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КОРРЕЛЯЦИЯ МЕЖДУ МОЛЯРНЫМИ ОБЪЕМАМИ 
НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКИХ M1 – xRxF2 + x (0 ≤ x ≤ 0.5) И УПОРЯДОЧЕННЫХ 
MmRnF2m + 3n (m/n = 8/6, 9/5) ФАЗ В СИСТЕМАХ MF2–RF3 (M = Ca, Sr, Ba, 

Pb; R – РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ)
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В системах MF2–RF3 (M = Ca, Sr, Ba, Pb; R – редкоземельные элементы Y, La−Lu) обнаружена кор-
реляция между молярными объемами нестехиометрических фаз M1 – xRxF2 + x (0 ≤ x ≤ 0.5) со струк-
турой типа флюорита (CaF2) и упорядоченных фаз MmRnF2m + 3n (m/n = 8/6, 9/5) с производной от
флюорита структурой. Эта корреляция подтверждает справедливость кластерной концепции атом-
ного строения нестехиометрических кристаллов M1 – xRxF2 + x, согласно которой, их структура по-
строена из матричных фрагментов {M14F64} и октаэдро-кубических кластеров {M8B6F68–69}, где в ро-
ли катионов 6B выступают редкоземельные катионы (6R) или смесь катионов (5R + M).
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ВВЕДЕНИЕ
В бинарных системах MF2–RF3 (M = Ca, Sr,

Ba, Pb; R = 16 редкоземельных элементов (РЗЭ):
Y, La−Lu) образуются нестехиометрические фазы
M1 – xRxF2 + x на основе матриц MF2 со структурой
типа флюорита (CaF2), которые занимают лиди-
рующее положение по численности и степени на-
рушения стехиометрии среди других фторидных
систем [1]. Значительные нарушения флюорито-
вой стехиометрии (отношения концентрации ка-
тионов к анионам [M, R] : [F] ≠ 1 : 2) в них связаны с
появлением избыточных (междоузельных) ионов
фтора  в процессе замещения матричных катио-
нов M2+ на катионы РЗЭ R3+. Области гомогенности
нестехиометрических фаз M1 – xRxF2 + x прости-
раются при нормальном давлении до 50 ± 2 мол. %
RF3 (мольная доля x = 0.50 ± 0.02). Кристаллы
M1 – xRxF2 + x являются многофункциональными
фторидными материалами с разупорядоченным
атомным строением (суперионные проводники,
оптические элементы, люминофоры, сцинтилля-
торы).

В результате изоморфных замещений катио-
нов M2+ на R3+ в нестехиометрических флюори-
товых кристаллах образуются большие концен-

трации примесно-индуцированных дефектов
(катионы РЗЭ в позициях матричных катионов

, междоузельные ионы фтора , анионные
вакансии ), химические взаимодействия между
которыми приводят к появлению ближнего поряд-
ка – формированию комплексов дефектов (класте-
ров) [2–7]. Всесторонняя аттестация дефектной
(кластерной) структуры кристаллов M1 – xRxF2 + x
необходима, поскольку эта структура в значи-
тельной степени влияет на их свойства.

Непосредственные структурные исследования
кристаллов нестехиометрических фаз M1 – xRxF2 + x
не дают надежной информации, химический со-
став кластеров остается дискуссионным. Комби-
нируя несколько типов кластеров в разных про-
порциях, можно сколь угодно близко подогнать
рассчитанные заселенности структурных позиций
к экспериментальным. Изучение дефектной
структуры и поиск конфигурации и состава струк-
турных кластеров нестехиометрических флюори-
тов M1 – xRxF2 + x остаются актуальной задачей для
исследователей.

С ростом редкоземельного компонента кла-
стеры способны к агломерации вплоть до образо-
вания упорядоченных фаз MmRnF2m + 3n (m, n – на-
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туральные числа) с производной от флюорита
структурой [1, 8–15]. В упорядоченных фазах
MmRnF2m + 3n появляется дальний порядок в рас-
положении кластеров, которые становятся струк-
турными фрагментами, непосредственно фикси-
руемыми рентгено- и нейтронодифракционными
методами. По этой причине наиболее строгое до-
казательство конфигурации и состава кластеров
дают исследования упорядоченных фаз с произ-
водной от флюорита структурой.

Особый интерес среди этих объектов пред-
ставляют ромбоэдрические фазы M4R3F17 (гомо-
логическая серия MnF2n + 6 при n = 14) и M9R5F33
(гомологическая серия MnF2n + 5 при n = 14) с об-
щей формулой MmRnF2m + 3n при m/n = 8/6, 9/5 (в
классификации Грейса [15] такие фазы обознача-
ются rhα). Эти упорядоченные фазы обнаружены в
системах CaF2–RF3 (R = Y, Yb) [16, 17], SrF2–RF3
(R = Y, Gd–Lu) [11, 15], BaF2–RF3 (R = Y, Ce–Lu)
[12, 14, 18] и PbF2–RF3 (R = Y, Sm−Lu) [19, 20].

К настоящему времени структура определена
только для четырех ромбоэдрических фаз
Ba4R3F17 (R = Yb, Y) [21], Pb8Y6F32O [22] и
Sr4Lu3F17 [23]. Эти упорядоченные фазы относят-
ся, по классификации Голубева [6], к структурам
с выделяемыми октаэдро-кубическими кластера-
ми {M8B6F68−69}, где в роли катионов 6B выступа-
ют катионы РЗЭ (6R) или статистическая смесь
катионов (M + 5R) в расчете на каждый кластер.
Образование статистической смеси катионов 6B
связано с особенностями гетеровалентного заме-
щения M2+ на R3+ и необходимостью компенса-
ции избыточного положительного заряда для со-
хранения электронейтральности структуры в це-
лом. Двойной индекс 68−69 для F использован
из-за возможности существования кластеров с
пустым центральным анионным кубооктаэдром
{F12} (68 анионов) или заполненным еще одним
анионом {F13} (69 анионов). Как кластеры
{M8R6F69} в кристаллах M4R3F17, так и кластеры
{M9R5F68} в кристаллах M9R5F33 изолированы
друг от друга и объединяются только за счет ани-
онов; между ними не остается катионов M2+, не
входящих в состав кластеров.

Цель работы – исследование закономерностей
изменения объема нестехиометрических флюо-
ритовых фаз M1 – xRxF2 + x (M = Ca, Sr, Ba, Pb; R =
= РЗЭ) и упорядоченных фаз MmRnF2m + 3n (m/n =
= 8/6, 9/5) от их состава.

КОНЦЕНТРАЦИОННЫЕ ЗАВИСИМОСТИ 
ОБЪЕМА ЭЛЕМЕНТАРНОЙ ЯЧЕЙКИ 

НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКИХ 
ФЛЮОРИТОВЫХ ФАЗ M1 – xRxF2 + x

Объем элементарной ячейки флюоритовых
кристаллов M1 – xRxF2 + x находится по формуле

V = a3, где a – параметр кубической решетки.
Приведенные в разных исследованиях значения
параметров решетки для нестехиометрических
фаз M1 – xRxF2 + x отличаются друг от друга и
зависят от условий синтеза и термической
предыстории образцов. В дальнейшем для расче-
тов будем использовать параметры решеток a(x),
полученные твердофазным синтезом образцов с
последующей закалкой в рамках одной экспери-
ментальной методики [24].

Построены зависимости V(x) для всех 64 флю-
оритовых фаз M1 – xRxF2 + x в системах MF2−RF3
(M = Ca, Sr, Ba, Pb; R = Y, La−Lu). На рис. 1 в каче-
стве примера показаны концентрационные кривые
V(x) для семейства флюоритовых фаз Sr1 – xRxF2 + x.
Зависимость объемов элементарных ячеек от со-
става удовлетворяет линейным уравнениям (пра-
вило Ретгерса):

(1)

где V0 =  относится к объему элементарной
ячейки флюоритовой матрицы MF2. Коэффици-
ент kV принимает как положительные, так и отри-
цательные значения в зависимости от соотноше-
ния ионных радиусов катионов M2+ и R3+.

Значения коэффициента kV определяли следу-
ющим образом. По рентгенографическим дан-
ным [24], параметры решетки практически для
всех синтезированных при нормальном давлении
флюоритовых фаз M1 – xRxF2 + x (исключение со-
ставляет небольшая группа фаз Ca1 – xRxF2 + x с R =
= La–Ho при x > 0.2) линейно зависят от концен-
трации редкоземельного компонента RF3 (прави-
ло Вегарда):

(2)

Поскольку параметр кубической решетки связан
с объемом элементарной ячейки зависимостью a =
= V1/3, разложение функции a(x) = (a0

3 + kVx)1/3 в ряд
Тейлора в окрестности точки x = 0 имеет вид:

(3)

Первые три слагаемых в разложении (3) дают
квадратичное уравнение для зависимости a(x),
которое справедливо для фаз Ca1 – xRxF2 + x с R =
= La–Ho.

Если ограничиться в разложении (3) первыми
двумя слагаемыми, то приходим к линейному
уравнению (1) с  Взяв значения коэф-
фициента ka, приведенные в [24], можно рассчи-
тать значения коэффициента kV из условия

 Параметры V0 и kV в уравнениях (1) для
64 флюоритовых фаз M1 – xRxF2 + x в 4 рядах систем
MF2–RF3 (M = Ca, Sr, Ba, Pb) приведены в табл. 1.

0 , VV V k x= +
3
0a

0 .aa a k x= +

( ) ( ) ( )2 2 5 2
0 0 0 3 9  ...V Va x a k a x k a x= + − +

2
03 .a Vk k a=

2
03 .V ak a k=



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 64  № 3  2019

КОРРЕЛЯЦИЯ МЕЖДУ МОЛЯРНЫМИ ОБЪЕМАМИ … ФАЗ 283

КОРРЕЛЯЦИЯ МЕЖДУ МОЛЯРНЫМИ 
ОБЪЕМАМИ КРИСТАЛЛОВ M1 – xRxF2 + x 
(0 ≤ x ≤ 0.5) и MmRnF2m + 3n (m/n = 8/6, 9/5)

Число структурных единиц в элементарных
ячейках кристаллов M1 – xRxF2 + x и M4R3F17 раз-
лично (Z = 4 и 42 соответственно), поэтому рас-
смотрим их молярные объемы V mol, содержащие
одинаковое число структурных единиц NA (NA –
постоянная Авогадро). Молярные объемы флюо-
ритовых фаз M1 – xRxF2 + x (пр. гр. Fm3m) и ромбо-
эдрических фаз M4R3F17 и M9R5F33 (пр. гр. R3, гек-
сагональная установка) найдены соответственно
по формулам

(4)

(5)

где a и c – параметры кристаллической решетки.

mol 3
A 4,V a N=

mol 2
rh A0.866 42,V a c Nα =

К настоящему времени структура определена
для четырех упорядоченных фаз M4R3F17: Ba4R3F17
(R = Yb, Y) [21], Pb8Y6F32O [22] и Sr4Lu3F17 [23],
структурными фрагментами которых являются
октаэдро-кубические кластеры типа {M8B6F68−69}.
Остановимся подробнее на этих упорядоченных
фазах и соответствующих им нестехиометриче-
ских флюоритовых фазах Ba1 – xRxF2 + x (R = Yb, Y),
Pb1 – xYxF2 + x и Sr1 – xLuxF2 + x. Вследствие большой
разницы между объемами замещающихся ионов
Ba2+ и Y3+ (Yb3+), Pb2+ и Y3+, Sr2+ и Lu3+ в роли ка-
тионов сорта 6B в октаэдро-кубических кластерах
{M8B6F68–69} выступают только трехзарядные ка-
тионы РЗЭ. Это приводит к образованию класте-
ров типа {M8R6F69}.

Зависимость молярного объема кристаллов
флюоритовых фаз M1 – xRxF2 + x (в том числе
Ba1 – xYxF2 + x, Ba1 – xYbxF2 + x, Pb1 – xYxF2 + x и
Sr1 ‒ xLuxF2 + x) от состава имеет линейный вид:

Рис. 1. Зависимость объема элементарных ячеек V кристаллов нестехиометрических флюоритовых фаз Sr1 – xRxF2 + x
(R = РЗЭ) от состава (x).
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(6)

где молярный объем матрицы MF2  = V0NA/4
и коэффициент KV = kVNA/4.

В табл. 2 приведены экспериментальные зна-
чения объемов  кристаллов Ba4R3F17 (R = Yb, Y),
Pb8Y6F32O и Sr4Lu3F17 и экстраполируемые (через
двухфазную область на шкале составов в системах
MF2–RF3) по уравнению (6) значения объема Vmol

для нестехиометрических фаз M1 – xRxF2 + x при
x = 3/7, отвечающие составу ромбоэдрической
фазы M4R3F17 (x = 0.428). Результаты показывают,
что экстраполируемые значения объема Vmol(x =
= 0.428) флюоритовых фаз Ba1 – xRxF2 + x (R = Yb,
Y), = Pb1 – xYxF2 + x и Sr1 – xLuxF2 + x совпадают с мо-

лярными объемами  кристаллов Ba4R3F17

mol mol
0 ,VV V K x= +

mol
0V

mol
rhV α

mol
rhV α

(R = Yb, Y), Pb8Y6F32O и Sr4Lu3F17 с изученной
структурой. На рис. 2 показаны корреляции
между молярными объемами этих кристаллов
M1 – xRxF2 + x и M4R3F17 (коэффициент корреля-
ции R2 = 0.99), которые носят весьма нетривиаль-
ный характер. Предельные составы флюоритовых
нестехиометрических фаз M1 – xRxF2 + x отделены
от упорядоченных фаз M4R3F17 двухфазной обла-
стью. Например, для системы BaF2–YF3 насы-
щенная нестехиометрическая фаза Ba0.68Y0.32F2.32
(x = 0.32) отделена от упорядоченной Ba4Y3F17 (x =
= 0.428) интервалом в 10.8 мол. % YF3.

Для других упорядоченных фаз M4R3F17 и
M9R5F33 известны только их параметры решетки:
Ca9Y5F33 [16], Ca9Yb5F33 [17], Sr9R5F33 (R = Gd–Lu,
Y) [21, 25], Sr4R3F17 (R = Gd−Lu, Y) [11], Ba4R3F17
(R = Ce−Lu, Y) [12], Pb4R3F17 (R = Sm−Lu, Y) [19,

Таблица 1. Значения коэффициента kV в уравнениях V(x) = V0 + kVx для нестехиометрических флюоритовых фаз
M1 – xRxF2 + x

Флюоритовые фазы Ca1 – xRxF2 + x Sr1 – xRxF2 + x Ba1 – xRxF2 + x Pb1 – xRxF2 + x

Объем V0, Å3 163.04 195.11 238.33 209.58

R Значения коэффициента kV при разном R, Å3

La 53.45 13.69 –34.98 0.33
Ce 50.32 8.66 –40.87 –4.55
Pr 43.24 4.50 –43.57 –10.01
Nd 40.74 0 –46.67 –14.95
Sm 33.57 –5.75 –60.51 –23.06
Gd 28.65 –13.30 –65.61 –28.80
Tb 27.76 – 6.84 –71.59 –33.78
Dy 24.17 –20.09 –72.63 –36.04
Ho 19.25 –22.69 –76.10 –41.43
Er 15.76 –27.29 –80.12 –45.15
Tm 12.89 –29.81 –82.10 –47.86
Yb 10.03 –32.28 –87.62 –47.25
Lu 7.88 –34.74 − –48.04
Y 17.10 –14.44 –78.88 –41.47

Таблица 2. Молярные объемы нестехиометрических фаз M1 – xRxF2 + x и соединений M4R3F17 в системах MF2–RF3
(M−R = Ba−Yb, Ba−Y, Pb−Y, Sr−Lu)

Система
Молярный объем, Коэффициент, KV Молярный объем, V mol, см3/моль

см3/моль
по уравнению (6) 

при x = 3/7
кристаллы M4R3F17 

[21–23]

BaF2–YbF3 35.88 –12.762 30.40 30.44
BaF2–YF3 35.88 –11.507 31.03 31.03
PbF2–YF3 31.55 –6.104 28.95 28.94
SrF2–LuF3 29.37 –5.119 27.19 27.35

mol
0V
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20, 26]. С учетом данных [11, 12, 16, 17, 19–21, 24–26]
были рассчитаны молярные объемы  ромбо-
эдрических фаз MmRnF2m + 3n (m/n = 8/6, 9/5) по
уравнению (5) и молярные объемы Vmol(x) несте-
хиометрических фаз M1 – xRxF2 + x по уравнению
(6) при x = 3/7 (M4R3F17) и x = 5/14 (M9R5F33). Ре-
зультаты расчетов объемов Vmol(x = 3/7), Vmol(x =
= 5/14) и  приведены в табл. 3.

При фиксированном катионном составе (M, R)
наблюдается совпадение между объемами
Vmol(x = 3/7) или Vmol(x = 5/14) для неупорядочен-
ной фазы M1 – xRxF2 + x и объемами  для упоря-
доченных фаз MmRnF2m + 3n (m/n = 8/6 или 9/5),
что указывает на существование взаимосвязи
между молярными объемами нестехиометриче-
ской и упорядоченной фаз. Эта взаимосвязь вы-
ражается в том, что уравнение (6), выведенное
для молярных объемов кристаллов неупорядо-
ченной фазы M1 – xRxF2 + x, остается справедли-
вым и в случае упорядоченных фаз M4R3F17 с от-
ношением катионов M2+ и R3+ = 4 : 3 или M9R5F33
с соотношением катионов M2+ и R3+ = 9 : 5.

Эта корреляция подтверждает справедливость
кластерной концепции [6] атомного строения не-
стехиометрических кристаллов M1 – xRxF2 + x, со-

mol
rhV α

mol
rhV α

mol
rhV α

гласно которой структура рассмотренных несте-
хиометрических кристаллов M1 – xRxF2 + x состоит
из матричных фрагментов {M14F64} и октаэдро-
кубических кластеров типа {M8B6F68−69}, где в ро-
ли катионов 6B выступают катионы РЗЭ (6R) или
статистическая смесь катионов (5R + M). Внеш-
ние грани кластеров {M8B6F68−69} являются фраг-
ментами флюоритовой матрицы, поэтому окта-
эдро-кубические кластеры соединяются между
собой, а также с матричными кластерами {M14F64}
с сохранением общего кубического мотива кати-
онной упаковки. При изоморфных замещениях
такое встраивание кластеров во флюоритовую
матрицу (блочный изоморфизм [27]) сопровож-
дается минимальными структурными искажени-
ями, что делает тип флюорита необычно изо-
морфноемким по отношению к трифторидам
РЗЭ RF3. При этом разрешенные способы соеди-
нения кластеров {M8B6F68−69} в зависимости от
степени их конденсации, взаимного проникнове-
ния друг в друга и наличия матричных фрагмен-
тов структуры флюорита, установленные в [6], за-
дают строго определенные составы упорядочен-
ных фаз MmRnF2m + 3n с производной от флюорита
структурой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для всех флюоритовых фаз M1 – xRxF2 + x в си-
стемах MF2−RF3 (M = Ca, Sr, Ba, Pb; R = Y, La–
Lu) зависимость объемов элементарных ячеек от
их состава удовлетворяет линейным уравнениям
(правило Ретгерса). Указана причина отклонения
зависимости параметра решетки a(x) для некото-
рых флюоритовых фаз M1 – xRxF2 + x от правила
Вегарда.

Обнаружено, что при фиксированном составе
(M, R) уравнение (6) для концентрационной за-
висимости молярного объема нестехиометриче-
ской флюоритовой фазы M1 – xRxF2 + x применимо
также к кристаллам упорядоченных фаз MmRnF2m + 3n
(m/n = 8/6, 9/5) с производной от флюорита
структурой. Этот факт подтверждает справедли-
вость кластерной концепции [6] атомного строе-
ния кристаллов M1 – xRxF2 + x, согласно которой
их структура построена из матричных фрагмен-
тов {M14F64} и октаэдро-кубических класте-
ров{M8B6F68−69}, где в роли катионов 6B выступа-
ют редкоземельные катионы (6R) или статисти-
ческая смесь катионов (M + 5R). Именно
блочный тип изоморфных замещений матричных
флюоритовых структурных фрагментов на кла-
стеры дефектов является причиной протяженных
областей гомогенности флюоритовых гетерова-
лентных фаз M1 – xRxF2 + x по отношению к три-
фторидам РЗЭ.

Рис. 2. Корреляции между молярными объемами
Vmol(x) кристаллов нестехиометрических фаз
Ba1 ‒ xYxF2 + x (1), Ba1 – xYbxF2 + x (3), Pb1 – xYxF2 + x
(5), Sr1 – xLuxF2 + x (7) и упорядоченных фаз
Ba4Y3F17 (2), Ba4Yb3F17 (4), Pb8Y6F32O =
= Pb4Y3(F,O)17 (6), Sr4Lu3F17 (8).
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[11, 16, 17]

по уравнению (6) 
при x = 3/7
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[11, 12, 19, 20]
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27.99

28.53
28.42
28.22
28.10
27.89
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