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Исследовано взаимодействие фторида кадмия с фторидами других элементов. На диаграмме обоб-
щенный момент катиона–электроотрицательность выделены две области образования соединений.
Фторид кадмия является амфотерным соединением с точки зрения теории кислот и оснований
Льюиса. В системах фторида кадмия с фторидами редкоземельных элементов образуются гетерова-
лентные твердые растворы со структурами флюорита, тисонита (в том числе бертоллидные фазы в
системах CdF2–RF3, R = Tb–Tm, Y) и α-YF3. Следует ожидать образования соединений фторида
кадмия с фторидами франция, радия, фторидами трех- (Al, Fe, Ni), четырех- (Hf, Si, Ge, Re, Ir) и пя-
тивалентных (Ta, Mo, V) элементов, с гексафторидом урана.
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ВВЕДЕНИЕ
В работе [1] предложена диаграмма обобщен-

ный момент М = Z/r (отношение заряда катиона Z
к ионному радиусу r)–электроотрицательность Х,
на которой выделяются области образования со-
единений в бинарных системах с одним постоян-
ным катионом типа AlCl3–MCln. Методика опро-
бована для ряда хлоридов [1–3] и фторидов маг-
ния [4], свинца [5], индия [6], галлия [7].
Методика позволяет систематизировать имею-
щиеся данные и осуществлять прогнозирование
фазообразования в еще не изученных системах.
Эта же диаграмма использована для оценки стек-
лообразования во фторидных системах [8].

Фторид кадмия кристаллизуется в структуре
типа флюорита. Кадмий – самый маленький ка-
тион, фторид которого образует эту структуру.
CdF2 может рассматриваться как легкоплавкая
(tпл = 1075°C) модель фторида кальция (tпл =
= 1418°C). Фторид кадмия химически активен,
легко восстанавливается до металла, легко гидро-
лизуется [9–12].

Фторид кадмия, как и оксид, обладает высо-
ким давлением пара. Совокупность химических
свойств позволяет использовать его для очистки
шихты от кислородсодержащих примесей при

выращивании монокристаллов тугоплавких фто-
ридов из расплава (как “scavendger”) вследствие
улетучивания фторида и оксида кадмия [13].

Нелегированный фторид кадмия является ди-
электриком с шириной запрещенной зоны 7.6 эВ,
однако при легировании легко приобретает полу-
проводниковые свойства [14]. Монокристаллы
CdF2, легированные галлием и индием, обладают
фоторефрактивными свойствами и являются эф-
фективными материалами для динамической го-
лографии [15–19]. Материалы на основе CdF2 яв-
ляются люминофорами, в том числе проявляют
эффект электролюминесценции [20, 21], а также
активными средами твердотельных лазеров [22].
Один из лучших известных фтор-ионных провод-
ников – твердый раствор Cd1 – xPbxF2 [23–26].
Твердые растворы Cd1 – xRxF2 + x также обладают
высокой фтор-ионной проводимостью [27, 28].
Фторид кадмия – компонент фторидных стекол
[29, 30] и оптических сред видимого и ИК-диапазо-
нов [31–33]. Монокристалл состава Cd0.67Pb0.33F2 –
эффективный радиатор черенковского излучения
[34].

Целью настоящей работы является системати-
зация данных об образовании соединений в си-
стемах CdF2–MFn. Приведены также подробные
данные о фазовых равновесиях в системах фтори-
да кадмия с фторидами редкоземельных элемен-
тов (РЗЭ).

1 Дополнительная информация по этой статье доступна по
doi 10.31857/S0044457X21100044.
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МЕТОДИКА
Диаграмму М–Х строили так же, как и в рабо-

тах [5–7]. Использовали ионные радиусы по си-
стеме Шеннона для КЧ = 8 [35], величины элек-
троотрицательности взяты по системе С.С. Баца-
нова [36].

Данные о фазовых диаграммах получены из
работ [22, 37–56]. Нами изучены фазовые диа-
граммы систем фторида кадмия с фторидами ли-
тия, натрия [37], магния [38], свинца [5, 24], мар-
ганца [39], фторидов РЗЭ (La = Lu, Y, Sc) [22, 38,
40–44], индия [45]. Методика исследования ана-
логична таковой для систем PbF2–RF3 [57]. В ка-
честве исходных веществ использовали трифто-
риды РЗЭ марки “х. ч.” и фторид кадмия марки
“ос. ч.”, переплавленные в графитовых тиглях во
фторирующей атмосфере продуктов пиролиза те-
флона. Трифторид самария нельзя переплавлять
таким образом, так как при этом происходит ча-
стичное восстановление самария и потеря фтора.
Для очистки SmF3 использовали только прогрева-
ние порошка при 200–250°С с форвакуумной от-
качкой непосредственно перед проведением диф-
ференциального термического анализа (ДТА).
Образцы фторида кадмия после переплавки по-
лучались прозрачные, с желтоватым оттенком.
Дополнительную очистку осуществляли путем
направленной кристаллизации расплава, в ре-
зультате которой желтая окраска оттеснялась в
конечную часть слитка. Температура плавления
желтой фракции CdF2 не отличалась от бесцвет-
ной и была равна 1075 ± 5°С. Эксперименты ДТА
проводили на ваккумированной установке, не
имеющей деталей из пористой керамики, в
инертной атмосфере гелия высокой чистоты. Ис-
пользовали открытые тонкостенные графитовые
тигли, масса навесок составляла 1–1.5 г, термопа-
ры W5% Re–W20% Re. Калибровку термопар осу-
ществляли по температурам плавления LiF, NaF,
YF3, CaF2 и температуре полиморфного превра-
щения YF3. Потери в массе за счет испарения
CdF2 в среднем составляли 2%, не превышая 3%.
Состав образцов дополнительно контролировали
рентгенофлюоресцентным анализом на установ-
ке VRA-20.

Расшифровку термограмм проводили по мето-
дике [58, 59]. Для построения диаграмм состояния в
основном использовали кривые нагревания. Ско-
рость нагрева составляла 20–30 град/мин. За темпе-
ратуру эффекта принимали температуру начала
отклонения дифференциальной кривой от линии
фона с учетом поправки на калибровку термопар.
Для нонвариантных превращений, например эв-
тектики, фиксировали разность температур меж-
ду началом и максимумом пика, которую затем
вычитали из температуры пика для корректиров-
ки температур конца моновариантных процессов
(например, ликвидуса). Установлено, что расплав

фторида кадмия не переохлаждается в графито-
вых тиглях, поэтому температуры ликвидуса
флюоритовых твердых растворов также опреде-
ляли по кривым охлаждения.

Для установления фазообразования в твердом
состоянии проводили отжиги смесей, запакован-
ных в никелевые капилляры и помещенных в гер-
метично заваренную бомбу, в которой создава-
лась фторирующая атмосфера за счет помещен-
ных туда тефлона и порошка BaF2 ⋅ HF.
Продолжительность отжигов экспоненциально
увеличивалась при понижении температуры и со-
ставляла, в частности, 32 ч при 900°С и 1176 ч при
700°С [60]. Рентгенофазовый анализ отожженных
и закаленных образцов проводили на дифракто-
метрах AFV-202E, HZG-4 (излучение CuKα) и
ДРОН-1 (излучение CоKα).

Кроме того, при построении диаграммы М–Х
использовали данные о синтезе отдельных бинар-
ных соединений фторида кадмия с фторидами
других элементов [61–84]. В работе не рассматри-
вались оксофториды, например СdUO2F4 [85];
кристаллогидраты, например CdTiF6 ⋅ 6H2O [86];
тройные соединения, например Cs4Ni3CdF12 [87].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Системы CdF2–MF. Системы фторида кадмия

с фторидами лития и натрия носят эвтектический
характер [37]. В системе CdF2–NaF образуется ге-
теровалентный твердый раствор Cd1 – xNaxF2 – x с
содержанием до 10 мол. % NaF. Имеет место об-
разование соединений MCdF3 типа перовскита с
калием, рубидием, цезием [46–50, 80]. Синтези-
рованы аналогичные соединения с аммонием и
таллием [47]. Аналогичное соединение должно
существовать и с фторидом франция. Кроме того,
описаны и изучены соединения M2CdF4 (M = K,
Rb, Cs) и M3Cd2F7 (M = K, Rb) [47].

В системах CdF2–MF2 с фторидами щелочно-
земельных элементов образуются соединения с
самым маленьким (СdBeF4) [52] и самым боль-
шим (Cd2BaF6) [51] катионами. В системах с изо-
структурными соединениями со структурой флю-
орита (M = Сa, Sr, Pb) образуются непрерывные
твердые растворы [5, 51]. В системе CdF2–СaF2
температуры ликвидуса и солидуса изменяются
монотонно. В системах с SrF2 и PbF2, в которых
реализуется большая разница в ионных радиусах
катионов и, соответственно, в параметрах кри-
сталлической решетки, на кривых плавления об-
разуются минимумы, что дает возможность выра-
щивать из расплава монокристаллы высокого оп-
тического качества [5, 31, 32, 34]. Фторид кадмия
практически не растворяется в соединениях со
структурой рутила (фториды Mg, Co, Ni, Mn) [38,
54, 39], однако в соответствующих системах
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CdF2–MF2 образуются флюоритовые твердые
растворы на основе CdF2, ширина которых изме-
няется от 3.5 мол. % для M = Mg [38] до 80 мол. %
для M = Mn [39] в зависимости от ионного радиуса
M2+. Система CdF2–MgF2 представлена на рис. 1.
При охлаждении твердый раствор Cd1 – xMnxF2 пре-
терпевает неравновесное упорядочение с образо-
ванием флюоритоподобных фаз [39]. Флюорито-
подобные соединения CdMF4 образуются в си-
стемах с дифторидами меди [61], серебра [62] и
палладия [63]. Данные ЯМР 19F указывают на об-
разование доменов тетрагональной фазы Pb2CdF6
в монокристалле Pb0.67Cd0.33F2, что указывает на
возможность низкотемпературного образования
соответствующего соединения в твердом состоя-
нии [5, 25].

Системы CdF2–MF3. Описаны соединения
CdGaF5 [56], CdCrF5 [55], CdMnF5 [64], CdCoF5
[65] и Cd(BF4)2 [84]. В бинарных системах CdF2 с
фторидами скандия [38] и индия [27, 45] соедине-
ния не образуются.

Фазовые диаграммы систем CdF2–RF3, где R –
редкоземельные элементы, представлены на рис. 2
по нашим данным, изменение температур нонва-
риантных превращений по ряду РЗЭ приведено
на рис. 3. Данные ДТА табулированы в приложе-
нии 1, в приложении 2 приведены некоторые ре-
зультаты рентгенофазового исследования. Зави-
симость предельной ширины твердых растворов
Cd1 – xRxF2 + x флюоритовой структуры великолеп-
но описывается [88] гауссианом:

(1)

где x – мольная доля RF3, r – ионный радиус R3+,
согласно [35], для КЧ = 8. Концентрационные за-
висимости параметров решетки флюоритовых
твердых растворов Cd1 – xRxF2 + x даны в [89]. Кро-
ме того, в системах CdF2–RF3 образуются твер-
дые растворы со структурой типа LaF3 – тисони-
та на основе трифторидов La–Nd, а также высо-
котемпературных модификаций трифторидов
Sm–Gd. При исчезновении соответствующих мо-
дификаций РЗЭ такой структуры вследствие мор-
фотропного перехода [90] тисонитовые фазы пере-
менного состава сохраняются на фазовых диа-
граммах и приобретают характер бертоллидов [91]
(R = Tb–Tm, Y). Кроме того, зафиксированы твер-
дые растворы на основе высокотемпературных
модификаций RF3 со структурой типа α-YF3
(α-UO3) [92, 93]. Твердые растворы на основе
трифторидов РЗЭ со структурой β-YF3 и соответ-
ствующие полиморфные модификации не образу-
ются. Упорядоченные фазы в системах CdF2–RF3
отсутствуют, в отличие, например, от систем, об-
разованных фторидом кальция с фторидами ред-
коземельных элементов [94].

2 0.34exp –50 – 1.175 ,[ ( ) ]x r=

Фазовые диаграммы систем в ряду систем
CdF2–RF3 при изменении ионного радиуса R3+

претерпевают трансформации фазовых равнове-
сий, соответствующих бифуркациям типа А1I и
А1II [95].

В системах CdF2–MF4 с фторидами четырехва-
лентных элементов синтезированы соединения
CdMF6 для тетрафторидов Ti [70], Zr [76, 77] (по-
лифорфизм), Th [75], Sn [66, 72], Pb [68], Nb [74],
Cr [71], Mn [69], Pt [73], Pd [67], Rh [81], Tb [77].
Кроме того, описано соединение CdTb2F8 [77].
Информация [77] об отсутствии соединений в си-
стеме CdF2–UF4 нуждается в проверке.

В системах CdF2–MF5 с фторидами пятива-
лентных элементов синтезированы соединения
Cd(MF6)2 для пентафторидов As [78], Sb [82, 83],
Bi [84], Au [79]. Кроме того, описано соединение
CdNbF7 [74].

Диаграмма обобщенный момент–электроотри-
цательность. Построенная нами диаграмма обоб-
щенный момент катиона М–его электроотрица-
тельность Х приведена на рис. 4.

С точки зрения образования соединений в би-
нарных системах фторид кадмия может играть
двоякую роль. На диаграмме М–Х выделяются
две области образования соединений. В нижней
области кадмий является комплексообразовате-
лем. Соответствующие соединения следует клас-
сифицировать как фторкадмиаты щелочных ме-
таллов, таллия, аммония. В верхней области на
диаграмме М–Х кадмий в кристаллических

Рис. 1. Сводная фазовая диаграмма системы CdF2–
MgF2. 1 – данные [52], 2 – данные [38].
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Рис. 2. Фазовые диаграммы систем CdF2–RF3. Точки – данные ДТА, белые кружки – однофазные образцы, получер-
ные кружки – двухфазные образцы по данным РФА отожженных и закаленных образцов.
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структурах играет вспомогательную роль, под-
страиваясь под кристаллохимию более активных
трех-, четырех- и пятивалентных элементов-ком-
плексообразователей. Образующиеся соедине-
ния следует интерпретировать как фторметалла-
ты (фторцирконат, фторгаллат и т.д.) кадмия.
Между этими областями комплексообразования
находится промежуточная полоса. В ней сосредо-
точены фигуративные точки систем, в которых
соединения не образуются или образующиеся со-
единения (CdCuF4, CdAgF4, Cd2BaF6 и др.) могут
быть классифицированы как двойные соли. За-
метим, что бертоллидные фазы, образующиеся в
ряде систем с трифторидами редкоземельных ка-
тионов, не могут рассматриваться как соедине-
ния.

С точки зрения обобщенной теории кислот и
оснований Льюиса, такое поведение CdF2 свиде-

тельствует о том, что фторид кадмия является ам-
фотерным соединением, как и другие фториды [4,
5] и хлориды [3] двухвалентных металлов. Имен-
но с этой точки зрения надо рассматривать пове-
дение кадмия во фторидных стеклах [29, 30].

Построенная диаграмма М–Х позволяет сде-
лать ряд прогнозов и предсказать существование
большого количества новых, еще не открытых со-
единений с участием фторида кадмия. Должны
существовать соединения с фторидами франция
и радия. С фторидами одновалентных серебра,
меди, золота образование соединений маловеро-
ятно, как и с экзотическим фторидом однова-
лентного индия [6]. С фторидами двухвалентных
железа и хрома, а также трехвалентных таллия и
висмута соединения образовываться не должны.
Очень интересны системы с фторидами двухва-
лентного олова, а также с фторидами трехвалент-

Рис. 3. Изменение температур нонвариантных равновесий в ряду систем CdF2–RF3. 1 – эвтектики между флюорито-
выми Сd1 – xRxF2 + x и тисонитовыми R1 – yCdyF3 – y твердыми растворами; 2 и 3 – соответственно верхняя и нижняя
границы существования фаз тисонитовой структуры; 4 – метатектическое разложение высокотемпературных твердых
растворов α-R1 – yCdyF3 – y; 5, 6 – эвтектики между Сd1 – xRxF2 + x и R1 – yCdyF3 – y; 7 – температура эвтектоидного
распада.

1100

1000

900

800

La Nd Eu Dy Tm YbPr Sm Tb ErCe Pm Gd Ho Lu

t, °С

t, °С

4

4 5

3

3

2

2

1

1

7

6

x



1376

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 10  2021

ФЕДОРОВ

ных иридия, сурьмы и золота. Не вызывает со-
мнений существование соединений CdМF5 с три-
фторидами Al, Fe, Ni. Должны образовываться
многочисленные соединения фторида кадмия с
фторидами многовалентных металлов, в том чис-
ле с тетрафторидами гафния, германия, рения,
иридия, кремния, пентафторидами тантала, мо-
либдена, ванадия, фторидами урана разной ва-
лентности и др.

Фторид кадмия может рассматриваться как кри-
сталлохимический аналог фторида кальция, хотя и
не полный. В частности, в системах CdF2–RF3 не
фиксируются упорядоченные флюоритоподоб-
ные фазы, широко представленные в системах
CаF2–RF3. Тем не менее наличие соединения
Cd2BaF6 заставляет еще раз обратить внимание на
систему CaF2–BaF2 [96], в которой образование
аналогичного соединения не зафиксировано.

Рис. 4. Диаграмма обобщенный момент катиона М–электроотрицательность Х для группы систем CdF2–MFn. 1 – в
системе образуется соединение, 2 – соединения не образуются, 3 – данных нет, 4 – базовый катион Cd2+.
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Изоструктурная фаза образуется в тройной систе-
ме Cd–Ba–Zn [33]. Очевидна необходимость до-
полнительных высокотемпературных исследова-
ний системы CaF2–BaF2.
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