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Эмпирическая система ионных радиусов (ЭСИР) специализирована для 24 катионов элементов  
I–III групп (M+ = Li, Na, K; M2+ = Ca, Sr, Ba, Cd; R3+ = Sc, Y, La) и периода 6 (La, Ce, Pr, Nd, 
Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), а также F− в тугоплавких MFm. Эти фториды и фазы 
в системах MFm–RF3 — основа фторидного материаловедения. Расширенная СИР включает ЭСИР 
для Y3+, La3+, 14 Ln3+ и F− в RF3 (R — редкоземельные элементы). Радиусы катионов (r+) и F− (rF) 
обеих СИР получены из единого источника MFm. ЭСИР для R3+ рассчитана с точностью ±0.0017 Å  
из кратчайших расстояний (F–F)min и (R–F)min в 18 RF3 двух модификаций. Из (F–F)min для HoF3–
LuF3  rF = 1.253(2) Å одинаков для обеих ЭСИР. Радиусы r+ и rF не зависят от типа структуры и не тре-
буют поправок. Расширенная ЭСИР применима к  325 системам 6  типов: MF–MʹF, MF–MʹF2,  
MF–(R,Ln)F3, MF2–MʹF2, MF2–(R,Ln)F3, (R,Ln)F3–(R,Ln)ʹF3 и образующимся в них фазам. 
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ВВЕДЕНИЕ

Работа продолжает прецизионные исследо-
вания лантаноидного сжатия  (ЛС) Ln3+ в  LnF3 
и эмпирических систем ионных радиусов (СИР) 
катионов (r+) и аниона F− (rF) в ионных фтори
дах MFm [1, 2]. 

По  рекомендации  [3], химическое семейство 
17 редкоземельных элементов (РЗЭ — R3+) вклю-
чает 21Sc, 39Y, 57La, 58Ce–71Lu. Для ионов R3+ в RF3 
до недавнего времени не было приемлемой СИР 
из  разработанного разными авторами десятка 
универсальных СИР (УСИР). 

Подход А. Ланде (1920) к определению ради-
уса аниона rX был ограничен крупными аниона-
ми Х2− (O2−, S2−, Se2− и  др.). Постулировалось, 
что кратчайшее расстояние (X–X)min в структуре 
MX (типа NaCl) говорит о достижении аниона-
ми “сфер влияния”. Кулоновские силы не дают 
анионам подойти ближе. Радиус аниона rX равен 
половине диаметра “сферы влияния” [4]. Полу-

ченный таким методом rX эмпирический, так как 
для его вычисления требуется знание только па-
раметра решетки соединения MX. 

Эмпирические радиусы крупных анионов 
А.  Ланде стали базисными для создания УСИР 
для всех доступных ионов периодической табли-
цы элементов. Для новых УСИР базовые радиу-
сы крупных анионов r− выбирались из предше-
ствующих СИР. В  результате радиусы катионов 
r+ и анионов r− получены из разных соединений. 

Предлагаемые в [2] и настоящей работе ЭСИР 
rR и  rF получены из  одних и  те  же соединений 
MFm. Согласование по  источнику  — обязатель-
ное условие создания полностью (для катионов 
и аниона) ЭСИР.

Высокая поляризуемость крупных анионов 
меняет их  размеры при  изменении характера 
химических связей с  катионами. Несогласован-
ные r+ и r− в УСИР не могут быть аддитивными. 
Подгонка таких r+ и  r− под экспериментальные 
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Mm+–Xn− (достижение аддитивности)  — много-
параметрическая задача. Это является причиной 
снижения точности УСИР до ±(0.01–0.02) Å. Та-
кая точность  СИР достаточна для большинства 
катионов, располагающихся в группах элементов 
периодической таблицы. 

Непостоянство размеров крупных поляризу-
емых анионов, определенных А.  Ланде, услож-
няло оценку радиусов катионов r+ из расстояний 
Mm+–Xm−. Появились теоретические соображе-
ния о  факторах, влияющих на  ионные радиусы 
катионов и анионов в кристаллах. Из них вычис-
ляли поправки к радиусам катионов rM, делавшие 
их аддитивными c rX в Mm+–Xm−. Поправки раз-
ных авторов различались, давая разные УСИР.

За  короткое время после работ А.  Ланде 
по  крупным анионам создано около десятка 
УСИР: Гольдшмидта  [5], Полинга  [6], Заха
риасена  [7], Кордеса  [8], Аренса  [9], разрабо
танных для большинства ионов элементов 
периодической таблицы. Их  сравнение не  яв-
ляется предметом рассмотрения настоящей ра-
боты. В пределах заявляемых точностей УСИР 
являются близкими, поскольку они обмени-
вались данными о  базовых крупных анионах, 
размеры которых могут меняться из-за высокой 
поляризуемости. 

Наиболее цитируемая УСИР разработана 
в 1976 г. [10]. Она основана на предшествующей 
УСИР  [11], использовавшей 900  межатомных 
расстояний в 60 изотипных сериях соединений, 
в основном галогенидов и халькогенидов. В [10] 
преобладают структуры оксидов. Это привело 
автора к предположению большей приемлемости 
его СИР для оксидов, чем для фторидов. 

Число использованных структур стало крите-
рием качества УСИР. При  этом средние значе-
ния радиусов катионов захватывали межатомные 
расстояния в соединениях с разным характером 
химической связи [10].

В  работе  [10] сохранена структурная база 
предшествующей УСИР  [11], но  ревизирова-
ны некоторые теоретические предположения. 
Это сделало работу  [10] сводом правил расчета 
“эффективных” ионных радиусов. Катионы, 
разные по  размеру, валентности и  поляризуе-
мости, объединялись в  группы координацион-
ными числами  (КЧ) и  другими параметрами. 
Учитывались искажение полиэдра (поправки 
на  КЧ), спиновое состояние иона, ковалент-
ность химической связи, силы отталкивания. 
При  постоянном анионе объем элементарной 
ячейки в изоструктурной гомологической серии 
принимался пропорциональным объему катио
на, но  он  не  всегда изменялся по  линейному 

закону. Допускалось изменение среднего межа-
томного расстояния в одном полиэдре с разме-
ром центрального иона. Для анализа искажений 
координационного окружения катионов  [10] 
использовались средние значения межатомных 
расстояний.

УСИР  [10] почти не  изменилась за  полвека, 
несмотря на  многократное увеличение числа 
изученных структур. Это говорит о сбалансиро-
ванности поправок, хотя многие из них не имеют 
количественного описания. 

Столетняя история непрекращающегося тео
ретического обсуждения поправок к  ионным 
радиусам описана в [12]. Эта проблема породила 
несколько направлений физики и химии твердо-
го тела, которые продолжают развиваться.

Как вытекает из  проведенного в  [12] глубо-
кого анализа накопленных теоретических и экс-
периментальных исследований, не  следует рас-
считывать межатомные расстояния из  ионных 
радиусов для соединений с  промежуточным ха-
рактером химической связи. Значение приемле-
мой ионности химической связи для использова-
ния межатомных расстояний в расчетах ионных 
радиусов не определено.

Невозможность получения высокоточных 
(±0.001 Å) ионных радиусов R3+ для  РЗЭ пока-
зал обзор кристаллических структур 400  “изо-
стехиометрических” (с  одинаковой химической 
формулой) рядов соединений  [13], изученных 
к  1984  г. В  современной терминологии это го-
мологические ряды соединений РЗЭ. В больших 
массивах структур химически разнородных со-
единений  РЗЭ величины ионных радиусов R3+ 
“размываются” не  из-за субъективных ошибок 
структурного эксперимента, а из-за объективных 
различий химических связей в разных гомологи-
ческих рядах. 

УСИР  [10] могла  бы стать приемлемой для 
большинства доступных ионов, для которых 
в ней достигнуто хорошее приближение. Но это-
му мешают два больших химических семейства 
элементов: 14  лантаноидов  (Ln) и  14  актинои-
дов  (An). Для них заявляемые точности УСИР 
±(0.01–0.02) Å недостаточны.

При изменении по периоду 6 атомные номе-
ра (Z) между соседними Ln меняются на ΔZ = 1, 
а  радиус Ln3+  — на  ~ΔrR ~0.014  Å. Точности 
в  УСИР равны или превышают пределы разли-
чия в размерах R3+ (и Ln3+) соседних химических 
элементов, меняющихся по периоду. 

В  абсолютной (теоретической) шкале точ-
ность rR порядка ±10−2 сомнительна [12]. Но для 
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сравнительного анализа свойств соединений РЗЭ 
по  6‑му периоду нужна  СИР rR для ионов R3+ 
до ±(0.001–0.002) Å. Она должна включать фто-
риды d-элементов (YF3 и  LaF3) как химически 
близкие к LnF3. 

Проблема отсутствия радиусов An3+ мало за-
трагивала исследования из-за недоступности 
большинства актиноидов. 

Cтруктурный анализ определяет исходные 
для  СИР расстояния Mm+–Xn− на  порядок точ-
нее, чем дают суммы радиусов rM и rX из УСИР 
при их подгонке под аддитивность межатомных 
расстояний. 

Изменение подхода к  вычислению эмпири-
ческих ионных радиусов rM и rX, снимающее не-
обходимость поправок, может дать увеличение 
точности УСИР на  порядок и  создать полную 
внутри согласованную (для аниона F− и  катио-
нов) ЭСИР для ионных фторидов MFm. 

При  разработке первой полной и  внутри со-
гласованной ЭСИР, высокоточной для R3+ и F− 
в  RF3, мы  опирались на  заключение  [13] о  не-
пригодности больших массивов соединений для 
получения высокоточных ионных радиусов РЗЭ. 
В [2] был использован единственный гомологи-
ческий ряд RF3. 

Эмпирический радиус rF получен методом 
А.  Ланде, примененным к  кратчайшим рас-
стояниям (F–F)min в  прецизионно изученных 
18  RF3  [2]. Для эмпирических rR катионов R3+ 
метод А. Ланде неприменим. В [2] впервые пред-
ложено использовать кратчайшие межатомные 
расстояния в тех же 18 RF3. Но это были не рас-
стояния, аналогичные “сферам влияния” анио-
нов, а отличающиеся от них кратчайшие расстоя
ния (R3+–F−)min. 

Комбинируя оба подхода, авторы [2] рассчи-
тали первую ЭСИР, специализированную для 
Y3+, La3+, Ln3+ (без ScF3) и F- для 16 RF3. 

Для фторидного материаловедения примене-
ние ЭСИР для R3+ ограничено небольшой его 
частью. Она относится к фазам с изовалентным 
изоморфизмом между 17 RF3 (R = Sc, Y, La–Lu) 
в  образуемых ими 136  системах RF3–RʹF3  [14]. 
Современное фторидное материаловедение ба-
зируется на  значительно большем числе двух-
компонентных (и  более сложных) кристаллов, 
образующихся во фторидных системах MFm–RFn 
(m ≤ n ≤ 4) [15, 16]. 

Всплеск интереса к физике и химии фторид-
ных материалов вызвали две эпохальные целевые 
программы XX века. Это Манхэттенский проект 

создания ядерного реактора (1942–1945 гг. и от-
крытие твердотельных лазеров (вторая половина 
60‑х  гг. XX  века). Манхэттенский проект нуж-
дался в  относительно низкоплавких фторидных 
расплавах для транспорта ядерного горючего 
и  охлаждения зоны ядерной реакции. Фториды 
не  получили распространения в  этом проек-
те, если не  считать процесса обогащения урана 
центрифугированием гексафторидов. 

Низкопороговые лазерные фториды нужда-
лись в  термически стабильных кристаллах, вы-
держивающих высокие энергии возбуждения 
генерации и работу в критических условиях раз-
ного вида нагрузок. 

Фторидные кристаллы заняли ведущее место 
среди низкопороговых лазеров, антистоксовых 
люминофоров, оптических усилителей  [17, 18]. 
Это направление, тесно связанное с  активатор-
ными ионами РЗЭ, переросло в широкую и ин-
тенсивно развивающуюся современную область 
материалов фотоники.

Оба цикла исследований в сжатые временны́е 
отрезки привели к получению фазовых диаграмм 
большого числа бинарных фторидных систем. 
Для “ядерного” цикла изучено 80 химических 
низкоплавких систем типа MF–RF3 с  M  =  Li, 
Na, K; R = Sc, Y, Pu [19–23], MF–UF4 с M = Li, 
Na [24] и UF3–UF4 [25]. Для “лазерного” цикла 
получены фазовые диаграммы более 200 систем 
MFm–RFn (m < n ≤ 4), большинство которых яв-
ляются тугоплавкими [15]. 

Эти фазовые Т–х-диаграммы [15] с последую
щими исследованиями химии фторидных си-
стем, кристаллохимии и  физики образующихся 
в  них изо- и  алиовалентных твердых растворов 
и химических соединений [16] создали научную 
основу фторидного материаловедения [26].

Современный уровень развития практиче-
ских областей применения многокомпонентных 
материалов вообще и фторидных в особенности 
нуждается в “рабочей” СИР. Учитывая нерешен-
ные разногласия в вопросе деления межатомных 
расстояний на  катионную и  анионную состав
ляющие [12], такая СИР может быть только эм-
пирической. 

Принципы подхода к  получению высокоточ-
ных эмпирических ионных радиусов изложены 
в статье, посвященной ЭСИР для R3+, не требую
щей поправок к ионным радиусам [2]. 

Первым важным научным результатом по-
вышения прецизионности исследования  ЛС 
в LnF3 стало наблюдение немонотонного изме-
нения ЛС в ряду Ln [2].
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Практической целью расширения числа ка
тионов c 17 R3+ в  ЭСИР  [2] до  24 (настоящая  
работа) является охват основных компонентов 
материалов для фторидного материаловедения. 

Цель настоящей работы  — создание расши
ренной эмпирической специализированной 
полностью согласованной (для катионов и анио
на  F−) СИР для ионов Mm+ 24 элементов I–III  
групп главной и побочной подгрупп периодиче-
ской таблицы (M+ = Li, Na, K; M2+ = Ca, Sr, Ba, 
Cd; R3+ = Sc, Y, La), элементов 6‑го периода (La, 
Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, 
Yb, Lu) и аниона F− в тугоплавких MFm, в соеди-
нениях систем MFm–RFn (m < n ≤ 4) и многоком-
понентных кристаллических материалах совре-
менного фторидного материаловедения. 

Ядром расширенной ЭСИР принята получен-
ная ранее ЭСИР для R3+ [2]. Обе ЭСИР рассчи-
таны для стандартных параметров состояния хи-
мических систем Tst, Pst. 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Изученные фазовые Т–х-диаграммы стали 
научной основой фторидного материаловедения. 
Его дальнейшее развитие будет больше опреде-
ляться открытием новых областей применения, 
чем материаловедческой базой. Эта база ограни-
чена в основном компонентами систем. Комби-
нации компонентов будут подстраиваться под 
новые области модифицированием состава. 

Расширенная ЭСИР необходима для анали-
за фазового состава изученных систем (зако-
номерностей изоморфизма), прогнозирования 
комбинаций выявленных компонентов MFm 
с  заданными свойствами в  системах с  новы-
ми фторидными кристаллами и  для разработки 
приемов модифицирования свойств известных 
фторидных материалов.

Химическая связь в MFm и выбор тугоплавких 
фторидов. Фторидный раздел материаловедения 
определяет выбор химических элементов, обра-
зующих как индивидуальные MFm, так и системы 
MFm–RFn. Свойства компонентов распростра-
няются на более сложные составы, образующи-
еся в  системах из  нескольких фторидов MFm. 
Интерес представляют системы, в которых ком-
поненты и образующиеся двухкомпонентные ма-
териалы обладают заданными свойствами. 

Нежелательными свойствами фторидных ма-
териалов являются: гигроскопичность, гидролиз, 
высокая растворимость в  воде, переменная ва-
лентность, низкие температуры плавления (Tпл), 
полиморфизм, низкая механическая твердость, 
высокая летучесть соединений и другие. Жесткие 

ограничения налагаются на оптические свойства 
кристаллов. Например, в оптических квантовых 
генераторах запрещено поглощение в  областях 
спектра возбуждающего излучения и  лазерных 
переходов.

Выбор 24 MFm для расширенной  СИР для 
фторидного материаловедения сделан с  учетом 
ограничений на  нежелательные свойства. Пер-
вичное деление фторидных материалов по свой-
ствам на  желательные и  нежелательные про-
исходит по  шкале ионности химической связи 
в  индивидуальных MFm. Ионность химической 
связи обсуждается долгие годы [12], и в настоя-
щий момент обсуждение не закончено, о чем го-
ворится в [27]. 

Простейший качественный, но  надежный 
эмпирический показатель высокой ионности 
связи  — высокие Tпл соединений. Это свойство 
является одним из обязательных для характери-
зации материалов, поскольку определяет усло-
вия их получения и эксплуатации.

Максимальная (после гелия и неона) электро-
отрицательность фтора  — 4.0 по  термохимиче-
ской шкале  [27] — определяет высокую степень 
ионности химической связи в MFm. Ионный тип 
связи и  высокие Tпл (тугоплавкость)  — главные 
признаки выбранных 24 MFm для расширенной 
СИР. 

Анализ известных в 70‑е гг. фторидных кри-
сталлов для лазеров  [17] выявил наиболее ис
пользуемые монокристаллические фториды. Ком
понентами стали фториды 30 металлов [17, 26]:

M Li Na K Rb+ = , , , ;

M Ca Sr Ba Cd Pb2+ = , , , , ;

 

R Sc Y La Ce Pr Nd Pm Sm Eu

Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

3+ = , , , , , , , , ,

, , , , , , , ;

R Zr Hf Th U4+ = , , , .

Выбор компонентов систем условен. Сокра-
щение или возникновение областей применения 
материалов изменяли список фторидов. Не  все 
фториды элементов I–IV  групп периодической 
таблицы по свойствам одинаково пригодны для 
кристаллических лазеров. 

Фториды ZrF4, HfF4, ThF4 достаточно ту-
гоплавки, но  летучи при  высоких температу-
рах. Ниже детально обосновано их  исключение 
из рассмотрения из-за гигроскопичности и ред-
кого использования в кристаллах.
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В настоящей работе не рассматриваются так-
же гигроскопичный CsF, стеклующийся BeF2, 
обладающий низкой изоморфной емкостью 
MgF2, летучие и  химически нестойкие TiF4, 
BF3, AlF3, GaF3, InF3, TlF3, CF4, SiF4, GeF4, SnF4 
и  фториды радиоактивных соединений Fr, Ra, 
Ac, Pa, U. Фториды Pb и Bi редко используются 
в лазерных кристаллах. Из нашего рассмотрения 
они исключены из-за стереохимически активной 
в  определенных условиях неподеленной пары 
электронов. 

Для получения расширенной СИР к СИР для 
R3+ добавлены фториды ScF3 и  еще 7 элемен-
тов, не относящихся к РЗЭ: LiF, NaF, KF, CaF2, 
SrF2, BaF2, CdF2. Фториды d-элементов (YF3, 
LaF3) включены в СИР для R3+ [2] из-за близости 
структурных и химических свойств. 

Большинство из 24 катионов в расширенной 
специализированной ЭСИР составляет семей-
ство 14 Ln  — от  58Ce до  71Lu. Они подвержены 
ЛС. Согласно [3], к Ln отнесен и 57La, не имею-
щий f-электронов. Эта рекомендация нуждается 
в уточнении. 

Учет различия химических связей переводит-
ся на  уровень поправок к  радиусам. Пренебре-
жение в УСИР [10] разницей химических связей 
в оксидах и фторидах, а затем внесение поправ-
ки на их ковалентность породили второй (реви-
зованный) вариант УСИР  [10], ставший наибо-
лее цитируемым. Этот пример показывает, что 
УСИР не  может быть успешной без многочис-
ленных поправок. 

Категоричное утверждение  [12], что пре-
дельные величины ионных радиусов нельзя не-
посредственно использовать для вычислений 
межатомных расстояний в  кристаллах с  проме-
жуточным характером связи, эквивалентно об-
ратному утверждению: из  структур соединений 
с промежуточным характером химической связи 
нельзя рассчитывать ионные радиусы, используя 
межатомные расстояния. 

Этому ограничению противоречит построе
ние любой  СИР на  основе аддитивности r+ 
и  r− при  их  расчете из  межатомных расстояний 
(Mm+–Xm−). Для соблюдения этого невыпол-
нимого условия вводятся поправки к  радиусам 
в УСИР, снижающие точность r+.

Можно полагать, что вещества с  характером 
связи, степень ионности которой выше некото-
рой “промежуточной”, не попадают под ограни-
чение  [12]. Проверить это можно только экспе-
риментально.

ЭСИР для R3+  [2] подтвердила достаточно 
высокую степень ионности химической связи 
в  RF3. Из  ЛС извлечены внутри согласованные 
радиусы rLn и rF на основе только эмпирических 
расстояний (F–F)min и [(R,Ln)–F]min.

Высокая ионность фторидов элементов  
I–IV  групп подтверждается высокими Tпл  — 
от 825 до 1552 ± 10°С. Изменения Tпл фторидов 
по группам периодической таблицы [15] ограни-
чивают выбор элементами I–IV групп, фториды 
которых обладают ионной химической связью. 

При  сравнительной тугоплавкости фторидов 
IV  группы MF4 (M  = Zr, Hf, Th) они обладают 
несколькими нежелательными свойствами. Они 
высоколетучи при Tпл и гигроскопичны при низ-
ких температурах. Поглощая атмосферную вла-
гу, ZrF4 and  HfF4 образуют моногидраты. Со-
держащаяся в них вода при нагреве может стать 
причиной пирогидролиза с  изоморфным вхож-
дением кислорода и  образованием оксифтори-
дов. Гигроскопичность всех трех MF4 сопряжена 
с  повышенным риском пирогидролиза при  на-
греве. Поэтому ZrF4, HfF4, ThF4 и соответствую-
щие M4+ исключены из перечня MFm для расши-
ренной СИР. 

MF4 преимущественно используются не  в  крис
таллах, а  во  фторидных стеклах, которые не  яв-
ляются предметом рассмотрения настоящей ра-
боты.

У фторидов V и VI групп характер химической 
связи резко меняется. Фториды MF5 и MF6 пла-
вятся при  температурах около 100  ±  5°С. Они 
имеют высокую летучесть и  не  могут служить 
кристаллическими матрицами. Эти фториды ис-
пользуются во фторидных стеклах.

Фториды MFm с  m  ≤  3  c учетом переменной 
(стабильной) валентности образуют 50 металлов 
(c учетом Pm) периодической таблицы. Парные 
сочетания 50 MFm дают 1225 систем MFm–RFn 
(m, n ≤ 3). Изучение такого числа систем — не-
преодолимая трудность в условиях цейтнота вре-
мени, который был при  работе над Манхэттен-
ским проектом и в период лазерного бума. 

Требование химической устойчивости кри-
сталлов для фторидного материаловедения со-
кращает число MFm и  систем с  их  участием 
до  приемлемого для получения фазовых диа-
грамм методом дифференциального термиче-
ского анализа (ДТА).

Успешное преодоление химической неустой-
чивости неорганических фторидов к  пирогид
ролизу потребовало многих лет исследований 
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их  высокотемпературной химии. Его история 
и обобщение приведены в [28]. 

ЭСИР для R3+ в системах RF3–RʹF3. Рассмо
трим области использования ЭСИР для R3+ [2], 
которые повторяются в расширенной ЭСИР. 

Высокая относительная точность ЭСИР для 
R3+ для 16 RF3 (±0.0017  Å) позволяет анализи-
ровать геометрический фактор изовалентного 
изоморфизма в  136 системах RF3–R′F3 (и  более 
сложных) из 17 RF3 [14, 29, 30].

Фазовые диаграммы 34 изученных систем 
RF3–R′F3 отчетливо выражают зависимость сте-
пени изоморфных замещений в твердых раство-
рах R1‑xR′xF3 от соотношения размеров R3+ и R′3+ 
(геометрический фактор изоморфизма) и T [30, 31]  
в  широких пределах разницы атомных номе-
ров (ΔZ) R и Rʹ.

В  [15, 32] выделены типы систем RF3–RʹF3, 
для которых геометрический фактор изоморфиз-
ма играет определяющую роль. Для таких систем 
можно рассчитать координаты некоторых нонва-
риантных точек для неизученных систем по но-
мограммам, построенным на  основании иссле-
дованных систем. 

Такими точками являются: 1) составы насы-
щенных твердых растворов со  cтруктурой типа 
LaF3 (t), 2)  составы ненасыщенных твердых 
растворов со  структурой типа  YF3 (b) c макси-
мальными (для каждой системы) температурами 
инконгруэнтного плавления, 3)  составы насы-
щенных твердых растворов со  структурой типа 
a-YF3 (a). Они рассчитываются интерполяцией 
по ряду РЗЭ с точностью, сопоставимой с опре-
деляемой методом ДТА. 

Это позволяет прогнозировать фазовые диа
граммы систем RF3–RʹF3 с  достаточными для 
практического использования точностями T и x. 
Условием применимости таких расчетов являет-
ся некоторое допустимое значение ΔZ R и Rʹ [30].

В  [15] оценки растворимостей произведены 
с использованием СИР [32]. Эта СИР для rR рас-
считана из  параметров решеток RCl3 (тип UCl3 
с R = La–Gd) и R2O3 (тип Mn2O3 c R = Sm–Lu) 
со строгим катионным КЧ = 6, не характерным 
для R3+ в RF3. Химическая связь в оксидах и хло-
ридах различна, а оба этих химических класса со-
единений имеют связи, менее ионные, чем фто-
риды. 

Теоретические оценки [15] взаимной раство-
римости RF3 не публиковались в периодической 
печати, поскольку использованная для это-
го СИР [32] малопригодна для фторидов. 

СИР  [33], задуманная как специализирован-
ная для ионов R3+ в RF3, заимствовала rF из дру-
гой УСИР [10, 11]. 

Специализированные системы радиусов 
R3+  [32, 33] объединяет частичная согласован-
ность. Размеры R3+ вычисляются из  семейств 
их  соединений и  согласованы внутри рядов 
катионов. Размер общего аниона (F−, Cl−, O2−) 
берется из других УСИР. Разные точности кати-
онных и анионной составляющих ставят под сом
нение провозглашаемую общую точность ±0.001 
Å. Приводимые rR и rF не удовлетворяют аддитив-
ности при образовании связи (R3+–F−)min. 

Специализированная СИР для R3+ [33] вызы-
вала больше неопределенностей, чем  СИР  [32]. 
Обе эти  СИР по  полученным rR дают разный 
порядок следования  РЗЭ, что свидетельствует 
об  их  радикальной несопоставимости. В  рабо-
те [33], признанной особо точной по измерению 
параметров решетки  RF3, “место” YF3 в  ряду 
LnF3, как отмечено в  [1], различается при  его 
определении по параметрам a, b или c ромбиче-
ской ячейки типа β. 

Для приведенных в [15] номограмм взаимной 
растворимости ионов  РЗЭ в  трех структурных 
типах фаз в  системах RF3–RʹF3 необходим пе-
ресчет в полностью эмпирической СИР для Y3+, 
La3+, 14 Ln3+ и F− в RF3 [2]. 

Ограниченность ЭСИР для R3+ для систем 
MFm–RFn (m ≤ n ≤ 4). Для материаловедения 
решающим фактором в  выборе катионов для 
компонентов систем MFm–RFn (m ≤ n ≤ 4) (по-
сле термической и  химической стабильности) 
является изоморфизм. Это эффективный спо-
соб контролируемо менять в  широких пределах 
структурно-зависимые свойства кристаллов.

ЭСИР для R3+ применима только для контро-
ля свойств материалов с изовалентным изомор-
физмом в части систем RF3‑RʹF3 (m = n = 3). Его 
влияние на свойства фаз R1−xRʹxF3 относительно 
мало. 

В системах MFm–RFn c m < n ≤ 3 из фторидов 
элементов разной валентности образуются не-
стехиометрические фазы. Алиовалентный изо-
морфизм радикально (в  разы и  на  порядки ве-
личин) влияет на свойства кристаллов этих фаз. 
В таком влиянии преимущество алиовалентного 
изоморфизма для материаловедения перед изо-
валентным. 

Расширенная специализированная ЭСИР 
для катионов компонентов систем MFm–RFn 
с  m  <  n  ≤  3 построена из  структурных данных  
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соединений с изо- и алиовалентным изоморфиз-
мом. 

Для катионов, не  принадлежащих к  РЗЭ, 
УСИР не  дают высоких точностей, но  приме-
няются. Сочетание ЭСИР для ионов  РЗЭ с  ра-
диусами не  редкоземельных катионов из  УСИР 
невозможно из-за существенного (0.05–0.10  Å) 
различия их  базовых анионных радиусов rF. 
В  этом еще один стимул для разработки согла-
сованной (по  катионам и  аниону) ЭСИР для 
24 Mm+ и F− для фторидного материаловедения. 

Потребность в расширенной ЭСИР для 24 MFm. 
Потребность в  расширенной специализирован-
ной ЭСИР возникла давно. Она сформировалась 
одновременно и для ее ядра — ЭСИР для R3+. 

Изучение фазовых диаграмм 200 систем 
MFm–RFn (m ≤ n ≤ 4) (с учетом систем MF3–RF3 
и MFm–MF4) методом термического анализа для 
современного и  будущего фторидного материа-
ловедения в основном завершено [15, 26]. В изу

1 +1
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Na Mg Al
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ченных системах выявлено 480  двухкомпонент-
ных фаз, 370 из которых можно получить в виде 
монокристаллов. 

Расположение в  периодической таблице вы-
бранных для расширенной ЭСИР  17 R(Ln)F3 
(с ScF3 и PmF3) и 7 MFm показано на рис. 1. Взята 
часть ее длиннопериодной формы [3] c f-блоком.

Валентности m и n 24 катионов (с Sc3+ и Pm3+) 
дают 325 бинарных фторидных систем. Класси-
фикация систем MFm–RFn (m  ≤  n  ≤  4) по  6  ти-
пам (по  комбинациям валентностей катионов) 
и численность каждого типа приведены в табл. 1. 
Фазовый состав систем с нестехиометрическими 
фазами M(1−x)mRxnF(1−x)m+xn описан в работах [15, 25]. 

Полная ЭСИР для R3+ и F− в RF3. В [2] обо-
снован выбор ионных тугоплавких трифтори-
дов РЗЭ как наиболее подходящего гомологиче-
ского ряда соединений РЗЭ для создания ЭСИР, 
специализированной для R3+ и F− в RF3. 

Рис. 1. Положение 17 R(Ln)F3 (с ScF3 и PmF3) и 7 MFm в Периодической таблице элементов; структурные типы обо-
значены номерами: 1 — NaCl, 2 — CaF2, 3 — ReO3, 4 — α-YF3 (α-UO3), 5 — LaF3, 6 — β-YF3.
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Высокая степень ионности химической свя-
зи, химическая стабильность, низкая летучесть  
и  растворимость в  воде распространяются 
и на 7 MFm, дополняющих ЭСИР для R3+ до рас-
ширенной.

Большинство лазеров и  антистоксовых пре-
образователей излучения построены на внутри-
конфигурационных f–f- и  межконфигурацион-
ных d–f-переходах в Ln3+  [34–41]. Изоморфное 
введение Ln3+ как активаторных ионов придает 
кристаллам MFm свойства оптических кванто-
вых генераторов [17] и других материалов фото-
ники. 

Эмпирический радиус аниона F− в  MFm. Эм-
пирический радиус rF аниона F− одинаков для 
ЭСИР для R3+ и  расширенной ЭСИР. Рассмо-
трим получение rF на примере СИР для R3+. Это 
позволит сократить изложение ссылками на ра-
боту  [2]. В  ней эмпирический радиус rF найден 
из структурных данных RF3. 

Формально подход к эмпирическому rF анало-
гичен “анионному” подходу А. Ланде к крупным 
анионам Xm−. Используется представление о до-
стижении “сфер влияния” (Xm–Xm−) при касании 
двух анионов, при котором радиус равен полови-
не “сферы влияния”. Однако А. Ланде не удалось 
применить свой подход для маленького анио-
на F− к  крупным анионам, поскольку фториды 
с  плотной анионной упаковкой и  маленькими 
катионами не были известны. 

Попытки найти плотнейшую упаковку 
из фторид-ионов [42–44] завершились неудачей. 
История поисков соединений с плотнейшей упа-
ковкой из фторид-ионов изложена в [44]. Эмпи-
рический радиус rF из  структурных данных  RF3 
был найден только через 100 лет [2].

Для нахождения эмпирического rF мы  ис-
пользуем гомологический ряд некубических RF3, 
в  отличие от  высокосимметричной структуры 
MX типа NaCl в [4]. 

Таблица  1. Классификация 325 систем MFm–RFn  
(m, n ≤ 3) 

Тип системы Система Компоненты Количество 
систем

1-1ʹ MF–MʹF 4 MF 6
1-2 MF–MʹF2 4 MF и 5 MʹF2 20
1-3 MF–RF3 4 MF и 17 RF3 68
2-2ʹ MF2–MʹF2 5 MF2 10
2-3 MF2–RF3 5 MF2 и17 RF3 85
3-3ʹ RF3‑RʹF3 17 RF3 136

Преобладающий у RF3 тип структуры β имеет 
меняющиеся в рамках типа полиэдры Ln3+ с боль-
шим разбросом расстояний Ln3+–F- и F–F [45]. 

УСИР допускает искажения координацион-
ных полиэдров. Для оценки искажений исполь-
зуются средние суммы межатомных расстояний 
в  полиэдрах структур некубических соедине-
ний [10].

К “анионному” условию А. Ланде “сфер влия
ния” анионов ближе не  средние по  полиэдру, 
а кратчайшие расстояния (F–F)min из всех полу-
ченных расстояний F–F в структурах RF3 [2]. 

Определение rF для специализированной си
стемы rR проведено в  [2] из  набора (F–F)min 
во всех RF3 независимо от типов их структуры. 

Для гомологического ряда ионных RF3 суще-
ствует одно значение (F–F)min. Только из  него 
извлекается эмпирический радиус фторид-иона: 
(F–F)min  =  2rF. Доказательство единственности 
(F–F)min дает эволюция по  Z набора (F–F)min 
внутри ряда RF3. Оно выражается в “насыще-
нии” функции (F–F)min = f(Z). 

В  полученных кристаллах 18 RF3 расстояния 
(F–F)min уменьшаются по  ряду для шести кри-
сталлов t-RF3 (Ln  =  La–Sm) и  для двенадцати 
кристаллов β-RF3 (R = Pm–Lu, Y) у обоих типов 
структур [2]. 

В RF3 [2] зависимости для обоих типов струк-
туры достигают “насыщения”, начиная с  HoF3. 
Значение (F–F)min достигается в конце ряда RF3  
c R = Ho–Lu. Из “насыщения” рассчитано эмпи-
рическое значение rF = ½(F–F)min = 1.2539(16) Å. 
Это значение близко к полученному экстраполя-
цией кривой Vform = f(Z) для ряда RF3 оценочному 
значению 1.246 Å для rF [44]. Оно было призна-
но близким к “сфере влияния” фторид-ионов, 
но не равным ей. 

В работе  [2] впервые доказана приемлемость 
“анионного” принципа А.  Ланде к  некубиче-
ским RF3. Условием выполнения “сфер влияния” 
анионов в  RF3 cтало использование (F–F)min  
из прецизионных структурных данных 18 RF3. 

Изменение типа структуры c t на тип β не от-
ражалось на зависимости (F–F)min от Z Ln. Эмпи-
рическое значение rF = ½(F–F)min = 1.2539(16) Å 
из гомологического ряда трифторидов РЗЭ мень-
ше всех принятых ранее rF для УСИР базовых ра-
диусов аниона фтора с поправками. В УСИР [10] 
для иона F- c КЧ = 3 принят радиус 1.30 Å. Рост 
КЧ до 4 дает значение 1.31 Å.
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По базовому rF аниона F- ЭСИР для R3+ и F− 
в  RF3 несовместима с  наиболее цитируемой 
УСИР [10]. Эмпирические значения rR и rF в рас-
ширенной ЭСИР несовместимы с приводимыми 
в УСИР [10]. Во всех УСИР принимаемый радиус 
аниона фтора не был эмпирическим.

Эмпирические радиусы катионов в  MFm. Эм-
пирические радиусы катионов r+ не  могут быть 
рассчитаны по аналогии с подходом “сфер влия
ния” в “анионном” методе А. Ланде. В структу-
рах RF3 и  MFm нет катионных “сфер влияния” 
с  касанием катионов. Расстояния между катио-
нами намного превышают предполагаемую сум-
му их радиусов.

Для выделения эмпирических значений радиу
сов катионов требовалось найти другой подход. 
Мы предположили, что решение для “сфер влия
ния” катионов также содержится в  кратчайших 
расстояниях, но  не  однотипных ионов (по  ана-
логии с “анионным” подходом А. Ланде).

Меняющиеся по  ряду величины (R3+–F−)
min создают набор меняющихся “сфер влияния” 
между разными катионами и анионом с постоян-
ной анионной составляющей rF = const. Эмпири-
ческие расстояния (R3+–F−)min являются суммой 
искомых (неизвестных по  величине) радиусов 
катионов R3+ (r+) и  найденного и  единого для 
ряда RF3 радиуса аниона (rF). 

Насколько (R3+–F−)min отражает эмпирич-
ность r+, то есть является аддитивной суммой r+ 
и  rF, неизвестно. Доказательством эмпирично-
сти r+ является аддитивность всех (R3+–F−)min 
в  кристалле (свое для каждого члена ряда  RF3) 
при фиксированном вкладе единой для ряда RF3 
анионной составляющей rF. При условиях полу-
чения  СИР (стандартные параметры состояния 
Tst, Pst) rF постоянен и одинаков во всех ионных 
(тугоплавких) фторидах 24 MFm. 

Другим способом проверки приемлемости 
(R–F)min для расчета эмпирических радиусов R3+ 
в полном гомологическом ряду RF3 является не-
прерывная зависимость rR для всех R3+.

Непрерывная зависимость  ЛС и (R–F)min  
от  Z Ln получена в  [2] и  описана полиномом 
третьей степени:

(R–F)min = −1.67322 × 10−4 × Z  3 + 0.03163 × Z  2 − 
	 − 1.99992 × Z + 44.6499. 	 (1) 

Из этого следует, что кратчайшие расстояния 
(R–F)min являются индивидуальными характе-
ристиками каждого кристалла  RF3 независимо 
от его структуры. 

В  кристаллах RF3 КЧ R3+ меняются по  ряду 
даже в  пределах одного структурного типа 
β-YF3(Fe3C)  [45]. Поэтому индивидуальность 
(R–F)min (при  постоянстве эмпирического 
радиуса F− в  ряду RF3) может быть следствием 
достижения в каждом (R–F)min “сфер влияния” 
катиона и аниона. 

Из  этого следует пригодность кратчайших 
расстояний (R–F)min для расчета ЭСИР катио-
нов, используя принцип А.  Ланде достижения 
“сфер влияния”, и  для пары “катион–анион” 
в RF3. 

При  допущении аддитивности (R3+–F−)min 
(для каждого члена ряда RF3) и общего rF эмпи-
рические r+ рассчитываются по уравнению 

r R F F F
min min+

+= ( ) ( )





3 – – .− − ½ (2)

В  [2] получена первая полностью эмпириче-
ская СИР, специализированная для R = Y3+, La3+, 
Ln3+ и  F1− в RF3. Она подтверждает распростра-
нение “анионного” подхода А. Ланде от (F–F)min 
в структурах на эмпирическую сумму общего rF 
и частных катионных r+ (для каждого ZR3+) в виде 
(R3+–F−)min. 

Обоснование такого подхода даст изучение 
трансформации по  Z полиэдров R3+ и  типов 
структур (t и β) в гомологическом ряду RF3. Не-
обходимый для этого материал по  структурам 
кристаллов 18 RF3 получен в [2]. 

Вариабельность расчета ЭСИР в MFm. Следу-
ет отметить, что положение YF3 в ряду RF3 ока-
залось различным при определении “псевдоZY” 
из  разных свойств  [1]. Причина этого остается 
неизвестной. Разности между коэффициентами 
полиномов 3‑й степени, описывающих непре-
рывную зависимость (R-F)min от Z, рассчитанных 
при различном положении YF3 в ряду LnF3, на-
ходятся в пределах точности определения данных 
значений. В  [2] приведен полином, рассчитан-
ный с участием Y c Z = 67.5.

Кроме того, в структурах ряда LnF3 на участ-
ке от Ln = Ho до Lu, включающем 5 его членов, 
расстояние (F-F)min достигает насыщения  [2]. 
Для расчета радиуса аниона фтора r– можно ис-
пользовать любое из этих 5 расстояний. Разность 
между максимальным и минимальным значени-
ем r− (0.0013  Å) находится в  пределах точности 
определения расстояний F-F (±0.0016  Å). В  [2] 
r− 1.2539(16)  Å рассчитано как среднее арифме-
тическое между 5 значениями r− на участке ряда 
LnF3 от Z = 67 (Ho) до Z = 71 (Lu). 
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В ЭСИР точности определения радиусов катио
нов r+ (±0.0017 Å) и аниона фтора r− (±0.0016 Å),  
определенные из кратчайших расстояний (R–F)min  
и (F–F)min соответственно, на  порядок лучше 
аналогичных точностей системы [11].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для ревизии структурных данных  RF3 нами 
получены кристаллы 18 RF3 в одинаковых техно-
логических условиях, подавляющих пирогидро-
лиз, и проведены их прецизионные структурные 
исследования [1, 2]. 

Для очистки от  примеси кислорода реаген-
ты RF3 были расплавлены и фторированы. Содер-
жание в  них кислорода, определенное методом 
вакуумной плавки, составило 0.005–0.08  мас.%. 
Чистота реагентов по основному компоненту со-
ставила 99.9 мас.%. Каждый реагент был серти-
фицирован на наличие примесей РЗЭ на основе 
рентгенофлуоресцентного анализа. 

Кратчайшие расстояния (F–F)min в RF3 и MFm. 
На  рис.  2 показана зависимость (F–F)min от  Z 
в  структурах MF, MF2 и  RF3 по  данным  [1, 2] 
и  [46–53]. Расстояние (F–F)min, определенное 
в  [2], показано на  рис.  2 пунктирной горизон
талью.

Все расстояния (F–F)min для 24 MFm находятся 
на горизонтали (F–F) = 2.5078 Å или выше нее. 
Это дает основания принять rF  =  ½(F–F)min  = 

3.6
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2.8

2.4
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Рис. 2. Зависимости (F–F)min от Z катиона в струк-
турах MF, MF2 и  RF3; горизонтальный пунктир  — 
(F–F)min = 2rF в RF3.

=  1.2539(16) Å  [4] из  (F–F)min в  MFm в  качестве 
базового радиуса аниона F− для обеих СИР. 

Кратчайшие расстояния  [(R, M)–F]min в  RF3 
и  MFm. В  изученных структурах 18 RF3 и  в  до-
бавляемых к  ним для разработки расширен-
ной ЭСИР структурах 7 MFm соприкосновения 
катионов нет.

В [2] показано, что (R–F)min в 18 RF3 являют-
ся индивидуальными характеристиками каждого 
трифторида. Внутренне согласованные (полу-

Таблица 2. Структурные данные для 26 (M, R)F(m,n): 19 RF3 и 7 MFm

MFm Номер CCDC Ссылка Пр. гр., a,b,c, Å (F–F)min, Å {(R, M)–F}min, Å rR, Å  [10] rR, Å 

3LiF 62361 [46] Fm-3m, 
a = 4.0270 2.8475 2.0135 0.76 0.7596

11NaF 43611 [47] Fm3m, 
4.6340(1) 3.2767 2.3170 1.02 1.0631

19KF 64686 [48] Fm-3m,
5.3437(35) 3.7786(18) 2.6718(18) 1.38 1.4179

20CaF2 – [49] Fm3m,
5.46295(10) 2.7315 2.3655 1.12 1.1116

21ScF3 36011 [50] R32
a = 4.0210, γ = 89.87° 2.7748 2.0119(20) 0.745 0.758

38SrF2 41402 [51] Fm-3m,
a = 5.8000 2.9000 2.5115 1.26 1.2576

39YF3 2254323 [1]
Pnma,

a = 6.3666(2)
b = 6.8579(3)
c = 4.3927(1)

2.5130(9) 2.2877(11) 1.075 1.0338

48CdF2 28731 [52] Fm-3m,
a = 5.389(1) 2.6945(5) 2.3335(3) 1.10 1.0796

56BaF2 64718 [53] Fm-3m,
a = 6.2001 3.1000 2.6847 1.42 1.4308

57LaF3 2253935 [2]
P-3c1,

a = 7.1859(2)
c = 7.3543(2)

2.5615(14) 2.4201(4) 1.36 1.1662
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MFm Номер CCDC Ссылка Пр. гр., a,b,c, Å (F–F)min, Å {(R, M)–F}min, Å rR, Å  [10] rR, Å 

t-58CeF3 2253989 [2]
P-3c1,

a = 7.1296(3)
c = 7.2867(4)

2.5584(16) 2.3976(4) 1.34 1.1437

t-59PrF3 2253990 [2]
P-3c1,

a = 7.0780(2)
c = 7.2392(3)

2.5496(9) 2.3787(3) 1.179 1.1248

t-60NdF3 2254005 [2]
P-3c1,

a = 7.0298(3)
c = 7.1988(3)

2.5340(8) 2.3613(3) 1.163 1.1074

*t-61PmF3 2254413 [2]
P-3c1,

a = 7.0081(7)
c = 7.1669(5)

2.5363(15) 2.3542(3) - 1.1003

*β-61PmF3 2260241 [2]
Pnma,

a = 6.7146(4)
b = 7.0972(3)
c = 4.4115(1)

2.557(4) 2.349(4) 1.144 1.0951

t-62SmF3 2267804 [2]
P-3c1,

a = 6.9626(7)
c = 7.1317(8)

2.5154(18) 2.3432(4) - 1.0893

β-62SmF3 2254295 [2]
Pnma,

a = 6.6964(8)
b = 7.0713(5)
c = 4.3855(9)

2.5575(17) 2.3478(12) 1.132 1.0939

β-63EuF3 2254410 [2]
Pnma,

a = 6.6228(4)
b = 7.0181(5)
c = 4.3956(3)

2.559(2) 2.3437(17) 1.120 1.0898

β-64GdF3 2254301 [2]
Pnma,

a = 6.5733(4)
b = 6.9856(4)
c = 4.3898(2)

2.5474(14) 2.3353(10) 1.107 1.0814

β-65TbF3 2254298 [2]
Pnma,

a = 6.5093(3)
b = 6.9458(3)
c = 4.3875(2)

2.5398(16) 2.3234(10) 1.095 1.0695

β-66DyF3 2254299 [2]
Pnma,

a = 6.4561(3)
b = 6.9066(4)
c = 4.3797(2)

2.5161(14) 2.3113(17) 1.083 1.0574

β-67HoF3 2254302 [1]
Pnma,

a = 6.4055(2)
b = 6.8739(3)
c = 4.3784(2)

2.5064(15) 2.2986(14) 1.072 1.0447

β-68ErF3 2254320 [1]
Pnma,

a = 6.3500(5)
b = 6.8435(7)
c = 4.3829(4)

2.5072(12) 2.2809(13) 1.062 1.027

β-69TmF3 2254321 [1]
Pnma,

a = 6.2792(3)
b = 6.8141(3)
c = 4.4095(3)

2.5079(14) 2.2513(15) 1.05 0.9974

β-70YbF3 2254415 [1]
Pnma,

a = 6.2168(3)
b = 6.7852(3)
c = 4.4318(2)

2.5086(15) 2.229(2) 1.042 0.9751

β-71LuF3 2254322 [1]
Pnma,

a = 6.1437(4)
b = 6.7606(3)
c = 4.4724(3)

2.5089(16) 2.1969(17) 1.032 0.943

*  Данные “pseudo-PmF3” [2].

Таблица 2. Окончание
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ченные из  одного ряда соединений  RF3) значе-
ния rF и rR аддитивны для всех 18 (R–F)min.

Данные (F–F)min и (R–F)min в  RF3  [1, 2] 
и  представляющиеся надежными данные для 
MFm [46–53] приведены в табл. 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Описание расширенной ЭСИР, специализиро‑
ванной для 24 MFm. Расширенная СИР рассчита-
на как разница эмпирических (R–F)min в струк-
турах RF3 и MFm: 

	 rR M min min
R M F F F, , – – .= −( ) ( )½ 	 (3)

Формула расчета rM содержит условие адди-
тивности (rM + rF) и (rF + rF) в обоих типах эм-
пирических расстояний: (F–F)min и (R–F)min. 
Полная (для катионов и F−) эмпиричность рас-
ширенной  СИР для 24 MFm сохраняет относи-
тельную точность rM на  уровне статистических 
ошибок определения межатомных расстояний 
в кристаллах. Зависимость радиуса катиона от Z 
показана на рис. 3.

Рис. 3б дополняет участок РЗЭ (Z от 57 до 71) 
из  рис.  3а в  увеличенном масштабе. Красные 
точки повторяют ЭСИР для R3+ из [2]. Немоно-
тонность эволюции ЛС по ряду Ln [2] (красные 
точки на  рис.  3б) впервые отчетливо выявила 
связь  ЛС с  объемными эффектами заполнения 
4f-орбитали. Эта связь проявляется при  преци-
зионном изучении ЛС на одном ряду RF3. 

Зависимость rLn ионов Ln3+ от  Z “размыва-
лась” в  исследованиях ЛС в  больших массивах 
400 гомологических рядов соединений Ln в [13].

1
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Рис. 3. Расширенная СИР для 24 MFm элементов I–III групп и 6‑го периода периодической таблицы (а); ЭСИР для 
R3+(б).

Разработка ЭСИР для R3+ [2] сформулировала 
общие условия для получения полностью эмпи-
рических СИР. 

Эмпирические (F–F)min и (R–F)min получе-
ны из  структур синтезированных в  одинако-
вых условиях кристаллов t-RF3 (R  = La–Nd,  
“pseudo t-Pm”, “pseudo t-Sm”) и  β-LnF3 (Ln  = 
= “pseudo β-Pm”, Sm–Lu, Y) [1, 2]. Эмпирический 
радиус rF = 1.2539(16) Å получен из предела (F–F)
min  =  2.5078 Å для LnF3 конца гомологического 
ряда. К расширенной ЭСИР добавлены 7 (M–F)min  
из  MFm (LiF, NaF, KF; CaF2, SrF2, BaF2, CdF2), 
не  принадлежащих к  РЗЭ. Эмпирические ра-
диусы катионов rR в  СИР для R3+ вычислены 
из  эмпирических констант структуры (R–F)min 
и  не  требуют поправок на  КЧ. Это относится 
и к rM в 7 (M–F)min в расширенной СИР.

Основное условие полной ЭСИР — внутрен-
нее согласование катионов и  аниона. Источник 
для rR (rM) и rF должен быть один. В [1, 2] — это 
длинный гомологический ряд 16 RF3 (без ScF3). 
В  настоящем сообщении он  дополнен ScF3  
и  7 MFm. Катионы 7  Mm+ не  принадлежат ряду 
RF3. Но все они — соли фтороводородной кис-
лоты и их свойства сближает высокая ионность 
химической связи Mm+ c F-.

RF3 [1, 2] и MFm [46–53] расположены в трех 
группах Периодической таблицы элементов 
(рис.  3а): LiF–NaF–KF (группа I), CaF2–SrF2– 
–BaF2–CdF2 (группа II), 17 РЗЭ: ScF3–YF3–LaF3 
(группа III). В 6‑м периоде расположены 14 LnF3. 
Цвета соединительных прямых на рис. 3а разные 
для групп: черный для группы I, синий для груп-
пы II и  красный для группы III и  6‑го периода. 
ЛС в  6‑м периоде происходит между двумя на-
клонными стрелками на рис. 3а. 
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СОБОЛЕВ, СУЛЬЯНОВА

Обозначим r+ радиусы всех катионов (Mm+ 
и R3+) в расширенной СИР для 24 MFm. Радиусы 
из УСИР [10] обозначим rSh-76.

На рис. 3б показана ЭСИР для R3+ по [2]. Ша-
рами показаны расчетные кривые rSh-76 R3+  
для КЧ = 8 и 9 с поправками, разными для легких 
и тяжелых РЗЭ. Радиусы La3+ и 14 Ln3+ (рис. 3б) 
находятся ниже КЧ  =  9, рекомендуемого для 
большинства РЗЭ в [10].

Сравнение на рис. 3б эмпирических rLn c rSh-76 
из УСИР [10] демонстрирует результат необосно-
ванных поправок к  ионным радиусам. На  кри-
вой rSh-76 для КЧ  =  9 заметно изменение угла 
наклона кривых между Nd3+ и Pr3+. Возможные 
причины этого эффекта обсуждались в литерату-
ре, однако его истинная причина “рукотворна”. 
В [10] для ионов РЗЭ привлечена специализиро-
ванная для ионов РЗЭ СИР [34]. Для подгонки 
к своей УСИР в [10] введены поправки: +0.035 Å  
для R = La–Nd и  +0.025  Å для R  = Pm–Lu 
с КЧ = 9. Для rLn c КЧ = 8 поправка одинакова 
для всех R3+ и равна +0.015 Å. На рис. 3б она при-
водится в скорректированном [10] виде. В резуль-
тате возникла разница наклонов участков кривой 
для КЧ = 9, заметная на рис. 3б. 

Значения rR в ЭСИР для R3+ меньше рассчи-
танных rSh-76 для КЧ = 8 в структурных подгруп-
пах A и особенно D.

Для 7 MFm (M = Li, Na, K; Ca, Sr, Ba, Cd) под-
твердилась аддитивность эмпирических (rF + rF)  
с  экспериментальными (F–F)min и (rF  + rM)  
с (M–F)min. Это является основанием для объ
единения 17 RF3 c 7 MFm в полностью эмпириче-
скую (по 24 катионам Mm+ и аниону F−) расши-
ренную ЭСИР.

Значения радиусов катионов rSh-76 по  УСИР 
приведены крупными (в  соответствии с  более 
низкой точностью) перечеркнутыми квадратами 
(рис.  3а). Они взяты из  таблицы эффективных 
rSh-76 в [10]. 

Сравнение ЭСИР для 24 MFm с УСИР. Срав-
нение данных по расширенной ЭСИР и относя-
щихся к ней значений rSh-76 для УСИР [10] пред-
ставляет интерес, поскольку в основе этих СИР 
лежат одинаковые межатомные расстояния 
в  структурах соединений. Различная обработка 
исходных структурных данных приводит в  двум 
типам СИР: ЭСИР без поправок и УСИР с мно-
гими поправками.

Для получения расширенной ЭСИР нужны 
всего два эмпирических параметра: единствен-
ное межатомное расстояние (F–F)min для 24 MFm 
и 24 (M–F)min для каждого из 24 MFm. 

Причины “размытия” радиусов R3+ обсуждены 
на конкретных примерах в [2]. Они вызваны ме-
ханизмом возникновения  ЛС: взаимодействием 
в атомной подсистеме “ядро Ln–4f-электроны”. 
Подсистема экранирована не полностью и вно-
сит вклад в  химическую связь (взаимодействие 
с валентными электронами). 

Результирующий эффект ЛС оказывается за-
висимым от химической связи до такой степени, 
что авторы [60] пришли к выводу: радиусы Ln3+ 
переменны и не являются константами. 

По  их  мнению, статистически обоснованно-
му, вычисление rLn с точностью ±(0.001–0.002) Å 
не  имеет смысла. Корректировка негативного 
вывода  [34], сделанного на  основе анализа  ЛС 
в  больших массивах соединений Ln c разной 
связью, выполнена в  [2]. Ограничение одним 
гомологическим рядом LnF3 прецизионных ис-
следований ЛС [2] снимает запрещающий ЭСИР 
вывод [34]. Такой подход сохранен и для расши-
ренной ЭСИР для 24 MFm.

С высокой относительной точностью рассчи-
таны полностью ЭСИР для R3+ [2] и расширен-
ная ЭСИР (эта работа).

Для современного фторидного материалове-
дения ограничение 24 MFm нельзя рассматривать 
как негативное. Оно коррелирует с потребностя-
ми этого раздела материаловедения как в выборе 
тугоплавких фторидов MFm, так и  в  расширен-
ной ЭСИР на основе ЭСИР для R3+ [2] — части 
фотоники. 

Радиусы 7 катионов, не принадлежащих РЗЭ, 
достаточно хорошо совпадают в  нашей СИР 
и  УСИР  [10] (рис.  3а). Мы  полагаем, что такое 
совпадение  — результат общего химического 
свойства 24 MFm, включая 17 RF3. Им  является 
принадлежность к  солям фтористоводородной 
кислоты (химическое родство) и  высокая ион-
ность химической связи.

На рис. 4 показана разница Δr ионных радиу-
сов в расширенной ЭСИР (rM) и УСИР [10] (rSh-76)  
для катионов. В ∆rF собраны поправки для каж-
дого MFm, вносимые УСИР. Эта разница Δr от-
четливо делится по группам I–III периодической 
таблицы.

В  интервал точности УСИР  [10], выделен-
ный на рис. 4 двумя пунктирными горизонталя-
ми, попадают 6  Mm+. Большинство из  них при-
надлежат главной (Ca, Sr, Ba) и  побочной  (Cd) 
подгруппам группы II. К  ним близки ионы Li+ 
из группы I и Sc3+ из группы III с наименьшими 
размерами. 
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Максимальными превышениями радиусов 
rM над rSh-76 характеризуются крупные катионы 
из группы I: Na+ и K+. Наибольшие отклонения 
в сторону понижения имеют rM почти всей груп-
пы III: Y3+, La3+ и 14 Ln3+ (кроме Sc3+). 

Наблюдаемая на  рис.  4 близость rM УСИР 
и расширенной ЭСИР может быть связана с вы-
сокой степенью ионности химической связи 
в MFm. 

Расширенная специализированная ЭСИР  — 
первая  СИР для неорганических фторидов 
24  элементов групп I–III периодической табли-
цы, включая 17 РЗЭ. Она охватывает фториды 
элементов, составляющие основу массива наи-
более востребованных материалов фторидного 
материаловедения. 

Применение расширенной ЭСИР для 24 MFm. 
Создание расширенной ЭСИР, специализиро-
ванной для 24 MFm преследует цель обеспечить 
эмпирическими радиусами rM и rF высокой точ-
ности ±(0.001–0.002) Å достаточно широкий 
круг неорганических фторидов 24 MFm (включая 
17 RF3) и  образуемых ими двухкомпонентных 
кристаллов в 325 системах MFm–RFn. 

Насколько представителен этот круг объектов, 
чтобы претендовать на собственный “мир” раз-
меров составляющих его ионов? В совокупности 
24 MFm составляют основу многокомпонентных 
кристаллических материалов во фторидном раз-
деле материаловедения. 

Расширенная ЭСИР впервые позволит прово-
дить сравнительный анализ структуры и свойств 
фторидных многокомпонентных кристалличе-
ских материалов, не  прибегая к  системе много-
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Рис. 4. Разница Δr = rM − rSh-76 между rM (настоящая 
работа) и rSh-76.

численных и  часто неопределенных поправок 
в УСИР [10] или других аналогичных СИР. 

Представление о  широте охвата областей 
современного применения фторидных мате-
риалов дает краткий перечень в [2, 26] свойств 
полученных нами и  изученных до  2012  г. фто-
ридных кристаллов. В  последние годы этот пе-
речень имеет отчетливую тенденцию к быстрому 
увеличению.

Ниже приведены современные направления 
фторидного материаловедения. 

1. Оптические (пассивные) кристаллические 
конструкционные материалы. Они обладают 
высокой прозрачностью в  широком диапазоне 
спектра, низкими (или высокими) показателями 
преломления, их  низкой дисперсией. Особен-
но важно повышение в несколько раз твердости 
и  снятие совершенной спайности кристаллов 
MFm для защитных (пленочных) покрытий и оп-
тики для фото- и кинотехники.

2. Низкопороговые лазеры: локация и  пере-
дача информации, оптические усилители для 
1.28–1.32 мкм для волоконно-оптической связи. 

3. Фтор-ионная проводимость (коммерче-
ский комплекс из  химического сенсора на  F2 
и HF в газах и ион F− в растворах с твердотель-
ным электрохимическим генератором фтора 
для калибровки), твердые электролиты для 
фтор-ионных источников тока следующего по-
коления. 

4. Новое поколение сцинтилляторов (высоко 
поглощающих, радиационно-стойких, с  высо-
ким временны́м разрешением) для физики вы-
соких энергий (Большой адронный коллайдер 
и аналогичные установки). 

5. Сцинтилляторы для ядерной физики 
и ядерной медицины (позитронная эмиссионная 
томография).

6. Селективные фильтры в разных диапазонах 
(ряд применений). 

7. УФ-, фото-, рентген- и гамма-люминесцен-
ция, ап-конверсия (преобразование ИК- в види-
мое излучение). 

8. Оптические среды с  бистабильными при-
месными центрами c гигантским фоторефрак-
тивным эффектом (динамическая 3D-гологра-
фия для коррекции изображений, динамические 
зеркала). 



60

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ     том 61       № 1–2       2025

СОБОЛЕВ, СУЛЬЯНОВА

Для всех названных и  родственных областей 
фторидного материаловедения детальный анализ 
экспериментальных данных, прогноз свойств 
и  структуры неизученных нестехиометрических 
кристаллов требует расширенной ЭСИР.

В  настоящей работе не  рассматриваются гомо
логические ряды стехиометрических соедине-
ний MRF4 (M+ = Li, Na, K, Rb, Cs), MR2F7 (M2+ = 
= K, Rb, Cs), MR3F10 (M+ = K, Rb, Cs), образующих-
ся в системах MFm–RFn. Отдельные соединения по-
лучены в системах MF–RF2, MF2–RF2, RF2–MF3, 
RF2–MF4, RF3–MF4 и  MF–RF4. Обзоры рентге-
нографических характеристик этих соединений 
содержатся в [69, 70]. Они не нашли, за редким ис-
ключением, практического применения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получена первая полная (для катионов и анио
на) расширенная специализированная ЭСИР. 
Она включает 24 тугоплавких фторида (M, R)
F(m,n) с катионами элементов главной и побочной 
подгрупп I–III  групп Периодической таблицы 
(M+ = Li, Na, K; M2+ = Ca, Sr, Ba, Cd; R3+ = Sc, 
Y, La) и 6‑го периода (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, 
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), а также базовым 
анионом F− с  эмпирическим rF, согласованным 
с  радиусами катионов РЗЭ. Точность определе-
ния радиусов r+ = [(M, R)(m,n)+]min–½(F–F)min со-
ставляет ±0.0017 Å, что на порядок лучше точно-
стей в УСИР. 

Предлагаемая расширенная специализиро
ванная ЭСИР является первой (пока един
ственной) СИР для тугоплавких неоргани
ческих фторидов, включая 17 RF3. Она не может 
рассматриваться как “фторидное” дополнение 
к УСИР [10], так как имеет другой базовый rF.

Радиусы rF и  rM расширенной ЭСИР адди-
тивны, не  зависят от  типа структуры, не  требу-
ют поправок на КЧ, ковалентность химической 
связи. Расширенная ЭСИР применима к 6 типам 
(по сочетанию валентностей) 325 систем — осно-
ве фторидного материаловедения. 

Ядром расширенной ЭСИР является полу-
ченная ранее  [4] ЭСИР, специализированная 
для 16 RF3 (без ScF3). На  ее  примере показана 
применимость для самого маленького по разме-
ру аниона F− подхода “сфер влияния” A. Ланде 
для крупных анионов к кратчайшим расстояни-
ям (F–F)min и (R3+–F)min. Из  18 изученных  RF3 
в HoF3–LuF3 определен базовый rF = 1.2539(16) Å,  
одинаковый для обеих СИР. 

Список катионов Mm+ и  R3+ расширенной 
ЭСИР коррелирует с  областями практического 
использования фторидных материалов. 

9. Подложки с  регулируемыми в  диапазоне 
5.39–6.20 Å параметрами элементарной ячей-
ки (повышение качества полупроводниковых  
пленок). 

10. Акустооптические материалы c управляе-
мой скоростью потока. 

11. Материалы с магнетокалорическим эффек-
том  — рабочие тела магнитных холодильников 
криогенного диапазона  <20  K. Эксплуатацион-
ные параметры фторидов РЗЭ сравнимы с редко-
земельными оксидными гранатами, но фториды 
технологичнее в производстве.

12. Новый класс фторидных материалов с ре-
гулируемыми параметрами отрицательного теп
лового расширения, связанного с полиморфным 
превращением (тип II). 

В  последнее десятилетие диморфное соеди
нение NaYF4 и  твердые растворы на  его основе 
привлекают особое внимание. Обе модифика
ции NaYF4 (высокотемпературная α-NaYF4 
типа флюорита и  низкотемпературная β-NaYF4 
типа гагаринита (идеализированный состав 
NaCaYF6)  [54]) оказались одними из  лучших 
кристаллических матриц для антистоксовой 
люминесценции (ап-конверсии), совместимых 
с биологическими тканями. Эффективная визу-
ализация теплового излучения дала им высокий 
потенциал применения во многих направлениях 
биомедицины [55–60].

Значительно меньше работ по  материалам 
для биомедицины, образующимся в  системах  
RF3–RʹF3  [61–64] и  др. Изовалентные твердые 
растворы R1−xRʹxF3 относительно редко исполь-
зуются во  фторидном материаловедении. Это 
не  оправдано, так как они обладают теми  же 
эффектами генерации лазерного излучения, 
ап-конверсии, в том числе и для материалов био-
медицинского использования [39, 65–68].

Самостоятельная область использования рас-
ширенной специализированной ЭСИР — анализ 
дефектного строения сильно нестехиометри-
ческих кристаллов с  флюоритовой структурой. 
Эти фазы доминируют по  численности (~50%) 
среди нестехиометрических фаз, установленных 
в  системах MFm–RFn (m  <  n  ≤  4). Их  монокри-
сталлы являются одними из наиболее использу-
емых в разных областях применения фторидных 
РЗЭ-содержащих материалов. На  сильно несте-
хиометрических флюоритах разрабатываются 
структурные модели наноструктурированных 
кристаллов с когерентными подрешетками базо-
вой и наноразмерной составляющих и представ-
ления о блочном изоморфизме.
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Создание расширенной ЭСИР говорит о  до-
статочной степени ионности химической связи 
в  выбранных 24 MFm для использования эмпи-
рических межатомных расстояний для вычисле-
ния ионных радиусов. 

Поправки к радиусам, вводимые в УСИР [10], 
в расширенной ЭСИР отражают два простейших 
эмпирических параметра: (M–F)min в  24 MFm и 
(F–F)min во всех MFm. 

Рост областей практического применения 
расширяет число (M, R)F(m,n). Используя изло-
женный здесь прием получения расширенной 
ЭСИР, к  ней можно добавить отсутствующие 
в нашем списке MFm, если изучена их структура 
и достаточно высока степень ионности химиче-
ской связи.
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