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Кристаллы твердых растворов R1 – yPbyF3 – y тисонитовой структуры (пр. гр. ) с R = Pr (0 ≤ y ≤
≤ 0.09) и Nd (0 ≤ y ≤ 0.10) впервые получены из расплава методом вертикальной направленной кри-
сталлизации во фторирующей атмосфере с использованием тигля специальной конструкции, поз-
воляющего удерживать избыточное давление. На основе экспериментальных данных рассчитаны
концентрационные зависимости параметров решетки твердых растворов R1 – yPbyF3 – y (R = Pr, Nd).
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ВВЕДЕНИЕ
Нестехиометрические флюоритовые M1 ‒ xRxF2 + x

(пр. гр. ) и тисонитовые R1 ‒ yMyF3 – y (пр. гр.
) фазы образуются в системах МF2–RF3 (М =

= Ca, Sr, Ba, Cd, Pb; R – редкоземельные элемен-
ты). Они интересны большой изоморфной емко-
стью (возможность введения в кристаллы высоких
концентраций структурных дефектов путем изо-
морфных замещений катионов). Способы получе-
ния и свойства флюоритовых нестехиометриче-
ских фаз изучены детально, в то время как кри-
сталлические тисонитовые фазы изучены
значительно меньше [1–6].

Фторидные нестехиометрические тисонито-
вые кристаллы представляют интерес как оптиче-
ские материалы [2], сцинтилляторы, фторионные
твердые электролиты [1, 6–12]. В [1–5, 13] приве-
дены сведения о получении и исследовании тисо-
нитовых фаз R1 – yMyF3 – y с М = Ca, Sr, Ba, Cd. Ос-
новным способом их получения является кри-
сталлизация из расплава [2, с. 210–215].
Большинство из этих фаз имеет температурный
максимум на кривых плавкости, а это означает
конгруэнтный характер плавления и возмож-
ность выращивания из расплава однородных по
составу кристаллов. Фаза La1 – yCayF3 – y получена
механохимическим синтезом [14].

Фазы R1 – yPbyF3 – y образуются в системах с R =
= La–Ho, Y. Однако в литературе отсутствуют
сведения об их целенаправленном получении в
виде объемных кристаллов. В [4] было обнаруже-
но, что при использовании PbF2 в качестве фто-

рирующего агента расплавов La1 – ySryF3 – y в этих
кристаллах остается до 0.03(1) мас. % свинца не-
зависимо от его содержания в исходной шихте.
В [15] получена фаза Се1 – yPbyF3 – y путем твердо-
фазного синтеза в золотых ампулах с промежу-
точным перетиранием и выявлено, что у = 0.04(1)
при 1073 K.

В [7] отмечен максимум ионной проводимости
тисонитовых фаз R1 – ySryF3 – y (R = La, Pr, Nd),
также высокой ионной проводимостью обладают
PbF2 и материалы на его основе. Для изучения
фундаментальных характеристик ионного транс-
порта представляют интерес объемные кристал-
лы. Добавление PbF2 в твердые растворы позво-
ляет варьировать физические свойства материала –
увеличивать его плотность, показатель преломле-
ния и влиять на радиационные характеристики.

Поэтому цель настоящей работы – получение
кристаллических тисонитовых фаз R1 – yPbyF3 – y
(R = Pr, Nd). Составы с R = La были исключены
из эксперимента из-за слишком большой разни-
цы (ΔT ∼ 667 K) в температурах плавления компо-
нентов.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Получение кристаллов R1 – yPbyF3 – y из распла-

ва затруднено большой разницей в температурах
плавления RF3 (Тпл (LaF3) = 1766 K) и PbF2 (Тпл =
= 1099 ± 5 K) и высокой летучестью последнего.
Для кристаллизационных экспериментов были
выбраны составы R1 – yPbyF3 – y (R = Pr, Nd), так
как разница в температурах плавления компо-
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нентов несколько меньше (Tпл = 1677 К для PrF3 и
1645 К для NdF3 [2]).

Работать с PbF2 сложнее, чем с фторидами дру-
гих щелочноземельных металлов от Mg до Ba, так
как он имеет более высокую реакционную спо-
собность, сильнее подвержен гидролизу, а катион
Pb2+ склонен к восстановлению [16]. Это предъ-
являет повышенные требования к материалам
теплового узла и ростовой атмосфере. Как было
сказано выше, тисонитовые фазы R1 – yPbyF3 – y
образуются во всех системах с R = La–Ho, Y, но
для R = Tb–Ho, Y они имеют бертоллидный ха-
рактер плавления и область их существования со-
кращается с уменьшением ионного радиуса R3+,
что тоже затрудняет их получение из расплава.
Для кристаллов со структурой тисонита характер-
ны переохлаждение расплава и спонтанное заро-
дышеобразование, приводящее к получению
мелкозернистых слитков. Избежать этого позво-
ляют использование в работе длинных затравоч-
ных каналов и снижение скорости вывода тигля
из горячей зоны установки.

Из-за высокой летучести PbF2 выращивание
кристаллов желаемого состава в стандартном тиг-
ле с открытыми ячейками невозможно. При по-
лучении летучих полупроводиковых соединений
или при легировании их летучим компонентом
используются квазигерметичные реакторы (кон-
тейнеры), в том числе из графита [17].

В [18, 19] для работы с высоколетучими фтори-
дами применялся графитовый тигель специаль-
ной конструкции, позволяющий удерживать
внутри некоторое избыточное давление паров,

который условно можно назвать квазигерметич-
ным. Схема тигля приведена на рис. 1а. Для целей
настоящей работы был изготовлен аналогичный
тигель с четырьмя ростовыми ячейками для сокра-
щения временных затрат на проведение кристалли-
зации и гарантии наиболее близких условий полу-
чения сразу нескольких образцов (рис. 1б).

В остальном выращивание кристаллов осу-
ществлялось так же, как и в открытых графито-
вых тиглях, методом вертикальной направленной
кристаллизации. В качестве исходных реактивов
использовали порошки PbF2 (чистота 99.995 мас. %,
Sigma-Aldrich), NdF3 и PrF3 (чистота 99.99 мас. %,
LANHIT). Для очистки от кислородсодержащих
примесей исходные порошки предварительно су-
шили в вакууме и переплавляли во фторирующей
атмосфере CF4. Температурный градиент в росто-
вой зоне составлял ∼ 100 K/см, скорость вывода
тигля – от 5 до 20 мм/ч.

Фазовый состав реактивов и продуктов кри-
сталлизации контролировали с помощью рентге-
ноструктурного анализа на порошковом рентге-
новском дифрактометре Rigaku MiniFlex 600 (из-
лучение CuKα). Регистрацию дифрактограмм
проводили в диапазоне углов 2θ от 10° до 100°.
Расчет параметров элементарных ячеек (в рамках
пр. гр.  и ) и количественное соотноше-
ние присутствующих фаз определяли методом
полнопрофильного анализа Ритвельда с исполь-
зованием программного обеспечения HighScore
Plus (PANanalytical, Нидерланды).

Содержание свинца в полученных тисонито-
вых фазах R1 – yPbyF3 – y (R = Pr, Nd) контролиро-
вали методом энергодисперсионной спектроско-
пии (ЭДС), который проводили с помощью энер-
годисперсионного ренгеновского спектрометра
EDAX на микроскопе Quanta 2003D (FEI, США)
при ускоряющем напряжении 20 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Несмотря на использовании квазигерметич-

ного тигля при скорости его опускания 5–15 мм/ч
потери на испарение достигали 30% от исходной
массы загруженной шихты. Потери коррелирова-
ли с количеством PbF2 в шихте. При самой быст-
рой кристаллизации со скоростью опускания тиг-
ля 20 мм/ч максимальные потери составили
15 мас. %. В результате были получены кристал-
лические були, представленные на рис. 2. В пер-
вом приближении состав полученных кристаллов
был оценен исходя из предположения, что в усло-
виях выращивания из зоны кристаллизации ис-
паряется только PbF2. Как показали данные ЭДС
(рис. 3), содержание PbF2 в полученных образцах
практически совпадает с принятой предваритель-
ной оценкой (±1 мол. %). Фазовый состав, соот-
ношения фаз для двухфазных образцов и значе-

3 1P c 3Fm m

Рис. 1. Конструкция тигля, позволяющего удержи-
вать избыточное давление паров: а – схематическое
изображение ростовой ячейки тигля: 1 – верхняя
часть ростовой ячейки, 2 – нижняя часть тигля, 3 –
нижняя прижимная часть ячейки, 4 – внутренняя по-
лость ячейки с расплавом, 5 – резьбовое соединение,
6 – растущий кристалл; б – четырехъячеистый ти-
гель, использованный в настоящей работе.
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ния параметров решеток приведены в табл. 1, 2 и
на рис. 4.

Кристаллы NdF3 и PrF3 с низким содержанием
свинца (∼1 мол. % по данным ЭДС) были моно-
блочными и имели хорошее оптическое качество.
Образцы c содержанием PbF2 4.2 и 5 мол. % в
PrF3 и NdF3 соответственно представляют со-
бой однофазные тисонитовые твердые растворы
Pr0.968Pb0.042F2.968 и Nd0.95Pb0.05F2.95 (рис. 2б), но
имеют мелкокристаллическую структуру, обуслов-
ленную высокой скоростью кристаллизации. В
образцах PrF3 и NdF3 c содержанием 9.5 и 11 мол. %
PbF2 появляются следы второй фазы кубической
структуры. Эти составы можно считать погранич-
ными, соответствующими предельному вхождению
PbF2 в тисонитовый твердый раствор. С дальней-
шим увеличением содержания PbF2 образцы ста-

новятся двухфазными и представляют собой
смесь твердых растворов предельного состава для
тисонитовой и флюоритовой структур.

Однофазные образцы позволили получить
уравнения концентрационной зависимости пара-
метров решетки (а и с) тисонитовой структуры:

1– 3–

7.0769 – 0.318 , 7.2378 – 0.293
для Pr Pb F ,y y y

a y c y= =

1– 3–

7.0311 – 0.270 , 7.2000 – 0.232
для Nd Pb F ,y y y

a y c y= =

Рис. 2. Внешний вид кристаллов R1 – yPbyF3 – y (R =
= Pr, Nd): а – монокристаллические (y = 0.01), б – зер-
нистые (мелкокристаллические) образцы (y = 0.042
для Pr и y = 0.05 для Nd).

(а) (б)

Рис. 3. Спектры ЭДС, иллюстрирующие увеличение
содержания свинца в образцах: 1 – NdF3 + следы
PbF2, 2 – NdF3 + 11 мол. % PbF2, 3 – PrF3 + 11.8 мол. %
PbF2.
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Таблица 1. Фазовый состав и параметры кристаллических решеток образцов системы PrF3-PbF2

* a = 5.940 – 0.0946x [2].

Остаточное 
содержание PbF2

в кристаллических 
булях as grown, мол. %

Параметры решетки тисонитовой фазы Характеристики флюоритовой фазы

а, Å с, Å а, Å
Содержание PrF3 (х) 

по уравнению*

0 (чистый PrF3) 7.0769(4) 7.2378(5)

Следы 7.0798(2) 7.2408(3)

4.2 7.0912(1) 7.2510(2)

9.5 7.105(1) 7.2649(1) следы

11.8 7.094(1) 7.254(1) 5.903(1) 0.39

21.4 7.094(1) 7.254(1) 5.899(1) 0.42

100 (чистый PbF2) 5.9430(1)
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которые можно использовать для оценки состава
этих кристаллов с помощью рентгенофазового
анализа.

Фтористый свинец полностью из расплавов
RF3 и MF2 не удаляется, при его малых концен-
трациях, вероятно, существуют азеотропные сме-
си. Аналогичная картина наблюдалась при фто-
рировании расплава Sr1 – xLaxF2 + x в [4] и подтвер-

ждена анализом на содержание свинца в
полученных кристаллах. Это следует учитывать
при использовании PbF2 в качестве раскислителя
в процессе выращивании фторидных кристаллов.
На рис. 5 схематически показаны области суще-
ствования флюоритовых и тисонитовых фаз в си-
стемах PbF2–PrF3 и PbF2–NdF3 и изменение их
параметров решетки в зависимости от состава.

Таблица 2. Фазовый состав и параметры кристаллических решеток образцов системы NdF3–PbF2

* a = 5.940 – 0.1412x [2].

Остаточное 
содержание PbF2

в кристаллических 
булях as grown, мол. %

Параметры решетки тисонитовой фазы Характеристики флюоритовой фазы

а, Å с, Å а, Å
Содержание NdF3 (х) 

по уравнению*

0 (чистый NdF3) 7.0311(1) 7.2000(1)

Следы 7.0318(1) 7.2002(1)

5 7.0446(2) 7.2116(2)

11 7.0655(1) 7.2306(2) следы

13.2 7.0754(3) 7.2405(4) 5.8890(9) 0.36

21.6 7.0814(2) 7.2489(3) 5.8895(2) 0.36

100 (чистый PbF2) 5.9430(1)

Рис. 4. Рентгенограммы образцов в системе PrF3–PbF2: 1 – 4.2 мол. % PbF2, 2 –9.5 мол. % PbF2, 3 – 11.8 мол. % PbF2,
4 – 21.4 мол. % PbF2. Показаны положения рефлексов Брэгга для фаз указанных пространственных групп.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые получены из расплава твердые рас-

творы тисонитовой структуры R1 – yPbyF3 – y (R =
= Pr, Nd). Предел растворимости PbF2 составляет
9 ± 2 мол. % и 10 ± 2 мол. % в матрицах PrF3 и NdF3
cоответственно. Использование квазигерметичного
тигля позволило удержать высоколетучий компонент
PbF2 в расплаве в процессе кристаллизации.

Альтернативными методами получения
R1 ‒ yPbyF3 – y могут быть осаждение из раствора,
сольвотермальный синтез и раствор-расплавная
кристаллизация. Первый метод не предполагает
получения объемных кристаллов, а другие требу-
ют подбора условий и соответствующих раство-
рителей, которые не должны быть источниками
кислородного и примесного загрязнения фтори-
дов. Раствор-расплавный метод может оказаться
перспективным для получения данного вида ма-
териалов [20].

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (про-

екты № 17-00-00118, 19-02-00877) в части отработ-
ки методики выращивания кристаллических об-
разцов и Министерства науки и высшего
образования в рамках выполнения работ по Госу-
дарственному заданию ФНИЦ “Кристаллогра-
фия и фотоника” РАН в части характеризации
кристаллов с использованием оборудования
ЦКП ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН
при поддержке Министерства науки и высшего
образования (проект RFMEFI62119X0035).
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Рис. 5. Зависимости параметров тисонитовой Т ( ,
) и флюоритовой F ( ) фаз от состава в системах

PrF3–PbF2 (а) и NdF3–PbF2 (б). Вертикальная штри-
ховая линия разделяет однофазные и двухфазные об-
ласти.
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