
окружении. Снятие вырождения с полосы симме-
трии E и усложнение контуров полос в этой области 
подтверждают факт понижения симметрии ком-
плексного аниона при ФП.

Ниже температуры ФП в КР спектре возникает 
полоса в области 200 см–1, которую можно отнести 
к решеточным симметричным колебаниям ионов 
NH4

+ (рис. 2б) [14], что позволяет сделать вывод о 
прекращении диффузии ионов NH4

+ при переходе 
в тетрагональную фазу. Последнее подтверждается 
данными ПМР [3]. Полосы, соответствующие ва-

лентным (3500—2500 см–1) и деформационным 
колебаниям NH4

+ (1750—1400 см–1), в тетрагональ-
ной фазе остаются широкими и размытыми без 
тонкой структуры (рис. 4), что свидетельствует о 
реориентации катионов и соответствует выводам 
работы [3]. В КР спектре соединения II подобной 
полосы не обнаружено.

Для оценки корректности сделанного отнесе-
ния решеточных колебаний [NH4]

+ был проведен 
расчет спектра иона [(NH4)16(TiOF5)3]

7+ в симметрии 
С 2v (рис. 1г). Проведена оптимизация геометрии 
[TiOF5]

3– и положения катионов [NH4]
+, находящих-

ся между комплексными анионами. В рассчитан-
ном спектре в области 201 см-1 наблюдается интен-
сивная линия, соответствующая решеточным 
симметричным колебаниям катионов аммония.

(NH4)3TiO2F5(III). Поиск оптимальной геоме-
трии аниона [TiO 2F 5]

3– проведен на модельной 
группировке [K14TiO2F5]

+11 (симметрия C2v, C1) в 
«заслоненной» и «заторможенной» конфигурациях. 
Как и предполагалось, низшей энергией обладает 
конфигурация c cимметрией С1, однако энергия 
«заслоненной» конфигурации лишь незначительно 
(10.6 кДж/моль) превышает ее, в то время как 
энергия «заторможенной» конфигурации выше на 
46.3 кДж/моль. Оптимальные длины связей в «за-
слоненной» конфигурации представлены в табл. 1. 
Рассчитанное положение линии (957 см–1), соот-
ветствующей валентному колебанию O–O, заметно 
отличается от экспериментального значения 
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Рис. 4. ИК (а) и КР (б) спектры соединения I в области внутренних колебаний аммонийных групп
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(901  см–1), тогда как положение других полос удо-
влетворительно согласуются с экспериментом. 
Понижение симметрии аниона [TiO2F5]

3– по срав-
нению с [TiOF5]

3– выражается в заметном расще-
плении полос симметрии Е.

В спектральной области 900—350 см–1 располо-
жены полосы, соответствующие валентным, а ниже 
350 см–1 — деформационным колебаниям иона 
[TiO2F5]

3– (рис. 5а, б). Широкая полоса в области 
650—480 см–1 соответствует валентным колебани-
ям ν (Ti–O2) и ν (Ti–F).

Изменения динамических процессов при ФП в 
соединении III имеют некоторые отличия по срав-
нению с I, II. В низкомпературной фазе соединения 
III вращательные процессы в плоскости экватори-
альных фторов менее вероятны (рис. 5б). В то же 
время можно предположить, что в решетке III, как 
и в I, при температуре ниже 225 К также сохраня-
ются реориетации NH4

+, положение и форма соот-
ветствующих им полос при ФП не меняется. Как 
и для I, ниже точки ФП в КР спектре появляется 
полоса решеточных колебаний NH4

+ в области 
203 см–1, что свидетельствует о прекращении диф-
фузии катионов.

Полуширина полос в спектрах свидетельствуют 
о более упорядоченном строении аниона [TiO2F5]

3– 
(рис. 5) по сравнению с [TiOF5]

3– (рис. 2а, б), так 
как вращение аниона в экваториальной плоскости 
затормаживается (рис. 3б) и наблюдается умень-
шение полуширины линии ∼589 cм–1 (ν TiF4) 
(рис. 5). В тетрагональной фазе становится замет-

но плечо со скрытой полосой ∼608 см–1, соответ-
ствующее валентному симметричному колебанию 
(Ti–O2). Рассчитанный энергетический барьер 
вращения вокруг оси O2–Ti–F’ составляет около 
50 кДж/моль, что позволяет сделать вывод о пре-
кращении динамических процессов в экваториаль-
ной плоскости ниже ФП. Барьер вращения аниона 
вокруг оси F–Ti–F невысок — около 20 кДж/моль, 
что подтверждается возможностью определения 
положения атомов F в структуре [10].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При комнатной температуре в решетках кри-

сталлов (NH4)3TiOF5, Rb2КTiOF5 и (NH4)3TiO2F5 
существует динамический беспорядок, что приво-
дит к повышению группы симметрии решетки 
кристаллов по сравнению с симметрией комплекс-
ного аниона. В решетке (NH4)3TiOF5, Rb2КTiOF5 при 
комнатной температуре осуществляются динами-
ческие процессы, связанные с изотропной реори-
ентацией аниона вокруг осей О–Ti–F’, F–Ti–F и 
диффузия катионов, что приводит к беспорядку, 
характерному для соединений со структурой эль-
пасолита в кубической фазе. В решетке (NH4)3TiO2F5 
в кубической фазе можно предположить лишь 
осуществеление анизотропных реориентаций 
аниона вокруг оси F–Ti–F' и диффузии катионов. 
Колебательный спектр соединений (NH4)3TiOF5 и 
Rb2КTiOF5 может быть описан исходя из симме-
трии аниона TiOF5

3– — C4v,  а соединения 
(NH4)3TiO2F5 — аниона TiO2F5

3– с симметрией С2v.
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Рис.5. Колебательные спектры соединения III (а — ИК, б — КР) в области внутренних колебаний иона [TiOF5]
3–
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В колебательных спектрах хорошо заметны 
точки ФП — 264 K (I), 163 K (II) и 225 K (III). Ис-
ходя из изменений в колебательных спектрах мож-
но предположить, что при ФП в решетках соеди-
нений I—III происходит затормаживание динами-
ческих процессов, связанное с постепенным упо-
рядочиванием положения анионов и прекращени-
ем диффузии внешнесферных катионов, при этом 
реориентация внешнесферных катионов сохраня-
ется.
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