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Гомологический ряд кристаллов MF2 (M = Ca2+, Sr2+, Ba2+, Cd2+, Pb2+, Sm2+, Eu2+, Yb2+, Ra2+, Hg2+)
со структурой флюорита (CaF2, пр. гр.  Z = 4) занимает важное место во фторидном материа-
ловедении. На основании наиболее надежных экспериментальных данных для CaF2, SrF2, BaF2 и
PbF2 получена корреляция между энтальпиями процессов образования антифренкелевских дефек-
тов (Hf) и плавления (Hm): Hf (кДж/моль) = 8.6Hm (кДж/моль) или Hf (эВ) = 0.089Hm (кДж/моль). С
помощью экспериментальных значений Hm рассчитаны энтальпии дефектообразования Hf = 2.0 и
2.6 эВ для кристаллов CdF2 и EuF2 соответственно. Корреляция имеет прогностический характер
для всего гомологического ряда флюоритовых кристаллов MF2, а также для хлорида SrCl2.
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ВВЕДЕНИЕ
Гомологический ряд дифторидов MF2, отно-

сящихся к структурному типу флюорита (CaF2),
включает десять соединений: CaF2 (N = 20), SrF2
(N = 38), CdF2 (N = 48), BaF2 (N = 56), SmF2 (N = 62),
EuF2 (N = 63), YbF2 (N = 70), HgF2 (N = 80), PbF2
(N = 82), RaF2 (N = 88), где N соответствует атом-
ному номеру металла в Периодической таблице.
Флюоритовые кристаллы MF2 и твердые раство-
ры на их основе занимают важное место во фто-
ридном материаловедении. Они являются пер-
спективными фторидными материалами для фо-
тоники (вакуумный УФ-диапазон, средний ИК-
диапазон, лазерные матрицы [1–3]) и ионики
твердого тела (высоко- и среднетемпературные
твердые электролиты [4, 5]).

Флюоритовые кристаллы MF2 (пр. гр. 
Z = 4) имеют ионный тип химической связи. В ос-
нове их кристаллической структуры лежит плот-
нейшая кубическая упаковка катионов. В первой
координационной сфере катиона и аниона рас-
полагаются восемь анионов (пространственный
полиэдр – куб F8) и четыре катиона (тетраэдр M4)
соответственно. В полиэдрическом представле-
нии структуру флюорита можно изобразить в ви-
де соединенных по ребрам анионных кубов F8

(сторона куба равна половине параметра решетки
a/2), в которых в шахматном порядке располага-
ются катионы. Пустые кубы F8 являются междо-
узельными пустотами.

Несмотря на то, что катионы располагаются в
пространстве по закону плотнейшей кубической
шаровой упаковки, непосредственно между со-
бой они не соприкасаются (такие структуры, по
терминологии О’Киффа [6], называются “эвтак-
тическими”). При образовании флюоритовой
структуры анионы “раздвигают” катионную под-
решетку, поэтому плотность кристаллической
упаковки MF2 составляет 50−60%. Для сравнения
плотность идеальной плотнейшей кубической
упаковки шаров равна 74.05%.

Одной из центральных задач фторидного ма-
териаловедения является изучение механизмов
образования структурных дефектов, в сильной
степени влияющих на физические свойства ион-
ных кристаллов. Точечные дефекты во флюори-
товых кристаллах MF2 образуются по механизму
Френкеля [7, 8], при этом в анионной подрешетке
возникают антифренкелевские дефекты − вакан-
сии фтора и междоузельные ионы фтора. Энталь-
пия активации образования антифренкелевских
дефектов Hf относится к фундаментальным кри-
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сталлофизическим характеристикам кристаллов
MF2.

Экспериментальные данные по энтальпиям Hf
кристаллов MF2 являются неполными и противо-
речивыми. Представляет интерес поиск корреля-
ций между энтальпиями активации образования
дефектов Hf и физическими свойствами кристал-
лов в гомологическом ряду флюоритовых MF2. В
[9–16] показано, что процессы плавления и обра-
зования дефектов в ионных кристаллах взаимо-
связаны. Это находит отражение в высокой “чув-
ствительности” к изменениям величины энталь-
пии образования дефектов в ионных кристаллах
таких теплофизических характеристик, как тем-
пература плавления Tm [9], энтальпия плавления
Hm [13] и температура размытого перехода во
флюоритовых структурах Tc [10, 11, 17–19].

Целью работы является изучение взаимосвязи
между энтальпиями плавления Hm и образования
дефектов Hf в гомологическом ряду дифторидов
металлов со структурой флюорита.

КОРРЕЛЯЦИЯ МЕЖДУ ЭНТАЛЬПИЯМИ 
ПЛАВЛЕНИЯ И ОБРАЗОВАНИЯ ДЕФЕКТОВ 

ВО ФЛЮОРИТОВЫХ КРИСТАЛЛАХ MF2

Экспериментальные данные по температурам
плавления Tm и “размытого” перехода Tc, энталь-

пиям плавления Hm и образования дефектов Hf
для фторидных кристаллов со структурой флюо-
рита приведены в табл. 1. В зависимости от хими-
ческого состава кристаллов MF2 наблюдается
сильное изменение температуры плавления. Ве-
личина Tm уменьшается от 1464°С (SrF2) до 645°С
(HgF2), это обусловлено нарастающим влиянием
ковалентного вклада в химическую связь флюори-
товых кристаллов. Изменение энтальпии плавления
в ряду кристаллов MF2 не столь значительно. Срав-
нение дифторидов со структурами флюорита (CaF2)
и рутила (TiO2) показывает, что энтальпия плав-
ления последнего значительно выше (Hm = 58.2 ±
± 1.0 кДж/моль для MgF2 [21]).

Наиболее надежные экспериментальные дан-
ные по энтальпиям Hf и Hm получены для кри-
сталлов MF2 (M = Ca, Sr, Ba, Pb), они приведены
в табл. 2. Для этих данных зависимость энтальпии
образования дефектов Френкеля Hf от энтальпии
плавления Hm показана на рис. 1. Видно, что меж-
ду величинами Hf и Hm наблюдается прямопро-
порциональная зависимость (коэффициент кор-
реляции 0.995):

(1)

Из экспериментальных значений Hm по уравне-
нию (1) нами рассчитаны энтальпии дефектооб-
разования Hf = 2.0 и 2.6 эВ для кристаллов CdF2 и
EuF2 соответственно и оценена величина Hf =
= 1.4–1.7 эВ для флюоритового хлорида стронция
SrCl2.

Ранее были предложены корреляции между
энтальпией Hf и температурой плавления Tm (со-
отношение Барра–Лидьярда) [9]:

(2)

и между энтальпией Hf и температурой “размыто-
го” фазового перехода Tc (для флюоритовых кри-
сталлов MF2) [10, 11]:

(3)

Рассчитанные по уравнениям (2) и (3) значе-
ния Hf для кристаллов MF2 приведены в табл. 2.
Видно, что они значительно хуже согласуются с
экспериментальными данными, чем расчет по
уравнению (1). Следует отметить, что экспери-
ментальные значения Tc, используемые в расче-
тах по уравнению (2), определены не точно и име-
ют большой разброс.

Корреляцию между энтальпиями активации
образования точечных дефектов и плавления во
флюоритовых кристаллах можно объяснить следую-
щим образом. При плавлении ионные кристаллы
переходят в предельно разупорядоченное состояние

( ) ( )эВ 0.089 кДж моль ,f mH H=

( ) ( )кДж моль 8.6 кДж моль .f mH H=

–32.14 10f mH T= ×

20.f cH kT ≈

Рис. 1. Корреляция между энтальпиями Hf и Hm для
кристаллов MF2 (M = Ca, Sr, Ba, Pb) со структурой
флюорита.
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Таблица 1. Температуры плавления Tm и “размытого” перехода Tc, энтальпии плавления Hm и образования де-
фектов Hf для кристаллов MF2 со структурой флюорита

Кристалл Tm, K Tc, K Hm, кДж/моль Hf, эВ

CaF2 1691 ± 5 [20–22] 1410 ± 15 [23] 29.7 [21] 2.7 [25, 26]
1423 [24] 30.1 ± 0.7 [20] 2.43 ± 0.03 [27]
1430 [25] 30.8 ± 1.0 [23] 2.6 [28]

2.8 ± 0.2 [29]
SrF2 1737 ± 5 [20] 1400 [25] 29.7 ± 0.7 [20, 30] 2.05 [31]

1746 [22] 1450 ± 10 [30] 2.12 [32]
1750 ± 2 [30] 2.2 [28]

2.3 [25]
2.38 ± 0.01 [33]

2.7 [34]
BaF2 1627 ± 5 [20, 22] 1200 [35] 20.9 ± 0.6 [30] 1.85 ± 0.03 [37]

1641 ± 2 [30] 1240 ± 10 [30] 22 ± 1 [20] 1.9 ± 0.1 [25, 38]
1275 [25, 36] 1.91 ± 0.03 [39]

CdF2 1348 ± 5 [20] 983 [40] 22.6 ± 1.3 [20] 2.1 [41]
2.19 [42]
2.3 [43]

β-PbF2 1098 ± 5 [20] 705 [41, 44] 12.5 [46] 0.88 [47]
712 [25, 36] 0.89 [48]
718 ± 1 [45] 0.94 [49]

1.07 ± 0.03 [50]
1.1 [25, 43, 51]

SmF2 1690 [20] – – –

EuF2 1670 ± 5 [20, 52] – 29.2 ± 2.6 [52] –
1676 ± 5 [53]
1680 ± 38 [54]

YbF2 1680 [20] – – –

SrCl2 1147 ± 2 [25, 30, 36] 1000 [25] 16.1 ± 0.6 [30] 1.7 [25]
990 ± 10 [30] 19.0 [36] 1.97 ± 0.05 [55]
1001 [36] 2.5 [43]

2.67 [36]

Таблица 2. Экспериментальные и рассчитанные энтальпии плавления Hm и образования дефектов Hf для кри-
сталлов со структурой флюорита

MF2

Hm, кДж/моль Hf, эВ

эксперимент эксперимент расчет
по (1)

расчет
по (2)

расчет
по (3)

CaF2 30.1 2.71 2.68 3.62 2.45
SrF2 29.7 2.7 2.64 3.72 2.46
BaF2 22 1.9 1.96 3.48 2.14
CdF2 22.6 2.1–2.3 2.0 2.88 1.69
β-PbF2 12.5 1.09 1.11 2.35 1.22
EuF2 29.2 – 2.6 3.57 –
SrCl2 16–19 1.7–2.7 1.4–1.7 2.45 1.72
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конденсированной среды (расплав). Энтальпия ак-
тивации плавления зависит от степени структурного
разупорядочения кристаллической решетки (кон-
центрации точечных дефектов), достигнутой кри-
сталлом при “подходе” к температуре плавления.
Концентрация точечных дефектов, вызванная разу-
порядочением кристаллической структуры, прямо
определяется величиной энтальпии образования де-
фектов. Чем меньше энтальпия образования де-
фектов во флюоритовых кристаллах, тем выше их
структурное разупорядочение при T → Tm или,
соответственно, меньше энтальпия плавления.

Корреляция (1) аналогична линейной корре-
ляции между энтальпией плавления и энтальпией
образования дефектов, полученной для большой
совокупности ионных кристаллов разных хими-
ческих классов [13, 56]:

(4)

где коэффициент β = 9.2. Согласно теоретиче-
ским представлениям [14–16], при плавлении
ионного кристалла происходит скачкообразное
возрастание мольной доли точечных дефектов до
критического значения cL = 1/β = 0.12 ± 0.02 с по-
следующей структурной релаксацией вокруг дефек-
тов. Постоянство концентрации cL = 0.12 ± 0.02 для
разных веществ, согласно [14–16], является ха-
рактерной особенностью жидкого состояния.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенный анализ показал, что наиболее на-

дежные экспериментальные данные по энтальпиям
образования антифренкелевских дефектов получе-
ны для флюоритовых кристаллов MF2 (M = Ca, Sr,
Ba, Pb). Для этих кристаллов обнаружена корре-
ляция между энтальпиями процессов образова-
ния антифренкелевских дефектов Hf и плавления
Hm: Hf (кДж/моль) = 8.6Hm (кДж/моль) или
Hf (эВ) = 0.089Hm (кДж/моль). Корреляция может
иметь прогностический характер для всего ряда
флюоритовых фторидов.
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