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Методами рентгенофазового анализа отожженных во фторирующей атмосфере и закаленных об-
разцов и дифференциального термического анализа в инертной атмосфере с использованием от-
крытых тонкостенных графитовых тиглей исследованы фазовые равновесия в системах PbF2–RF3 (R =
= La–Nd, Sm, Gd–Lu, Y, Sc). Выявлены области устойчивости твердых растворов Pb1 – xRxF2 + x со
структурой флюорита, R1 – yPbyF3 – y со структурой тисонита LaF3, а также упорядоченных фаз иде-
ализированного состава Pb4R3F17 с тригональным искажением кубической элементарной ячейки.
Рассмотрено изменение топологии систем при изменении ионного радиуса редкоземельных эле-
ментов.
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ВВЕДЕНИЕ

Фазовые диаграммы являются основой для
разработки технологических процессов, в том
числе получения функциональных материалов.
Фазовые диаграммы фторидов редкоземельных
элементов (РЗЭ) с фторидами лития и натрия бы-
ли изучены американскими исследователями в
ходе выполнения атомного проекта [1–5]. К со-
жалению, при этом не удалось полностью предот-
вратить пирогидролиз фторидов РЗЭ [6–8], а по-
лученные результаты были представлены не-
сколько схематично. Гидролиз фторидов также
не принимался во внимание в работах Г.А. Буха-
ловой по исследованию фазовых диаграмм фто-
ридных систем [4, 9]. Большой массив фазовых
диаграмм систем фторидов РЗЭ с фторидами ще-
лочноземельных металлов MF2–RF3, где M = Mg,
Ca, Sr, Ba, был изучен в Институте кристаллогра-
фии РАН в 70-х гг. ХХ в. в ходе работ по лазерной
программе – поиску и выращиванию монокри-
сталлов активных лазерных сред [6, 8, 10–15].
Кроме того, были скорректированы данные Тома
и др. по системам LiF–RF3 и NaF–RF3 [16].

Фазовые диаграммы систем с участием три-
фторидов РЗЭ представляют интерес и с теорети-
ческой точки зрения, так как при постепенном

изменении свойств редкоземельного катиона и
соответствующего соединения в результате лан-
таноидного сжатия фазовые диаграммы демон-
стрируют постепенное изменение метрики фазо-
вой диаграммы, приводящее к качеcтвенным пе-
рестройкам топологии – бифуркациям фазовых
диаграмм [17, 18]. Фазы переменного состава,
образующиеся в системах MF2–RF3, а именно
M1 – xRxF2 + x со структурой флюорита и R1 – yMyF3 – y
со структурой тисонита LaF3, представляют со-
бой классические объекты так называемой “силь-
ной нестехиометрии” – гетеровалентного изо-
морфизма с переменным числом ионов в элемен-
тарной ячейке [19, 20]. Это объекты с огромной
концентрацией структурных дефектов, приводя-
щих к кластерообразованию, упорядочению, рез-
кому изменению физических свойств с концен-
трацией, стабилизации высокотемпературных
модификаций и т.д.

Фторид свинца имеет ряд особенностей, кото-
рые затрудняют работу с ним, а именно: малую
химическую устойчивость, легкое восстановле-
ние до металла, легкий пирогидролиз, высокую
летучесть, токсичность [21]. Фторид свинца ди-
морфен. Высокотемпературная модификация со
структурой флюорита является аналогом фтори-
дов стронция и бария (пр. гр. ), но отличает-
ся низкой температурой плавления. Кроме того, у
фторида свинца имеется низкотемпературная

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0044457X21020070.
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ромбическая модификация со структурой коту-
нита (пр. гр. Pnma). Аналогичные модификации
для фторидов щелочноземельных металлов ста-
бильны только при повышенном давлении. Мо-
нокристаллы PbF2, несмотря на сложность их по-
лучения, представляют интерес как детекторы че-
ренковского излучения [21, 22].

Системы PbF2–RF3 интересны с точки зрения
дизайна твердых электролитов с высокой фтор-
ионной проводимостью [21, 24–28]. Высокая
электропроводность PbF2 была открыта еще в
1834 г. Фарадеем [23]. Не исчерпан потенциал со-
ответствующих композиций и как материалов
фотоники [29–31]. Эти системы важны также для
понимания следующих процессов: очистки три-
фторидов РЗЭ от примеси кислорода с помощью
“раскислителя” (oxygen scavenger) PbF2 [32], вы-
ращивания монокристаллов оксидных соедине-
ний из флюсов, содержащих фторид свинца [33],
а также формирования фторидной стеклокерами-
ки [34].

Проводились отдельные исследования фазо-
образования в системах из фторидов свинца и
РЗЭ [24, 35–40]. Полный ряд фазовых диаграмм
систем PbF2–RF3 был изучен в работе [41]. Эти
данные опубликованы только фрагментарно [6,
20, 21, 34, 41–46].

Цель настоящей работы – полная публикация
результатов исследований фазовых равновесий в
ряду систем PbF2–RF3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Первоначальное исследование фазовых рав-

новесий в системе PbF2–YF3 было проведено во
время командировки автора в Лабораторию хи-
мии твердого тела Университета Бордо, Франция
[42]. Синтез, отжиг и ДТА образцов проводили в
герметичных золотых или платиновых трубках,
заваренных газовой горелкой в токе инертного
газа. В ходе дальнейшей работы для исследования
полного ряда фазовых диаграмм систем PbF2–
RF3 было необходимо найти альтернативу этой
дорогостоящей методике.

В качестве исходных веществ использовали
порошки фторидов РЗЭ производства Пышмин-
ского опытного завода “ГИРЕДМЕТ” или реак-
тивы марки “х. ч.” Новосибирского химического
завода, переплавленные во фторирующей атмо-
сфере. Контроль реактивов осуществляли рентге-
нографически и по температурам фазовых пре-
вращений. Температуры плавления и полиморф-
ных превращений соответствовали данным [8].
Использовали фторид скандия производства
Опытного завода ФХИ АН УССР (Одесса). Фто-
риды РЗЭ с R = La–Nd имели структуру типа тисо-
нита LaF3 (пр. гр. ), а фториды с R = Sm–Lu,3 1P c

Y – структуру типа β-YF3 (ромбическая сингония,
пр. гр. Pnma), фторид скандия – структуру типа
ReO3 (пр. гр. Pm3m). Это соответствует морфо-
тропным переходам в ряду трифторидов РЗЭ [47,
48]. Фторид свинца марки “ос. ч.” обезгаживали
при ~200°C с форвакуумной откачкой и переплав-
ляли в атмосфере гелия марки “в. ч.”. Характе-
ристики фторида свинца отвечали закаленной
высокотемпературной модификации, параметр
решетки PbF2 а = 5.940 ± 0.003 Å и температура
плавления 825°C хорошо соответствовали дан-
ным [21].

В качестве материала для исследования твер-
дофазных равновесий с успехом использовали
медь, что соответствовало опыту, накопленному
на химфаке МГУ. Твердофазный синтез образцов
проводили по методике, отработанной при изуче-
нии систем фторидов РЗЭ с фторидами щелочно-
земельных элементов [10, 15]. Тщательно пере-
тертые навески запаковывали в тонкостенные
металлические капилляры, которые вместе с те-
флоновой стружкой помещали в никелевые бом-
бы, завариваемые аргонно-дуговой плавкой.
Продолжительность отжигов при температурах от
620 до 850°C составляла от 240 до 7 ч [49]. Закалку
проводили в проточной воде. Границы раствори-
мости твердых растворов определяли рентгено-
графически по параметрам решетки, постоянным
в двухфазных областях фазовых диаграмм.

Серьезной проблемой стал выбор методики
термического анализа [50]. Дифференциальный
термический анализ проводили в вакуумируемой
установке, не имевшей керамических деталей, в
атмосфере гелия марки “в. ч.”. Использовали до-
затор специальной конструкции, который позво-
лял изменять состав анализируемого вещества без
вывода установки из рабочего режима. Темпера-
туру измеряли термопарами W5Re–W20Re. Ка-
либровку проводили по реперным веществам,
указанным в табл. S1. Точность измерения темпе-
ратуры составляла ±3°C. Температуры фазовых
превращений фиксировали по началам термиче-
ских эффектов. Координаты солидуса и ликвиду-
са определяли по кривым нагревания и охлажде-
ния соответственно [51].

Первоначально для ДТА использовали откры-
тые платиновые тигли. Однако оказалось, что
расплавы, содержащие фторид свинца, взаимо-
действуют с платиной. Небольшая потеря фтора
при термической диссоциации PbF2 приводит к
образованию металлического свинца, который
растворяется в платине. При этом на термограм-
мах появляются паразитные эффекты около
900°C, соответствующие фазовым превращениям
в системе Pb–Pt [52]. В работе [44] эти эффекты
были ошибочно отнесены к системе PbF2–NdF3.
После ряда опытов в качестве материалов тиглей
для ДТА был выбран плотный графит марки Tesla
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(ЧССР). Тонкостенные (<0.5 мм) тигли вытачи-
вали на токарном станке. Графитовые тигли не
смачивались фторидными расплавами и не теря-
ли механических свойств после многократного
использования. Методика была проверена при
изучении фазовых диаграмм систем PbF2 с фто-
ридами лития и натрия [53].

Расплавы систем PbF2–RF3 в графитовых тиг-
лях не переохлаждаются. Образцы твердых рас-
творов Pb1 – xRxF2 + x после ДТА во многих случаях
были получены в виде прозрачных капелек без
признаков второй фазы. Однако высокое давле-
ние паров фторида свинца приводит к существен-
ным потерям массы при нагреве выше 800°C, в
связи с этим проводили коррекцию химического
состава после ДТА в предположении, что испаря-
ется только фторид свинца. Результаты проведен-
ного химического анализа подтверждают это
предположение (табл. S2).

Полученные образцы были исследованы мето-
дом рентгенофазового анализа на дифрактометре
AFV-202E, Toshiba (CuKα-излучение).

Микрофотографии некоторых сплавов, полу-
ченных методом растровой электронной микро-
скопии, представлены в работе [45].

На рис. 1 для сравнения приведены результаты
исследования системы PbF2–YF3 с использовани-
ем различных экспериментальных методик. Сов-
падение следует признать хорошим.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные фазовые диаграммы представле-

ны на рис. 2, 3. Координаты нонвариантных то-
чек даны в табл. 1 и графически – на рис. 4–6.
Данные термического анализа табулированы в
дополнительных материалах (табл. S3–S15).

Высокая летучесть фторида свинца не позво-
лила в большинстве случаев экспериментально
исследовать кривые ликвидуса фторидов РЗЭ.
Более того, тугоплавкие перитектические равно-
весия в системах из фторидов РЗЭ цериевой груп-
пы также изучены неполно. Тем не менее законо-
мерное изменение координат нонвариантных точек
в ряду РЗЭ позволило построить экстраполяцией
фазовые диаграммы систем для фторидов Pm и Eu.

Твердые растворы Pb1 – xRxF2 + x со структурой
флюорита образуются во всех исследованных си-
стемах. Это твердые растворы на основе высоко-
температурной модификации PbF2. При уменьше-
нии ионного радиуса в ряду РЗЭ [54] происходит
переход от перитектического к эвтектическому ха-
рактеру плавления твердых растворов. Переход осу-
ществляется через образование максимумов на кри-
вых плавления твердых растворов (R = Tb–Lu, Y).
Это соответствует бифуркации фазовой диаграм-
мы типа Б1II согласно классификации, представ-

ленной в [18]. Фазовые равновесия в системе
PbF2–GdF3 с точностью эксперимента соответ-
ствуют переходному случаю – совпадению в од-
ной точке координат предельных эвтектической
и перитектической точек, а также точки максиму-
ма на кривых плавления (рис. 5).

Система PbF2–ScF3 простого эвтектического
типа с небольшой областью твердого раствора
Pb1 – хScхF2 + х, который характеризуется очень вы-
сокой фтор-ионной проводимостью [27, 45], без
максимума на кривых плавкости.

Параметры решетки флюоритовых твердых
растворов Pb1 – xRxF2 + x линейно меняются с кон-
центрацией [46] и описываются общим выраже-
нием: а = 5.940 + kx (Å). Значения коэффициен-
тов k приведены в табл. 1.

Упорядоченные флюоритоподобные фазы с
идеализированной формулой Pb4R3F17 выявлены
нами в системах с R = Sm–Lu, Y. Эти фазы имеют
небольшую область гомогенности. Термическая
устойчивость их повышается с уменьшением
ионного радиуса РЗЭ, и они выходят на равнове-

Рис. 1. Сравнение результатов различных методик
при изучении фазовых равновесий в системе PbF2–
YF3. 1 – ДТА [42]; 2, 3 – соответственно однофазные
и двухфазные образцы по данным РФА отожженных
и закаленных образцов из работы [42]; 4, 5 – соответ-
ственно однофазные и двухфазные образцы по дан-
ным [37]; 6, 7, 8 – результаты ДТА, однофазные и
двухфазные образцы по данным настоящей работы.
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сие с расплавом в конце ряда РЗЭ. Для РЗЭ цери-
евой группы (R = La–Nd) образование соответ-
ствующих фаз не зафиксировано [17]. Эти фазы
изоструктурны соответствующим бариевым со-
единениям, в том числе Ba4Bi3F17 [6, 15, 40, 55, 56]
(тригональное искажение кубической флюорито-
вой элементарной ячейки, параметры решетки
а ≈ 0.5√14а0, с ≈ 2√3а0, где а0 – параметр флюори-
товой субъячейки, что соответствует фазам типа
rhα по классификации [57]). Параметры решетки
наиболее корректно определены Грейсом и др.
[39]. У французских исследователей присутствует
путаница в индексах сверхструктурных отраже-
ний на рентгенограммах [37]. Примесь кислорода
в соответствующей иттриевой фазе зафиксирова-
на в структурной работе [38].

Образование упорядоченных фаз Pb4R3F17
приводит к уменьшению области концентраци-
онной устойчивости неупорядоченных твердых
растворов Pb1 – xRxF2 + x и резкой температурной за-
висимости их предельных концентраций. Это пол-
ностью соответствует правилу Юм-Розери [58].

Процесс упорядочения твердых растворов в
этих системах не ограничивается образованием
фаз типа Pb4R3F17. Отмечено формирование фаз с
тетрагональным искажением флюоритовой субъ-
ячейки, состав которых соответствует формулам
Pb2YF7 [37] и примерно PbRF5 [42, 40]. Эти низко-
температурные фазы, появляющиеся при терми-
ческой обработке оксофторидных стеклокерамик
[30], требуют дальнейшего изучения.

Рис. 2. Фазовые диаграммы систем PbF2–RF3, R = La–Gd. Точки – данные ДТА, белые кружки – однофазные образ-
цы, получерные кружки – двухфазные образцы по данным РФА отожженных и закаленных образцов.
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Рис. 3. Фазовые диаграммы систем PbF2–RF3, R = Tb–Lu, Y. Обозначения см. на рис. 2.
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Таблица 1. Координаты нонвариантных точек в системах PbF2–RF3. Концентрация RF3 – С, мол. %, температу-
ра – t, °C

* Инконгруэнтное плавление.

R
Максимум 

на ликвидусе

Предельная 
растворимость 

RF3 в PbF2

Эвтектика Перитектика
Разложение 

Pb4R3F17

Устойчивость 
тисонитовых 

фаз

Параметры 
решетки, угловой 

коэффициент

C ± 2% t, °C C C ± 2% t, °C C ± 2% t, °C t ± 10°C t1, °C t2, °C k, Å/моль

La – 38 ± 4 – 10 960 – +0.0031
Ce – 38 ± 4 – 15 1020 – –0.0430
Pr – 38 ± 4 – (20) (1060) – –0.0946
Nd – 40 ± 4 – (25) (1085) – –0.1412
Pm – (42) – (29) (1085) –
Sm – 43 ± 3 – 33 1080 680 –0.2179
Eu – (42) – (38) (1060)
Gd 42 1033 42 ± 2 42 1033 42 1033 785 840 –0.2721
Tb 36 977 41 ± 2 44 991 – 819 810 1140 –0.3191
Dy 30 973 40 ± 2 47.5 957 – 835 900 1055 –0.3405
Ho 28 960 39 ± 2 50 925 – 860 890 976 –0.3914
Er 28 945 38 ± 2 50 900 – 865 – –0.4265
Tm 22 920 34 ± 2 48 880 – 860 – –0.4521
Yb 22 907 32 ± 2 49 842 – 850* – –0.4464
Lu 16 885 29 ± 2 52.5 807 – 825* – –0.4538
Y 30 933 39 ± 2 51 885 – 845 879 900 –0.3918
Sc – – – –
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Фазы R1 – yPbyF3 – y со структурой LaF3 (тисо-
нита) представляют собой твердые растворы на
основе трифторидов РЗЭ цериевой группы (R =
= La–Nd) или их высокотемпературных модифи-
каций (R = Sm–Gd). В работе [59] при выращива-
нии кристаллов определены предельные составы
тисонитовых твердых растворов Pr0.905Pb0.095F2.905
и Nd0.89Pb0.11F2.8. При исчезновении полиморф-
ных модификаций трифторидов РЗЭ такой
структуры соответствующие области твердых
растворов обособляются от ординат компонентов
и соответствующие фазы приобретают характер
бертоллидов (R = Tb–Ho, Y). Область термиче-
ской устойчивости этих фаз уменьшается, и они
исчезают при дальнейшем уменьшении ионного
радиуса РЗЭ катиона. В целом поведение фаз ти-
сонитового типа в этих системах подобно поведе-
нию их в системах BaF2–RF3 и СdF2–RF3 [6].

Твердые растворы фторида свинца в модифи-
кациях типа α-YF3 и β-YF3 не зафиксированы, за
исключением α-LuF3.

Необходимо отметить хорошее (удовлетвори-
тельное) совпадение полученных нами результа-
тов с данными предыдущих исследований: по
ширине областей твердых растворов – с работами
[24, 35, 37], рентгенографическим характеристи-
кам фаз – с работами [37, 39, 40]. Резкое расхож-
дение с нашими результатами данных [36] по рас-
творимости СеF3 в PbF2 связано, по-видимому, с

пирогидролизом образцов в цитируемой работе.
Данные о фазообразовании в системе PbF2–EuF3
[40] существенно дополняют наше исследование.
При этом величины предельной концентрации
твердых растворов, полученные в режиме мед-
ленного охлаждения [40], не имеют фундамен-
тального значения, так как относятся к неизвест-
ной температуре и не являются характеристикой
системы.

Распад твердых растворов с понижением тем-
пературы является следствием третьего начала
термодинамики [60, 61]. Поскольку в системах
PbF2–RF3, где R = La–Nd, в исследованном ин-
тервале предельные концентрации твердых рас-
творов Pb1 – xRxF2 + x практически не зависят от тем-
пературы, а образование упорядоченных фаз в этих
системах не зафиксировано, кривые растворимости
(сольвуса), по-видимому, должны иметь аномаль-
ный вид с точкой перегиба аналогично случаю, реа-
лизующемуся в системе CaF2–LaF3 [62].

Максимумы на кривых плавления твердых
растворов характерны для гетеровалентных твер-
дых растворов с переменным числом ионов в эле-
ментарной ячейке [20]. Они благоприятны для
выращивания монокристаллов высокого каче-
ства [63], особенно с учетом высоких, сильно от-
личающихся от единицы коэффициентов распре-

Рис. 4. Изменение составов в системах PbF2–RF3 по
ряду РЗЭ. 1 – состав перитектики, 2 – максимальная
концентрация твердых растворов Pb1 – xRxF2 + x, 3 –
состав максимумов на кривых плавления твердых
растворов, 4 – состав эвтектики.
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Рис. 5. Изменение температур нонвариантных равно-
весий в системах PbF2–RF3 по ряду РЗЭ. 1 – эвтекти-
ка, 2 – максимумы на кривых плавления твердых рас-
творов, 3 и 4 – верхние и нижние пределы существо-
вания фаз со структурой LaF3 (тисонита), 5 –
перитектика, 6 – верхняя граница устойчивости фаз
типа Pb4R3F17.
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деления фторидов РЗЭ при кристаллизации PbF2

[20]. Однако осложняющим обстоятельством яв-
ляется сильное испарение и, соответственно,
дрейф составов кристаллов в процессе выращи-
вания. Закрытые тигли предпочтительнее для вы-
ращивания из расплава кристаллов на основе
фторида свинца [59].

Поскольку фторид свинца образует твердые
растворы во фторидах РЗЭ цериевой группы, ис-
пользование его как раскислителя при выращи-
вании соответствующих монокристаллов должно
приводить к наличию остаточной примеси свин-
ца в выращенных образцах [41].

Ансамбли наночастиц с составами, отвечаю-
щими системам PbF2–RF3, синтезированы в виде
включений в оксидных матрицах при формиро-
вании оптической стеклокерамики [30, 64–73].
Для получения соответствующих порошков пер-
спективен низкотемпературный синтез с исполь-
зованием нитратных расплавов [74, 75].
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