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Аннотация 
Системы NaF–RF3 из фторидов натрия и трифторидов редкоземельных элементов являются источниками многих 
функциональных материалов. Проанализированы данные по фазообразованию и фазовым равновесиям в этих 
системах. Рассмотрены полиморфизм и морфоторопия фторидов РЗЭ с учетом влияния пирогидролиза. Представ-
лен сводный ряд фазовых диаграмм NaF–RF3 и табулированы координаты нонвариантных равновесий. Данные 
работ Тома с сотрудниками шестидесятых годов ХХ века представляют в настоящее время только исторический 
интерес. В этих системах образуются фазы переменного состава a-Na0.5–xR0.5+xF2+2x (cubic, R = Pr-Lu, Y) и b-Na3xR2–xF6 
(hexagonal, R = La-Lu,Y) со структурами флюорита и гагаринита соответственно. Кроме того, выявлены твердые 
растворы на основе трифторидов РЗЭ со структурой LaF3 –тисонита (R = La-Gd) и бертоллидная фаза такой струк-
туры в системе с TbF3. Приведены данные о концентрационной зависимости параметров решетки флюоритовых 
фаз. Высокотемпературные a-фазы с максимумами на кривых плавления позволяют выращивать монокристаллы 
из расплава. Наблюдается сложная картина упорядочения этих фаз при понижении температуры. Низкотемпера-
турные синтезы промежуточных фаз в этих системах приводят, в соответствии с правилом ступеней Оствальда, к 
первоначальному образованию неравновесных фаз флюоритовой структуры, обычно обозначаемых как «a-NaRF4», 
которые затем сменяются равновесными низкотемпературными гексагональными фазами «b-NaRF4». Гексагональ-
ная фаза в системе NaF–YF3, легированная иттербием и эрбием («b-NaYF4:Yb,Er», является одним наиболее эффек-
тивных известных ап-конверсионных люминофоров. 
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1. Введение
Системы NaF–RF3 из фторидов натрия и 

трифторидов редкоземельных элементов яв-
ляются источниками многих функциональных 
материалов. Эти системы представляют также 
значительный интерес с точки зрения нестехи-
ометрии, изоморфизма, морфотропии, процес-
сов перехода порядок-беспорядок и теории фа-
зовых равновесий [1]. 

В последнее время основной упор делается 
на изучение процессов синтеза наноматериалов 
в этих системах с целью использования в нано-
фотонике и других областях [2]. Нанофториды 
применяются для визуализации инфракрасного 
излучения, маркировки и защиты от подделок, 
люминесцентной термометрии и вакуумметрии, 
увеличения КПД солнечных панелей, создания 
просветляющих покрытий и 2D/3D мониторов 
и т. д. [3–10]. Благодаря низкой токсичности на-
нофторидов щелочных и редкоземельных фто-
ридов, их биомедицинские приложения играют 
очень важную роль [10]. 

Ап-конверсионные люминофоры – это ма-
териалы, которые характеризуются анти-сток-
совой люминесценцией, т. е. излучением света с 
меньшей длиной волны, чем возбуждающее из-
лучение. В том числе они преобразуют энергию 
из ближней инфракрасной области спектра в ви-
димый диапазон с помощью нелинейного опти-
ческого процесса. Принципы работы таких лю-
минофоров были описаны в 60-е годы ХХ века 
Овсянкиным и Феофиловым [14] и Озелем [15]. 
Чаще всего Er3+, Tm3+ и Ho3+ используют в качест-
ве ап-конверсионных люминесцентных ионов, а 
ион Yb3+ используют в качестве сенсибилизато-
ра ап-конверсии, поскольку он имеет очень про-
стую схему энергетических уровней. Наиболее 
широко используемой матрицей является низ-
котемпературная фаза в системе NaF–YF3 с гек-
сагональной структурой типа гагаринита [16–
18], обозначаемая в литературе как b-NaYF4 [6].

Существенной является информация о низ-
котемпературной устойчивости соответству-
ющих фаз. Методы, используемые для синте-
за нано- и микроматериалов (соосаждение из 
водных и неводных растворов, гидротермаль-
ный синтез, синтез из высококипящей органики, 
синтез из солевых расплавов, золь-гель метод, 
кристаллизация стекол и т. д.) [2, 20–27], дают ог-
раниченную информацию о фазообразовании в 
соответствующих системах, которая только кос-
венно может быть соотнесена с проблемой фа-
зовых равновесий. В этой препаративной обла-

сти химии преобладают неравновесные процес-
сы, в ходе которых, в соответствии с правилом 
ступеней Оствальда [28, 29], в первую очередь 
образуются неравновесные фазы. В частности, 
неравновесный характер синтезированной со-
осаждением кубической фазы NaYF4. был про-
демонстрирован в работе [30]. 

Поскольку объемные монокристаллы по-
прежнему востребованы в фотонике и лазерных 
технологиях, важной областью остается и выра-
щивание монокристаллов из расплава. Здесь су-
щественным является рассмотрение равновесий 
«твердое-жидкое». Для выращивания монокри-
сталлов основными являются методы Чохраль-
ского и Бриджмена-Стокбаргера. В связи с необ-
ходимостью получения тонких лазерных волно-
водов развитие получил метод микровытягива-
ния (micro-pulling-down (µ-PD) method) [31, 32]. 
Ключевым фактором является подготовка исход-
ных реактивов и использование фторирующей 
атмосферы в процессе выращивания [33–35]. 

Cистемы MF–RF3 являются модельными для 
актиноидов [36, 66, 121].

Целью данного обзора является представле-
ние полного ряда фазовых диаграмм систем NaF–
RF3 и характеристика образующихся в них фаз. 

2. Полиморфизм трифторидов 
редкоземельных элементов

Казалось бы, вопрос о полиморфизме и мор-
фотропии в ряду трифторидов редкоземельных 
элементов решен окончательно и давно [37–47]. 
Но снова и снова возникают недоразумения. 

Схема фазовых переходов в ряду трифто-
ридов РЗЭ представлена на рис. 1. Трифториды 

Рис. 1. Фазовые переходы в ряду трифторидов 
редкоземельных элементов [38]
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лантана-неодима, а также высокотемператур-
ные модификации фторидов самария, европия, 
гадолиния, кристаллизуются в структурном типе 
LaF3 – тисонита. Структура тисонита, характери-
зующаяся пр. гр. P3̄c1, Z = 6, при высокой темпе-
ратуре претерпевает небольшое анионное раз-
упорядочение и переходит в пр. гр. P63/mmc, Z = 2 
[48, 49]. Этот переход не сопровождается скач-
ками теплоемкости и мольного объема и носит 
размытый характер. Фториды Tb–Ho, а также 
низкотемпературные модификации трифтори-
дов Sm–Gd, Er–Lu, и Y, кристаллизуются в ром-
бической сингонии, тип b-YF3, пр. гр. Pnma. Неза-
каливаемые высокотемпературные модифика-
ции трифторидов Er–Lu кристаллизуются, судя 
по рентгенограммам порошка, в тригональной 
сингонии, структурном типе a-YF3. Ее структу-
ра родственна a-UO3 и анти-Li3N [41, 50]. Куби-
ческие флюоритоподобные фазы, которые мо-
гут быть стабильны при высоком давлении, ха-
рактерны для оксофторидов РЗЭ, и возникают 
при интенсивном пирогидролизе трифторидов 
редкоземельных элементов. 

В эту схему полиморфизма и морфотропии 
фторидов РЗЭ вполне укладываются, например, 
данные Sui и др. [51]. Гексагональная модифика-
ция EuF3, которая находится в неравновесном 
состоянии при комнатной температуре, при на-
гревании преодолевает потенциальный барьер и 
переходит в равновесную ромбическую модифи-
кацию типа b-YF3; при дальнейшем нагреве-ох-
лаждении реализуется обратимый фазовый пе-
реход между равновесными модификациями. В 
работе Xie и др. [24] при синтезе из высококипя-
щей органики при 300 °С получены равновесные 
модификации трифторидов в виде наночастиц 
для R = La–Nd (тип LaF3) и R = Tb–Lu (тип b-YF3). 
Для R = Sm, Eu синтезированы неравновесные 
высокотемпературные модификации типа LaF3, 
а для Gd – смесь равновесной ромбической и не-
равновесной гексагональной модификации. За-
метим, что, судя по приводимым рентгенограм-
мам, полученные в данной работе нанопорош-
ки гексагональных фаз характеризуются высо-
котемпературной пр. гр. P63/mmc.

Основной сложностью при исследовании фа-
зообразования и получении материалов, содер-
жащих фториды РЗЭ, является проблема пироги-
дролиза. Гидролиз, в том числе пирогидролиз – 
взаимодействие с парами воды или водой, ад-
сорбированной на поверхности частиц фтори-
дов, приводит к загрязнению образцов ионами 
гидроксила, изоморфно замещающего фтор, а в 

дальнейшем – к появлению кислородной при-
меси, вызывающей образование новых оксоф-
торидных фаз [52–54]. Устойчивость к гидроли-
зу фторидов РЗЭ уменьшается при увеличении 
порядкового номера элемента, т. е. при перехо-
де от легких к тяжелым лантанидам. Исключе-
нием является повышенная гидролитическая 
способность фторида церия [55]. Интенсивность 
процессов гидролиза резко ускоряется при пе-
реходе на наноразмерный уровень [52, 56]. Син-
тезы из высококипящей органики, с точки зре-
ния исключения гидролиза, предпочтительны. 

Частичный пирогидролиз трифторидов ред-
коземельных элементов приводит к некоррект-
ной схеме фазовых превращений RF3 [57] (зани-
женные температуры фазовых превращений у 
трифторидов Gd, Er, Tm, Yb, Lu, Y; ложные по-
лиморфные превращения у TbF3, DyF3, HoF3). 
Эти результаты получены в экспериментах по 
высокотемпературному РФА. В этих условиях 
устранить пирогидролиз, несмотря на все меры 
предосторожности, практически невозможно, 
поскольку процесс начинается с поверхности 
образцов. При этом действие рентгеновского из-
лучения процесс пирогидролиза ускоряет.

Хорошим маркером процесса пирогидроли-
за является температура полиморфного прев-
ращения фторида гадолиния GdF3 [39, 57–59]. 
В литературе имеются значительные расхожде-
ния этих данных: Thoma и Brunton указывают 
заниженное значение – 900 °C [57], Spending и 
Henderson приводят 1074 °C [39]. Близкие к дан-
ным Spending температуры получены в работах 
[43, 44, 46]. Как показано Соболевым и др. при 
изучении фазовых равновесий в системе GdF3–
Gd2O3 [58], низкое значение температуры по-
лиморфного перехода связано с загрязнением 
образцов кислородом и образованием твердого 
раствора на основе высокотемпературной поли-
морфной модификации a-GdF3.

В последнее время в литературе появились 
фантастические «кубические модификации» 
трифторидов РЗЭ. В целом ряде работ [22, 60, 61] 
содержится утверждение, что фториды РЗЭ, та-
кие как YF3, CeF3 и др. кристаллизуются в пр. гр. 
Fm3̄m. Данных химического анализа, подтвер-
ждающих, что речь идет о соединениях RF3, нет. 
Кубических модификаций RF3 при нормальном 
давлении не имеется [45], они могут быть ста-
бильными только при очень высоких давлени-
ях [62], или появляются при серьезном загряз-
нении препаратов примесью кислорода. Таким 
образом, кубические фториды как редкоземель-
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ных элементов, так и трифторида висмута [60], 
относятся к области фейков.

3. Фазовые диаграммы систем NaF–RF3

Говоря о фазовых диаграммах систем NaF–
RF3 надо отметить, что наиболее распростра-
ненной и часто цитируемой является схема фа-
зовых диаграмм, полученная в работах Thoma с 
соавторами в ходе выполнения американского 
проекта по атомной энергетике, см. рис. 2 [63–
65]. Авторы, имея значительный опыт работы с 
фторидными системами, тщательно изучили во-
просы пирогидролиза и влияния примеси кис-
лорода на вид фазовых равновесий, и устрани-
ли эту проблему (за исключением данных высо-
котемпературной рентгенографии, см. выше). 
Для построения фазовых диаграмм использо-

вали термический анализ (кривые охлаждения), 
а также оригинальную методику градиентного 
отжига. По этой методике капилляр, наполнен-
ный порошком исследуемого состава, отжигал-
ся в температурном градиенте, а фазовый со-
став продуктов спекания анализировался РФА 
с привязкой к конкретной температуре. Были 
использованы данные по системе NaF–CeF3, ис-
следованной по аналогичной методике [66]. Си-
стема NaF–YF3 была тщательно изучена предва-
рительно [63]. Результаты этого исследования 
были рационализированы следующим экстра-
вагантным способом: в системе образуются два 
соединения состава NaF·YF3 и 5NaF·9YF3, каждое 
из которых имеет две полиморфные модифика-
ции, причем высокотемпературные полиморфы 
кристаллизуются в структуре флюорита и обра-

Рис. 2. Фазовые диаграммы систем NaF–RF3  по данным Thoma и др. [63, 64]
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зуют между собой твердый раствор. Данные по 
остальным системам NaF–RF3 были интерпре-
тированы аналогичным образом [64].

Необходимо подчеркнуть, что работы Thoma 
и др. [63, 64] как и Roy [67] были хороши для сво-
его времени, но в настоящее время представля-
ют только исторический интерес. Проведенные 
исследования фазовых равновесий в ряду сис-
тем NaF–RF3 [68–76], в том числе полиморфиз-
ма RF3, выявили целый ряд неточностей и оши-
бок в работах Thoma.

Недостатки схемы Thoma: некорректная схе-
ма фазовых превращений фторидов РЗЭ, иска-
женная вследствие гидролиза [57]; малое коли-
чество исследованных составов; произвольная 
схематизация с постулированием составов 5:9; 
вытекающее отсюда неверное фиксирование со-
ставов максимумов на кривых плавления проме-
жуточных фаз флюоритовой структуры; невер-
ное определение составов упорядоченных флю-
оритоподобных фаз; отсутствие твердых раство-
ров на основе модификаций со структурой тисо-
нита; нарушение правила фаз для ряда систем 
(R = Pr–Tb). Горизонтальные отрезки, соответ-
ствующие температурам 860 °С (R = Pr), 800 °С 
(R = Nd), 773 °С (R = Sm), 806 °С (R = Eu), 767 °С 
(R = Gd), 742 °С (R = Tb), не имеют физического 
смысла, и обозначение их на фазовых диаграм-
мах представляет собой грубую ошибку.

Общая схематическая последовательность 
фазовых диаграмм систем NaF–RF3 приведена 
на рис. 3. Фазовая диаграмма наиболее важной 
системы NaF–YF3 приведена на рис. 4a [30, 77], 
а фазовая диаграмма NaF–GdF3 – на рис. 4б [70]. 
Рис. 3 отличается от схемы, приведенной в статье 
[1], двумя моментами: указанной низкотемпе-
ратурной границей устойчивости фазы NaLaF4 и 
характером плавления флюоритовой фазы в си-
стеме NaF–TbF3, скорректированной по резуль-
татам выращивания монокристаллов (см. ниже).   

Методика исследований систем [68–76] была 
аналогична отработанной ранее при исследова-
нии рядов систем MF2–RF3 (M = Mg, Ca, Sr, Ba) [38, 
79–83]. Исходные реактивы фторидов РЗЭ пере-
плавлялись во фторирующей атмосфере продук-
тов пиролиза тефлона. Дифференциально-терми-
ческий анализ проводился в статической инерт-
ной атмосфере высокочистого гелия с использо-
ванием графитовых тиглей. Для построения фа-
зовых диаграмм использовались кривые нагре-
вания. Фазовые равновесия в твердом состоянии 
исследовались методом РФА отожженных во фто-
рирурющей атмосфере и закаленных образцов. 

Корректные экспериментальные данные, по-
мимо работ [68–76], получены в работах Cantor, 
Ward [84] и van der Meer и др. [36].

Низкотемпературные гексагональные фазы с 
составами, близкими к соотношению 1:1, обра-
зуются во всех системах NaF–RF3. Высокотемпе-
ратурные кубические фазы со структурой типа 
флюорита образуются в системах с R = Pr–Lu, Y.

Координаты нонваринатных точек представ-
лены в табл. 1. Термическая устойчивость фаз 
изображена на рис. 5. 

Как гексагональная, так и кубическая фазы, 
представляют собой фазы переменного состава 
(нестехиометрические). Представление их в виде 
полиморфных b- и a-модификаций соединений 
«NaRF4», широко распространенное сейчас в лите-
ратуре, представляет собой очень грубое и прими-
тивное приближение, хотя и применяется во мно-
жестве исследований (см., например, [6, 86, 87]). 
Составы этих фаз, в соответствии со структурными 
данными, могут быть записаны как Na0.5–xR0.5+xF2+2x 
(cubic) and Na3xR2–xF6 (hexa gonal), и они в общем не 
совпадают. Например, в системе NaF–GdF3 гекса-
гональная фаза имеет область гомогенности 52–
56 мол. % GdF3, флюоритовая 50–70 мол. % GdF3 [70].

В [88] показано, что a→b превращение 
«NaYF4», вызванное приложением давления, со-
провождается выделением YF3 из-за различного 
состава этих фаз. В системе NaF–YF3 (рис. 4) рав-
новесные области фаз составляют 47–65 и ~50–
53 мол. % YF3, для кубической и гексагональной 
фаз соответственно. Гексагональная фаза – низ-
котемпературная, стабильна вплоть до 695 °C, 
кубическая – высокотемпературная. Состав 1:1 
для кубической модификации имеет область 
температурной стабильности 680–850 °C. 

Получение из расплава кубических моно-
кристаллов стехиометрического состава NaYF4 
практически невозможно. Оптимальный состав 
для получения кристаллов, отвечающий макси-
муму на кривой плавления – 60 мол. % YF3, со-
став Na0.4Y0.6F2.2 [89, 90] (установлено в работе [68], 
в отличие от состава Na5Y9F32 – 64.3 мол. % YF3, 
предложенного Thoma [63]). 

В системах NaF–RF3 при уменьшении ион-
ного радиуса катионов происходит переход от 
перитектического плавления фаз флюорито-
вой структуры (R = Pr–Gd) к их конгруэнтно-
му плавлению с образованием максимумов на 
кривых (R = Dy–Lu,Y). Изменение составов мак-
симумов на кривых плавления флюоритовых 
фаз в системах NaF–RF3 (R = Tb–Lu) при движе-
нии по ряду лантаноидов [33] от Na0.37Tb0.63F2.26 
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Рис. 3. Фазовые диаграммы систем NaF–RF3 [1, 68–77]
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Таблица 1. Координаты некоторых нонвариантных точек в системах NaF–RF3 (c ± 2 мол. % RF3, 
Т ± 5  °С)

R
Эвтектика  I

Верхняя граница 
устойчивости

гагаринитовой фазы

Верхняя граница 
устойчивости

флюоритовой фазы

Нижняя граница  
устойчивости  

флюоритовой фазы
Эвтектика  II

С T С T С T T1 T2 С T
La 26 730 36 800* – – – – – –
Ce 27 730 37 825 – – – – – –
Pr 27 744 33 840 1050*
Nd 28 730 35 842 1090*
Sm 25 731 36 862 1120* (760) – –

(Pm) 26 730 35 852
Gd 28 718 52 860 67.5 1070* 856** 760***
Tb 28 685 52 800 65.0 1056**** 790** 755*** 65 1056
Dy 26 650 52 780 ±10 64.0 1028 770** 730*** 72 1005
Ho 25 652 51 753 62.5 1004 750** 715±10*** 71 988
Er 28 630 50 700 62.0 1000 696** 640±15*** 73 980
Tm 29 608 50 660 60.0 980 640** 560±20*** 76 940
Yb 28 598 50 600 60.0 954 561*** 520±10*** 75 915
Lu 28 602 50 450±40 57.5 940 550±10*** 470±30*** 72 895
Y 26 632 52 695 60.0 984 680** 75 955
*- перитектика
** -метатектика
*** - эвтектоид
**** - переходная точка между конгруэнтным и инконгруэнтным плавлением

Рис. 4. Фазовые диаграммы систем NaF–YF3 [30,78] (а) и NaF–GdF3 [70](б). Точки – данные ДТА, белые 
кружки – однофазные образцы, получерные кружки – двухфазные образцы по данным РФА отожженных 
и закаленных образцов, крестики - данные [84]. Обозначения фаз: L – расплав, F – Na0.5–xR0.5+xF2+2x, G – 
Na3xR2–xF6, a – a-YF3, b – b-YF3, Т – твердый раствор на основе b-GdF3
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[91, 92] до Na0.425Lu0.575F2.15 [93, 94] подтверждено 
при выращивании монокристаллов из расплава. 
При этом, как показывают эксперименты по ро-
сту кристаллов [91,92], ситуация в системе NaF–
TbF3 близка к переходной точке [95] (бифурка-
ция фазовой диаграммы типа Б1II по классифи-
кации [96]). По данным [92] плавление твердо-
го раствора Na0.5–xTb0.5+xF2+2x носит переходный 
«эвтектическо-перитектический» характер. При 
направленной кристаллизации расплава соста-
ва Na0.37Tb0.63F2.26 в начальной части кристалли-
ческой були иногда фиксируется примесь TbF3, 
а центральная прозрачная часть соответству-

ет флюоритовой фазе с параметром решетки 
a = 5.5785(1) Å, который в соответствии с зависи-
мостью [76] отвечает составу Na0.36Tb0.64F2.28. Заме-
тим, что в окрестности точки бифуркации имеют 
место флуктуации типа фазового превращения. 

Необходимо подчеркнуть, что фазы флюори-
товой структуры в этих системах – высокотемпе-
ратурные, т. е. являются термодинамически не-
устойчивыми при комнатной температуре. Это 
накладывает ограничения на выращивание кри-
сталлов из расплава, которые нельзя отжигать 
при температурах ниже эвтектоидного распада. 
Технологическая устойчивость монокристаллов в 
этих системах возрастает при уменьшении ион-
ного радиуса лантаноида. В табл. 2 суммированы 
выращенные методом вертикальной направлен-
ной кристаллизации номинально чистые и ле-
гированные кристаллы без признаков распада.

Эксперименты с низкотемпературными син-
тезами показали, что фаза NaLaF4 имеет нижнюю 
границу устойчивости, а именно устойчива толь-
ко выше 330±15 °С [77, 103, 104], см. рис. 3. Этим 
результатам противоречит работа [105], в кото-
рой нелегированные порошки NaLaF4 получены 
методом гидротермального синтеза при 180 °С. 
Однако содержание гидроксила в этих образцах 
неизвестно. Калориметрическе измерения Yang 
и др. [106] зафиксировали положительные вели-
чины энтальпии образования NaLaF4 и  NaCeF4 из 
компонентов. Таким образом, вероятно наличие 
нижней границы устойчивости и у NaCeF4 при 
температуре порядка 100 °С.

Сообщение Virgil и др. [107] о кубическом 
NaCeF4 представляет собой информационный 
шум.

Третий тип фаз переменного состава в рас-
сматриваемых системах – твердые растворы со 

Рис. 5. Границы температурной устойчивости фаз 
со структурами флюорита и гагаринита в ряду 
систем NaF–RF3. F – фазы Na0.5–xR0.5+xF2+2x, G – фазы 
Na3xR2–xF6. Ионные радиусы по системе Шеннона 
для КЧ 8 [85]

Таблица 2. Монокристаллы, выращенные из расплава

Состав R Ссылки
Na0.5-хR0.5+xF2+2х Y, Dy–Lu [97, 98]

Na0.4R0.6F2.2 Y, Yb, Lu [90]

Na0.4(Y,R)0.6F2.2 (NYF) Се, Pr, Nd, Еr, Тm, Yb [90,99]

Na0.4(Lu,R)0.6F2.2 (NLF) Се, Nd, Еr, Тm, [99]

Na0.4(Y,R)0.6F2.2 (NYF) Er [89]

Na0.38Dy0.62F2.24 (NDF) [100]

Na0.38Ho0.62F2.24 [101]

Na0.4R0.6F2.2 Dy, Ho, Er, Tm, Yb [102]

Na0.35Dy0.65F2.3 [102]

Na0.4(Lu,R)0.6F2.2 (NLF)* Nd, Eu [93,94]

*метод микровытягивания
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структурой LaF3-тисонита. Еще Mansmann [48], 
расшифровавший структуру фторида лантана, 
указал, что эта плотноупакованная структура 
должна стабилизироваться анионными вакан-
сиями. Это предсказание блестяще подтвер-
дилось при изучении фазовых диаграмм сис-
тем фторидов РЗЭ, имеющих структуру типа 
LaF3-тисонита: трифториды La–Nd и высоко-
температурные модификации трифторидов Sm, 
Eu и Gd. Во всех системах RF3–MF2, где R = La–
Gd, M = Ca, Sr, Ba образуются твердые растворы 
на основе RF3 со структурой тисонита, в кото-
рых при гетеровалентном замещении в решет-
ку вводятся анионные вакансии по уравнению 
R3+ + F– → M2+ + VF [80–83, 108]. Другой способ вве-
дения анионных вакансий в решетку тисонита - 
это замещение фтора на кислород. И опять-таки 
в системах RF3–R2O3 с соответствующими ред-
коземельными элементами образуются обла-
сти твердых растворов [58]. Поэтому появление 
твердых растворов в системах NaF–RF3 на осно-
ве трифторидов соответствующей структуры по 
схеме R3+ + 2F- → Na+ + 2VF является кристаллохи-
мически совершенно логичным. Такие твердые 
растворы были обнаружены методом термиче-
ского анализа в системах NaF с фторидами La, 
Ce, Gd [70, 75]. Более того, когда модификация 
тисонитовой структуры трифторидов РЗЭ ста-
новится неустойчивой вследствие уменьшения 
ионного радиуса катиона, фаза переменного со-
става тисонитовой структуры, стабилизирован-
ная анионными вакансиями, сохраняется на фа-
зовой диаграмме системы NaF–TbF3 [73]. 

Структуры фаз a-Na0.5–xR0.5+xF2+2x (cubic) и 
b-Na3xR2–xF6 (hexagonal) кардинально различны. 
Структура гексагональной модификации опреде-
лена не только на монокристаллах, полученных 
из расплава методом Чохральского [109–113], а 
также на природных кристаллах (обогащенных 
кальцием), которые в природе образовывались в 
гидротермальном процессе (минерал гагаринит) 
[114, 115]. Гексагональная модификация постро-

ена колонками из девятивершинных полиэдров 
(рис. 6). Координационный полиэдр РЗЭ элемен-
тов представляет собой гексагональную призму 
с центрированными боковыми гранями. Натрий 
находится в колодцах. Имеет место сильно выра-
женный статистический беспорядок в размеще-
нии катионов по кристаллографическим пози-
циям, типичный для нестехиометрических фаз. 

Что касается кубических a-фаз, то проведен-
ные структурные исследования [116–118] ука-
зывают на то, что РЗЭ не чередуются статисти-
чески с натрием в катионных позициях решет-
ки флюорита, а собраны в кластеры типа R6F36 
(рис. 7). Координационное число – 8, координа-
ционный полиэдры – томпсоновская антипри-
зма. Такие кластеры присутствуют во флюори-
товых твердых растворах M1–xRxF2+x в системах 
MF2–RF3, M – щелочноземельный элемент [119, 
120]. Из таких кластеров построены соединения 
типа KY3F10. Заметим, что проведенные струк-
турные исследования охватывают только кати-
оны иттриевой подгруппы, для которых харак-

Рис. 7. Встраивание кластеров R6F36 в решетку флюорита по модели Бевана, Грайса и Страхла [119]

Рис. 6. Кристаллическая структура фазы b-«NaRF4» 
(гагаринит) [114]
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терно координационное число 8. Однако оно не 
характерно для крупных катионов РЗЭ цериевой 
подгруппы. Возможно, что в флюоритовых фа-
зах, образующихся в системах NaF–RF3 с круп-
ными катионами, дефектная структура другая. 
Возможно образование кластеров типа R4F23 с 
к. ч. 9 [33]. На это предположение наталкивает 
схема на рис. 5.

Соединения Na7Y13F46 и NaY2F7, присутству-
ющие на фазовой диаграмме NaF–YF3 (рис. 4а), 
представляют собой флюоритоподобные фазы с 
упорядоченным расположением кластеров типа 
R6F36 (Thoma довольно точно определил темпера-
турные границы устойчивости и параметры ре-
шетки одной из фаз, но ошибся с составом [63]).

Концентрационные зависимости параметров 
элементарных ячеек а нестехиометрических 
флюоритовых фаз Na0,5-xR0,5+xF2+2x, изображенные 
на рис. 8, хорошо описываются [76] уравнением:

a = 5.398 +(6.7238r – 7.259)(x + 0.13) [Å], (1),

где r – ионные радиусы катионов РЗЭ для к. ч. 8 
по системе Шеннона [65]. Эти зависимости могут 
использоваться для уточнения состава синтези-
руемых фаз со структурой флюорита в этих си-
стемах. 

На график рис. 8б хорошо ложатся данные 
Furuya и др. [93] для R = Lu. 

Энтальпии смешения для ряда систем NaF–
RF3 (R = La, Nd, Yb, Y), определенные в работе 
[123], являются основой для термодинамиче-
ского моделирования рассматриваемых систем. 
Однако термодинамическое моделирование не 
всегда удачно. Модель для системы NaF–NdF3, 
построенная Ard и др. [124], по данным Thoma 
неприемлема. Интерпретация фазы переменно-
го состава Na0.5–xNd0.5+xF2+2x со структурой флюо-
рита, образующейся в этой системе как твердо-
го раствора NaF в соединении «Na5Nd9F32», край-
не неудачна. Эта трактовка, придуманная Thoma 
[63, 64], не имеет под собой экспериментальных 
оснований. Нет никаких данных, указывающих 
на существование соединений такого состава как 
в этой системе, так и в других системах фторида 
натрия с фторидами редкоземельных элементов. 

При термодинамическом моделировании в 
работах [36, 124] не учитывают нижнюю грани-
цу устойчивости фазы NaLaF4 и упускают твер-
дые растворы на основе тисонитовых модифи-
каций RF3.

4. Процессы упорядочения 
нестехиометрических фаз

Образование упорядоченных флюоритопо-
добных фаз в системах NaF–RF3 детально изуче-
но в [73, 74, 125].

Рис. 8. Концентрационные зависимости параметра решетки а фаз Na0.5–xR0.5+xF2+2x из [76]. (а): 1 – данные 
Thoma и др. [63,64]; 2 – данные Schmutz [121], отжиг при 700 °С; 3 – тоже, отжиг при 900 °С; 4 – данные 
Pontonnie [116]; 5 – данные Hund [122]; 6 – наши данные, отжиг при 900 °С; 7 – тоже, отжиг при 850 °С; 
8 – то же, отжиг при 720 °С; 9 – тоже, отжиг при 550 °С; 10 – тоже, переплавление во фторирующей ат-
мосфере после осаждения из водного раствора. (б): 1 – данные Thoma и др. [64]; 2 – данные Schmutz 
[121], отжиг при 700 °С; 3 – тоже, отжиг при 900 °С; 4 – тоже, отжиг при 550 °С; 5 – наши данные, отжиг 
при 700 °С; 6 – тоже, отжиг при 800 °С; 7 – тоже, отжиг 550 °С
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Для получения обшей картины упорядочения 
в ряду систем NaF–RF3 был проведен [125] отжиг 
тщательно перетертых навесок, запакованных в 
Ni капилляры и помещенных в герметичный Ni 
контейнер, внутри которого создавалась фтори-
рующая атмосфера за счет пиролиза тефлона и 
термического разложения BaF2·HF. Закалка кон-
тейнера проводилась в воде, скорость охлажде-
ния 200 °/мин. Были выбраны составы с 64.3, 67, 
75 мол. % RF3 (R = Dy–Lu), отвечающие соедине-
ниям Na5R9F32 (фазы Thoma), NaR2F7 и NaR3F10. 
Отжиг проводился при 700 °С, продолжитель-
ность 100 часов. Кроме того, для системы NaF–
HоF3 проведены отжиги продолжительностью до 
720 ч [71]. Индицирование рентгенограмм флю-
оритоподобных фаз проводилось методом гомо-
логии [126,127].

Параметры элементарных ячеек полученных 
соединений приведены в табл. 3. 

В системах NaF–RF3 (R = La–Dy) упорядочен-
ных флюоритоподобных фаз не выявлено. К по-
явлению упорядоченных фаз приводит умень-
шение ионного радиуса R3+.

В системе с НоF3 в исследованном интервале 
составов обнаружена только одна фаза, содержа-
щая 67 % HoF3 (NaHo2F7). При 75 % НoF3 имеется 
избыток трифторида, а при 64.3 мол. % HоF3 – 
примесь кубической флюоритовой фазы.

Аналогичный фазовый состав имеют образ-
цы в системе с ErF3. Рентгенограмма NaEr2F7 по-
добна рентгенограмме гольмиевого соединения, 
но отличается большей сложностью изменения 
основных флюоритовых рефлексов при той же 
сверхструктуре. В системе NaF–TmF3 состав, со-

держащий 64.3 %, однофазен и его рентгено-
грамма соответствует слабому тетрагонально-
му искажению флюоритовой решетки; на рен-
тгенограммах образцов с большим содержани-
ем RF3 присутствуют линии TmF3. В системах с 
YbF3 и LuF3 образцы с 64.3 мол. % RF3 однофазны, 

Рис. 9. Штрих-рентгенограммы фаз в системах NaF–
RF3, отжиг при 700 °С, 100 час. Излучение CuKa [125]

Таблица 3. Параметры элементарных ячеек флюоритоподобных упорядоченных фаз, выделенных 
в системах NaF–RF3 

Соединение Сингония а, Å b, Å с, Å Примечание
NaHo2F7 Тригональная 3.896 9.732 субъячейка
NaEr2F7 Тригональная 3.880 9.691 субъячейка

Na7Tm13F46 Тетрагональная 3.880 5.512 субъячейка
Na0.35Yb0.65F2.3 Тетрагональная 3.867 5.491 Из расплава

Na7Yb13F46 Ромбическая 7.759 38.80 5.524
NaYb2F7 Ромбическая 3.90 13.54 28.32

Na7Lu13F46 Ромбическая 7.744 38.58 5.508

g-NaLuF4 Гексагональная 13.57 9.38
Среднетемпературная 

модификация, 
тип KErF4 [72]

Na2Y3F11 Тетрагональная 12.29 10.69
Отжиг монокристалла 

Na0.39Y0.61F2.22 при 600 ºС* 
* Голубев А.М., частное сообщение
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характеризуются одинаковой сверхструктурой. 
Расщепление основных флюоритовых рефлек-
сов для лютеций-содержащего соединения со-
ответствует ромбическому характеру искажения 
флюоритовой решетки. Для иттербиевого сое-
динения расщепление основных линий слабее 
и в первом приближении соответствует тетраго-
нальному искажению. В системе с LuF3 образцы 
с большим его содержанием двухфазны; в иттер-
биевой системе выявлена фаза NaYb2F7, рентге-
нограмма которой как по сверхструктуре, так и 
по характеру расщепления основных линий от-
личается от соединения NaYb2F7 (R = Но, Еr).

Необходимо отметить, что мы наблюдали 
очень сложную картину упорядочения в систе-
ме NaF–LuF3 в диапазоне 64–75 мол. % LuF3 на 
образцах, отожженных при 750 oС на протяже-
нии 540 часов. Кроме того, тетрагональная фаза, 
по рентгенограмме очень близкая к тулиевой, 
образовалась при выращивании монокристал-
лов из расплава в системе NaF–YbF3. Выращива-
ние флюоритового твердого раствора проводили 
методом Бриджмена во фторирующей атмосфе-
ре в графитовых тиглях со скоростью протяжки 
10–12 мм/час. Тетрагональная фаза наблюдалась 
в нижней части кристаллов состава 58–62 мол. % 
YbF3, причем ее относительное количество воз-
растало с ростом концентрации RF3.

Рентгенограммы фаз такого состава для 
R = Но, Er и R = Yb сильно отличаются друг от дру-
га. Это свидетельствует о наличии двух струк-
турных типов и морфотропного перехода в ряду 
NaR2F7. Рентгенограммы натриевых фаз не соот-
ветствуют ни одной из модификаций калиевых 
соединений такой стехиометрии.

Основные линии на рентгенограмме 
NaYb2F7 были проиндицированы в тригональ-
ной ячейке методом гомологии с параметрами 
а = 3.90 Å ª а0÷2/2, c = 9.44 Å ª а0÷3, где а0 – пара-
метр флюоритовой субъячейки. Однако сверх-
структурные отражения не индицируются в три-
гональной ячейке с различными вариантами 
увеличения параметров а и с. Кроме того, наблю-
даются тонкие дополнительные расщепления 
основных линий, которые указывают на даль-
нейшее снижение симметрии. Для расшифров-
ки рентгенограммы был рассмотрен простей-
ший вариант снижения симметрии тригональ-
ной ячейки до ромбической, базоцентрирован-
ной. При этом предполагается, что равенство 
b = а÷3, строго справедливое для тригональной 
симметрии, становится приближенным. В свод-
ных гомологических таблицах расщеплений этот 

вариант пропущен. Переход от тригональной к 
ромбической сингонии по этой схеме позволяет 
сразу проиндицировать большую часть отраже-
ний сверхструктуры NaYb2F7. Полное индициро-
вание достигается при увеличении параметра b 
вдвое, а с – втрое.

Рентгенограмма соединения NaHo2F7, полу-
ченного спеканием при 700 °С на протяжении 
100 часов, хорошо индицируется в тригональ-
ной сингонии с параметрами а = 3.887 Å ª а0÷2/2, 
c = 9.732 Å ª а0÷3. Однако при увеличении време-
ни отжига до 700 часов происходит дальнейшее 
упорядочение, что проявляется в дополнитель-
ных расщеплениях основных пиков и в появле-
нии сверхструктурных отражений (рис. 10). Та-
кой же сложный характер имеет рентгенограм-
ма соединения NaEr2F7, полученного при 700 °С 
на протяжении 100 часов. Общий характер рас-
щеплений соответствует триклинной сингонии. 
Рассчитать параметры решетки по этим дан-
ным не представляется возможным. Отметим, 
что тригональные ячейки, являющиеся прото-
типом фаз NaR2F7 (R = Ho, Er) и NaYb2F7, образо-
ваны противоположной по знаку деформацией 
исходной кубической ячейки: для Но и Еr име-
ет место растянутый ромбоэдр (с/а = 2.50 в гек-

Рис. 10. Кинетика упорядочения фаз NaR2F7. Отжиг 
при 700 °С [125]
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сагональной упаковке), а для Yb – сжатый ром-
боэдр (с/а = 2.42). Для кубической ячейки в гек-
сагональной упаковке с/а ª ÷6 = 2.45. 

Аналогичный фазовый состав имеют образ-
цы в системе с ErF3. Рентгенограмма NaEr2F7 по-
добна рентгенограмме гольмиевого соедине-
ния, но отличается большей сложностью расще-
пления основных рефлексов при той же сверх-
структуре. 

Составы упорядоченных фаз, предложен-
ных Thoma для системы NaF–RF3, соответству-
ют однофазным (с точностью рентгенофазово-
го анализа) образцам в системах с LuF3, YbF3 и 
TmF3. Рентгенограммы лютециевой и иттерби-
евой фаз проиндицированы [74,125] с параме-
трами, указанными Thoma и др. [63, 64] а ª а0÷2, 
b ª а0 5÷2, с ª а0. Для иттербиевого соединения 
а = 7.770 Å, b = 38.71 Å, с = 5.524 Å; для лютецие-
вой фазы а = 7.744 Å, b = 38.57 Å, с = 5.508 Å. Не-
обходимо отметить, что в элементарной ячейке, 
предложенной Thoma, содержится 40 катионов, 
а это не соответствует формуле Na5R9F32, пред-
ложенной в [63, 64], т. к. при таком выборе по-
лучается дробное значение Z. Простейшая фор-
мула, соответствующая этой ячейке – Na7R13F46, 
что дает Z = 2 и состав 65 мол. % RF3. Небольшое 
отклонение от состава 5:9 (64.3 мол. % RF3) мо-
жет быть в пределах чувствительности рентге-
нофазового анализа, тем более что вторая флю-
оритоподобная фаза, которая может присутст-
вовать в образцах с 64.3 % RF3, дает на рентге-
нограммах линии, накладывающиеся на реф-
лексы упорядоченных фаз. Нельзя исключать 
также возможности существования небольших 
областей гомогенности на основе этих фаз. Не-
обходимо отметить, что в системе с HoF3 нами 
не обнаружено ромбического упорядочения на 
составе 64.3 мол. % HoF3, соответствующего R = 
Yb–Lu, хотя по Thoma при этой температуре оно 
должно иметь место. С другой стороны, указан-
ный им температурный интервал существова-
ния упорядоченной фазы в гольмиевой системе 
хорошо согласуется с определенным нами ин-
тервалом температур для соединения NaHo2F7. 
Таким образом, можно предположить, что в [64] 
было зафиксировано просто искажение флюори-
товой решетки без детализации его характера.

В работе [69] соединение Na7Yb13F46 было 
пропущено ввиду того, что значительная часть 
сверхструктурных отражений у этой фазы и 
NaYb2F7 совпадают.

Тетрагональная фаза Na2Y3F11, полученная 
длительным отжигогом выращенного из распла-

ва кубического монокристалла (табл. 3), являет-
ся, по-видимому, метастабильной.

Вторым семейством фаз переменного соста-
ва в системах NaF–RF3 являются гексагональные 
фазы Na3xR2-xF6 со структурой гагаринита. Соот-
ветственно мы можем ожидать упорядочения 
этих фаз при понижении температуры, тем бо-
лее что они демонстрируют стягивание составов 
к стехиометрическому NaRF4. Появление сверх-
структурных отражений на рентгенограммах 
образцов соответствующих фаз, синтезирован-
ных из ниратных расплавов, продемонстриро-
вано в работе [87]. Однако, в целом, вопрос ну-
ждается в дальнейших исследованиях. 

5. Превращения альфа-бета фаз 
в  системах NaF–RF3

В процессе низкотемпературных синтезов 
образцов фаз «NaRF4» различными методами в 
системах NaF–RF3 систематически наблюдается 
последовательность фазообразования, при кото-
рой сначала образуются наночастицы кубической 
флюоритовой a-фазы, которая потом превраща-
ется в b-фазу [86, 128–136]. Это наблюдалось так-
же in sity при резком возрастании яркости люми-
несценции при образовании b-фазы [127]. Повы-
шение температур и/или увеличение продолжи-
тельности синтеза способствуют переходу a→b.

При температуре синтеза в этих случаях рав-
новесной является гексагональная b-фаза. Как 
показано в [30, 137], синтезированные из вод-
ного раствора наночастицы кубической фазы 
фторида натрия-иттрия при нагревании пере-
ходят в гексагональную фазу с большим экзо-
термическим эффектом. Наблюдаемая после-
довательность фаз при кристаллизации фтори-
да натрия-иттрия – не что иное, как реализация 
правила ступеней Оствальда [28, 29].

Очевидно, что при низкотемпературных 
синтезах фторида натрия-иттрия имеет место 
механизм ориентированного роста наночатиц 
[138,139]. Однако он никоим образом не исчер-
пывает процесс. Имея в виду различную кри-
сталлическую структуры двух полиморфов, оче-
видно, что из кусочков альфа фазы никак нельзя 
сложить бета фазу. Изменение координационно-
го числа редкоземельных катионов при переходе 
из альфа в бета фазу неизбежно требует полной 
перекристаллизации частиц. Другими словами, 
в этом процессе происходит полное исчезнове-
ние одной фазы и рост другой.  

Заметим, что образование упорядоченных 
флюоритоподобных фаз в системах NaF–RF3 в 
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низкотемпературных синтезах не отмечено. 
В настоящее время имеется целый ряд хими-

ческих методов синтеза наноразмерных частиц 
типа NaYF4 (высокотемпературное соосаждение, 
гидро- и сольвотермальный синтез, термолиз и 
др.), см., например, [140–142]. Но есть проблема 
с воспроизводимостью свойств продукта. 

6. Заключение
Среди нерешенных проблем фазовых равно-

весий и фазообразования в системах фторида 
натрия с фторидами редкоземельных элемен-
тов можно перечислить следующие. 

– Структура упорядоченных флюоритопо-
добных фаз. Очевидно, что в этих фазах имеет 
место упорядоченное расположение кластеров 
типа R6F36, но конкретные пути реализации не-
известны. 

– Выявление упорядочения гагаринито-
вых фаз. Очевидно, что оно должно иметь ме-
сто, поскольку эти фазы нестехиометрические. 
Аналогичные системы с фторидом висмута де-
монстрируют богатый набор соединений тако-
го типа.

– Выходящее за проблемы фазовых равнове-
сий, но интригующее кооперативное превраще-
ние ансамблей флюоритовых наночастиц в гек-
сагональную структуру гагаринита. 

– Возможный пирогидролиз образцов и его 
влияние на функциональные характеристи-
ки материалов. Термообработка в присутствии 
воды приводит к замещению фтор-иона на ион 
гидроксила, очень близкий по размерам [143]. 
Концентрация гидроксила должна возрастать 
при увеличении времени кристаллизации, и 
резко возрастает при повышении температуры 
процесса. Как Y(OH)3, так и La(OH)3 имеют гек-
сагональную структуру и изоструктурны b-фазе 
[144]. Процесс гидролиза может быть движущей 
силой перехода a→b фаз «NaRF4».

– Критическим недостатком множества ра-
бот, посвященных синтезу образцов фторидов 
натрия с фторидами редкоземельных элемен-
тов, несмотря на тщательность и использова-
ние современных методов исследования, таких 
как TEM, STEM, XRD, APT, EXAFS, является пол-
ное пренебрежение контролем реального хими-
ческого состава синтезируемых образцов и про-
слеживанием их изменения в процессе синтеза. 
Состав кубических фаз можно оценить по пара-
метру решетки (уравнение (1)), однако, удиви-
тельным образом, во многих работах эти кри-
сталлографические данные не приводятся, а 

проводится примитивное сравнение рентгено-
грамм со справочной базой данных. 
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