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По диффузионным данным рассчитаны коэффициенты динамической вязкости ионных фторид-
ных расплавов в бинарных системах SrF2–RF3 (R = редкоземельные элементы La, Gd, Tb, Yb, Lu).
Наблюдается сильная зависимость вязкости расплавов в области малых концентраций редкозе-
мельных фторидов. С увеличением концентрации компонента RF3 вязкость расплавов Sr1 − xRxF2 + x
уменьшается, в то время как с уменьшением радиуса ионов R3+ она увеличивается.
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ВВЕДЕНИЕ
Расплавы фторидов широко используются во

фторидном материаловедении, в металлургии и
стекловарении, при выращивании объемных
кристаллов. Динамическая вязкость (η) расплава
является его важнейшей технологической харак-
теристикой, с которой связана способность рас-
плава вытягиваться в волокно и образовывать
стекла. Величина вязкости зависит от химическо-
го состава и атомного строения расплавов и мо-
жет изменяться в широких пределах. Вязкость ти-
пичных ионных расплавов (например, CsCl,
BaCl2 и LaCl3) равна η ∼ 10−3–10−2 Па с, для рас-
плавов стекол она составляет η ∼ 10 Па с. Для
сравнения вязкость стекол в твердом состоянии
достигает η ∼ 1019 Па с.

Нестехиометрические твердые фазы Sr1 − xRxF2 + x
(R – редкоземельные элементы, РЗЭ) со структу-
рой флюорита (структурный тип CaF2) являются
перспективными многофункциональными фто-
ридными материалами для фотоники и ионики
[1, 2]. Основным методом выращивания кристал-
лов нестехиометрических флюоритов является
направленная кристаллизация из расплава по ме-
тоду Бриджмена [3]. Для развития технологии роста
кристаллов Sr1 − xRxF2 + x важно знать вязкостные
свойства двухкомпонентных расплавов в системах
SrF2–RF3. Однако экспериментальные η-данные
для расплавов Sr1 − xRxF2 + x не найдены. Для прогно-
зирования масштаба изменения вязкостных

свойств фторидных расплавов необходимо уста-
новить корреляции между величиной вязкости и
химическим составом.

Цель настоящей работы – расчет коэффици-
ентов вязкости ионных расплавов Sr1 − xRxF2 + x в
системах SrF2–RF3 (R = РЗЭ) и установление вза-
имосвязи между величиной вязкости и химиче-
ским составом этих расплавов.

РАСЧЕТ КОЭФФИЦИЕНТОВ ВЯЗКОСТИ 
РАСПЛАВОВ Sr1 − xRxF2 + x

Связь между коэффициентом динамической
вязкости η расплава, коэффициентом диффузии
D и радиусом r диффундирующей частицы уста-
навливает уравнение Стокса–Эйнштейна:

В качестве диффундирующих частиц в распла-
вах Sr1 − xRxF2 + x предложено рассматривать кати-
оны РЗЭ R3+ [4]. Большинство данных по коэф-
фициентам диффузии редкоземельных катионов
(La3+, Gd3+, Yb3+, Lu3+) в расплавах Sr1 − xRxF2 + x
было получено косвенным методом в экспери-
ментах по направленной кристаллизации [4, 5].
В [6] коэффициент диффузии Tb3+ в расплаве
Sr1 − xTbxF2 + x (0.5 мол. % TbF3) экспериментально
определен методом радиоактивных изотопов.
Значения коэффициентов диффузии D в распла-
вах Sr1 − xRxF2 + x приведены в табл. 1.
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Расчет вязкостных свойств расплавов выпол-
нен при T = 1800 K. Значения эффективных ради-
усов ионов R3+ взяты из работы [7]. Рассчитанные
по уравнению Стокса–Эйнштейна коэффициен-
ты вязкости приведены в табл. 1. Видно, что зна-
чения коэффициентов η для двухкомпонентных
расплавов в системах SrF2–RF3 (R = La, Gd, Tb,
Yb, Lu) являются типичными для ионных распла-
вов.

Рассмотрим изменение вязкостных свойств
расплавов Sr1 − xRxF2 + x от их состава (x) и приро-
ды РЗЭ (R). На рис. 1 показана зависимость вяз-

кости η расплавов Sr1 − xLaxF2 + x от количествен-
ного состава (x). С увеличением концентрации
“примесного” компонента от 1 до 10 мол. % LaF3
вязкость расплавов уменьшается в ∼10 раз. Далее
при концентрации 10−35 мол. % LaF3 она практи-
чески не изменяется. Концентрационное снижение
вязкости наблюдалось также в экспериментальном
исследовании ионных расплавов K1 − xPbxCl2 + x в
хлоридной системе KCl−PbCl2 [8].

В [9] рассмотрено концентрационное поведе-
ние параметров процессов переноса в растворах
LaF3 в SrF2 в расплавленном (диффузия D) и кри-
сталлическом (ионный транспорт σ) состоянии.
Концентрационные зависимости η = f(x), D = f(x)
для расплавов и σ = f(x) для твердых растворов
имеют общую особенность. В разбавленных
(x ~ 0.01) и концентрированных (x > 0.1) раство-
рах наблюдается существенное различие в значе-
ниях η, D, σ. При x > 0.1 величины η, D, σ концен-
трационно независимы. В [10] концентрацион-
ная зависимость σ = f(x) для твердых растворов
Sr1 − xLaxF2 + x объяснена в рамках перколяцион-
ной модели. При пороговой концентрации x0 ~
~ 0.07 [11] возникают непрерывные структурные
каналы проводимости из-за пространственного
перекрытия дефектных областей, хаотически рас-
положенных в структуре твердых растворов. Сов-
падение поведения зависимостей η = f(x) и
σ = f(x) может указывать на применимость перко-
ляционной модели для описания вязкостных
свойств расплавов Sr1 − xLaxF2 + x.

На рис. 2 показана зависимость вязкости η в
изоконцентрационной серии расплавов
Sr0.9R0.1F2.1 (R = La, Gd, Lu) от качественного со-
става (R). Видно, что вязкость расплавов увели-

Таблица 1. Рассчитанные значения динамической вязкости расплавов Sr1 − xRxF2 + x

Расплав Состав, x
Коэффициент 

диффузии ионов R3+ 
D, см2/с

Радиус иона R3+ 
, Å [7]

Вязкость расплава 
η, Па с

Sr1−xLaxF2+x 0.01 2 × 10−6 [4, 5] 1.160 6 × 10−2

Sr1−xLaxF2+x 0.10 1.7 × 10−5 [4] 7 × 10−3

Sr1−xLaxF2+x 0.15 2 × 10−5 [4]
2.5 × 10−5 [5]

6 × 10−3

4.5 × 10−3

Sr1−xLaxF2+x 0.23 2 × 10−5 [4] 6 × 10−3

Sr1−xLaxF2+x 0.27 2 × 10−5 [4] 6 × 10−3

Sr1−xLaxF2+x 0.35 2 × 10−5 [4] 6 × 10−3

Sr1−xGdxF2+x 0.10 1.2 × 10−5 [4] 1.053 1 × 10−2

Sr1−xTbxF2+x 0.005 4.5 × 10−5 [6] 1.040 7.5 × 10−3

Sr1−xYbxF2+x 0.10 5 × 10−6 [4] 0.985 2.7 × 10−2

Sr1−xLuxF2+x 0.10 1 × 10−5 [4, 5] 0.977 1.3 × 10−2

3Rr +

Рис. 1. Зависимость коэффициента вязкости распла-
вов Sr1 − xLaxF2 + x от состава x.
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чивается с уменьшением радиуса ионов R3+ от
La3+ (1.160 Å) до Lu3+ (0.977). Завышенное значе-
ние коэффициента η для расплава Sr0.9Tb0.1F2.1
(табл. 1) по сравнению с зависимостью, представ-
ленной на рис. 2, может быть связано с неточным
определением его состава. Полученные результа-
ты согласуются с поведением ионных расплавов,
определяемым соотношением Литтлтона–Ев-
стропьева [12]: чем больше проводимость (коэф-
фициент диффузии) расплава, тем меньше его
вязкость.

Основной структурной особенностью ионного
расплава (ионной жидкости) является ближний
порядок расположения ионов, в отличие от кри-
сталлов, обладающих дальним порядком. К сожале-
нию, структура расплавов Sr1 − xRxF2 + x не изучена.
Однако можно сделать некоторые предположения
исходя из высокотемпературных структурных дан-
ных для флюоритовой модификации β-PbF2 [13,
14]. Кристаллы β-PbF2 обладают самой низкой
температурой плавления (1098 ± 5 K [3]) среди
дифторидов со структурой флюорита, и эффек-
тивные радиусы катионов Sr2+ (1.26 Å) и Pb2+

(1.29 Å) не сильно отличаются.

При температурах на 200−300 K ниже темпе-
ратуры плавления во флюоритах MF2 (M = Ca, Sr,
Ba, Cd, Pb) происходят размытые, протяженные
по температуре фазовые переходы [15]. В ходе
этих фазовых переходов низкотемпературные
упорядоченные структурные формы lt-MF2
трансформируются в высокотемпературные разу-
порядоченные формы ht-MF2. Структурное разу-

порядочение в фазах ht-MF2 происходит в анион-
ной (фторной) подрешетке.

Для твердых растворов M1 − xRxF2 + x темпера-
турная область существования высокотемпера-
турных разупорядоченных фаз увеличивается за
счет понижения размытого фазового перехода
[16]. Предполагается [9], что атомное строение
расплавов Sr1 − xRxF2 + x и кристаллическая струк-
тура разупорядоченных форм твердых растворов
ht-Sr1 − xRxF2 + x близки. Поэтому в ионных рас-
плавах Sr1 − xRxF2 + x может, по-видимому, сохра-
ниться ближний порядок − структурные кластеры,
обнаруженные в рентгено- и нейтронодифракци-
онных исследованиях кристаллов Sr1 − xRxF2 + x
[17–20]. Однако этот вопрос требует дальнейших
исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассчитанные значения динамической вязко-

сти двухкомпонентных расплавов в системах
SrF2–RF3 изменяются в пределах 6 × 10−3–6 ×
× 10−2 Па с и являются типичными для ионных
расплавов. Обнаружена сильная зависимость вяз-
кости расплавов Sr1 − xRxF2 + x в области малых
концентраций редкоземельных фторидов (x).
Вязкость расплавов Sr0.9R0.1F2.1 (R = La, Gd, Lu)
увеличивается с уменьшением радиуса ионов R3+.
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