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Фториды лития и редкоземельных элементов (РЗЭ) LiRF4, образующиеся в системах LiF–RF3, яв-
ляются важными лазерными материалами. В обзоре рассмотрены фазовые равновесия в системах
LiF–RF3, структура соединений LiRF4, особенности выращивания монокристаллов из расплава.
Проанализированы данные о коэффициентах распределения примесей и предложены общие ана-
литические зависимости для ряда РЗЭ. Рассмотрено использование систем LiF–RF3 для синтеза других
функциональных материалов. Представлена информация о соединениях, образующихся в тройных си-
стемах с участием фторидов лития и РЗЭ, а также о нано- и микроматериалах на основе LiRF4.
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ВВЕДЕНИЕ

Фториды лития-редкоземельных элементов
(РЗЭ) впервые изучены Thoma с соавторами в ходе
выполнения американского проекта по атомной
энергетике [1, 2]. Построен ряд фазовых диаграмм
LiF–RF3 и выявлено образование соединений
LiRF4 (R = Eu–Lu, Y), характер плавления кото-
рых меняется от инконгруэнтного к конгруэнт-
ному при уменьшении ионного радиуса РЗЭ. Си-
стематический синтез и измерение параметров
решетки соединений LiRF4 проведены в работе
[3]. Несмотря на то что американские исследова-
тели пользовались некорректной схемой фазовых
превращений трифторидов РЗЭ RF3 [4], иска-
женной вследствие частичного пирогидролиза
(заниженные температуры фазовых превращений
у трифторидов Gd, Er, Tm, Yb, Lu, Y; ложные по-
лиморфные превращении у TbF3, DyF3, HoF3)
[5–9], построенная схема фазовых превращений
в ряду систем LiF–RF3 оказалась вполне удачной,
что в значительной степени подтверждено в ходе
дальнейших исследований [10–13].

Кристаллическая структура LiRF4 близка к
структуре шеелита. К. ч. R3+ равно 8, координаци-
онный полиэдр лития – искаженный тетраэдр [14].

Соединения LiRF4, особенно LiYF4 и LiLuF4,
оказались прекрасными матрицами для твердо-
тельных лазеров при легировании их активными
ионами РЗЭ. Это обстоятельство вызвало цикл
исследовательских работ по выращиванию моно-
кристаллов [15]. Впервые монокристаллы LiYF4,
легированные ионами РЗЭ, были выращены мето-
дом Чохральского сотрудниками Массачусетского
технологического института (США) [16, 17]. Вско-
ре за разработками американских фирм [18–22]
последовали систематические исследования бри-
танских [23, 24] и советских ученых, в первую
очередь Государственного оптического института
[25–27].

Для этого класса соединений появились аб-
бревиатуры: YLF (для LiYF4), или ИЛФ, LLF (для
LiLuF4). Широко распространено также обозна-
чение “фториды типа шеелита”.

Выращивание монокристаллов этих соедине-
ний – весьма сложная технология, требующая
высокой очистки реактивов от примеси кислорода,
жесткого фторирования, нестандартной конфигу-
рации теплового узла, строгого соблюдения техно-

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна
по doi 10.31857/S0002337X22030046 для авторизованных
пользователей.
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логического режима и многочисленных ноу-хау
[27–29]. Особенности выращивания, в том числе,
связаны с характером фазовых равновесий в систе-
ме LiF–YF3, характером плавления соединения
LiYF4, которое лежит на границе конгруэнтного
плавления в окрестности точки бифуркации фа-
зовых диаграмм [11, 22–24].

В настоящее время кристаллы ИЛФ – один из
наиболее востребованных классов лазерных твер-
дотельных материалов, занимающих коммерче-
скую нишу. Помимо США [30], кристаллы выра-
щиваются во Франции [29, 31], Японии [32], Бра-
зилии [33, 34], Италии [35], Китае [36] и др. В
России ведущие позиции занимает Казанский
федеральный университет, в котором исследова-
ния этих материалов насчитывают несколько де-
сятилетий [27, 37–42].

Двойные фториды лития-иттрия или лития-
лантаноидов (кристаллы LiRF4, где R = Y, Gd–Yb и
их твердые растворы) открывают возможность со-
здания эффективных функциональных материалов
квантовой электроники и оптимизации кристалло-
химическим путем их свойств под конкретные
прикладные задачи. Активированные кристаллы
ИЛФ демонстрируют эффективную лазерную ге-
нерацию в различных спектральных диапазонах.
Это одни из наиболее перспективных материа-
лов, с которыми связывается прогресс в области
фотоники, квантовых компьютеров и квантовых
коммуникаций. Соответствующие лазерные си-
стемы важны для биомедицинских приложений,
мониторинга окружающей среды и др.

Значительный теоретический интерес пред-
ставляют магнитные свойства соединений LiRF4,
в том числе низкотемпературные фазовые пере-
ходы [43, 44]. Некоторые монокристаллы (R = Tb,
Dy, Ho, Er, Yb) зарекомендовали себя в качестве
магнито-оптических вращателей плоскости по-
ляризации света, основанных на эффекте Фара-
дея (“ротаторы Фарадея”) [45]. Данные материалы
перспективны в качестве оптических изоляторов
для мощных лазерных систем широкого спектраль-
ного диапазона.

В последние годы активно исследуются нано-
фториды LiRF4 в виде как порошков, так и стекло-
керамики [46–52], в том числе для биомедицин-
ских приложений. На наночастицах ИЛФ зафик-
сирована высокая эффективность ап-конверсии
ИК-излучения в видимое [49]. Оптические нано-
термометры на их основе демонстрируют рекорд-
ные характеристики [50, 52].

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ
В СИСТЕМАХ LiF–RF3

Общая схема фазовых равновесий в системах
представлена в работах Тома [1, 2, 53]. Дальней-
шие тщательные уточнения, связанные с особен-

ностями роста кристаллов, проводились в рабо-
тах [10–12, 24, 30, 54–56]. Многолетние работы
британских исследователей [24, 54, 55] привели к
противоречивым выводам относительно характе-
ра плавления LiYF4 (см. рис. 1). Изучение различ-
ных участков слитков составов LiRF4 (R = Y, Er),
подвергнутых зонной кристаллизации, методом
термического анализа привело к предположению
о наличии области гомогенности этих соедине-
ний (рис. 1а) [54]. Однако повторное исследова-
ние этих систем с контролем микроструктуры
сплавов [55] привело к предположению о син-
тектическом характере плавления LiYF4 (рис.
1б), при этом предположение о наличии области
гомогенности на основе этого соединения сочте-
но маловероятным. Отмечено также, что очистка
зонной плавкой повышает температуры конгру-
энтного плавления LiYF4 и LiLuF4 с 820 до 837°С
и с 835 до 843°С соответственно [24].

Проведено термодинамическое моделирование
систем, в т. ч. с фторидами РЗЭ цериевой подгруп-
пы, связанное с аналогичным поведением актино-
идов во фторидных расплавах [57–60]. Фазовая
диаграмма системы LiF–GdF3, опубликованная в
работе [61], некорректна.

Наиболее надежные данные получены в работах
[10–12], в которых применена специальная мето-
дика исследования фазовых равновесий. Ранее эта
методика использована для изучения фазовых рав-
новесий в рядах систем фторидов РЗЭ с фторидами
магния, кальция, стронция, бария [13], а также
NaF–RF3 [62]. В установке ДТА использована ва-
куумированная камера, не имеющая керамических
деталей. Установка снабжена специальным дозато-
ром, позволяющим менять состав анализируемого
вещества без разгерметизации установки и выво-
да ее из рабочего режима, что в разы повышает
воспроизводимость результатов эксперимента. Ре-
активы очищались переплавкой во фторирующей
атмосфере. Исследование проводилось в статиче-
ской атмосфере высокочистого гелия. Исследова-
но влияние материала тигля на переохлаждение
расплавов фторидов лития-РЗЭ. Разработана спе-
циальная методика циклирования, позволяющая
определять температуру ликвидуса в случае пере-
охлаждения расплава [63].

Тщательные измерения фазовых превращений
в средней части системы LiF–YF3 проведены так-
же в работе [64].

Фазовые диаграммы систем LiF–RF3 пред-
ставлены на рис. 2, координаты нонвариантных
точек представлены в Supplement (табл. 1) с уче-
том данных [65–67], а их изменение по ряду РЗЭ –
на рис. 3 и 4. Системы LiF–YF3 [68, 69], LiF–SmF3
и LiF–GdF3 [12] представлены на рис. 5 и 6.

Системы LiF–RF3 с R цериевой подгруппы от-
носятся к эвтектическому типу. При уменьше-
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нии ионного радиуса R3+ (лантаноидное сжатие)
[70] происходит образование соединений 1 : 1 с
последовательным увеличением их устойчиво-
сти. В системе с самарием методом ДТА установ-
лено существование в узком температурном ин-
тервале соединения LiSmF4, существующего на
границе термодинамической устойчивости [10].
При уменьшении ионного радиуса РЗЭ устойчи-
вость соединений повышается, инконгруэнт-
ный характер плавления имеют соединения с R =
= Gd, Tb, Dy, Ho, конгруэнтный – с R = Tm, Yb,

Lu. Соединения с иттрием и эрбием находятся
вблизи перехода от конгруэнтного плавления к
инконгруэнтному, чем определяется сложность
выращивания их монокристаллов. Характер плав-
ления, переходный от конгруэнтного к инконгру-
энтному, – простейшая бифуркация фазовых рав-
новесий в бинарных системах [71, 72].

В работе [66] выявлена нижняя граница устой-
чивости для LiGdF4. При исследовании синтеза
LiGdF4 и LiYF4 золь–гель-методом обнаружено,
что при 300°С вместо LiGdF4 образуется GdF3, а

Рис. 1. Фрагмент фазовой диаграммы системы LiF–YF3 по данным [54] (а) и [55] (б).
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Таблица 1. Эффективные коэффициенты распределения катионов РЗЭ при кристаллизации расплавов LiRF4

* Солегирование Na.
** Расчет из фазовой диаграммы [68] по уравнению Ван Лаара [125].

*** Солегирование Ho и Tm.

Примесный катион Ионный радиус r, Å
k Источник k Источник

LiYF4 LiLuF4

Ce 1.283 0.116* [119] 0.054* [119]
0.12 [36] 0.066(3) [121]
0.26 [92, 118] 0.18 [92]

Pr 1.266 0.158 ± 0.03 [41] 0.097 ± 0.01 [41]

Nd 1.249 0.31 ± 0.02 [120] 0.2 [124]
0.38 [106] 0.31(6) [91]
0.33 [122]

Ho 1.155 1.1*** [104] 0.90*** [104]

Tm 1.134 1.0 [106] 0.94*** [104]
1.02*** [104]

Yb 1.125 0.96 [123]

Lu 1.117 1.065** 1.00

Y 1.159 1.00
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Рис. 2. Фазовые диаграммы систем LiF–RF3, согласно [10, 12, 62], с добавлениями.
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для синтеза LiGdF4 необходимо поднять температу-
ру до 550°С. При этом образование LiYF4 успешно
происходит и при 300°С [66]. Синтезы в расплаве
нитрата натрия [67] показали, что при 400°С
LiGdF4 не образуется, в отличие от LiRF4 (R = Y,
Tb, Dy). Зависимость температурных границ су-
ществования LiRF4 от ионных радиусов R3+ (рис. 4)
однозначно свидетельствует о наличии нижней
температурной границы устойчивости для LiEuF4
при 450 ± 15°С. Примерами соединений, устой-
чивых выше определенной температуры, являют-
ся NaLaF4, KCaF3 [73, 74].

Таким образом, ниже 430 ± 15°С фаза LiGdF4
термодинамически неустойчива. Однако выращен-
ные из расплава кристаллы LiGdF4 не демонстриру-
ют признаков распада при хранении годами и явля-
ются основой функциональных материалов, не-
смотря на термодинамическую метастабильность.
Этим данное соединение выгодно отличается от
LiSmF4. Для разложения LiGdF4 при комнатной
температуре требуется приложение давления около
13 ГПа [75]. Низкотемпературная устойчивость со-
единения LiTbF4 требует дополнительных иссле-
дований. Диаграмма зависимости трехфазного
равновесия от температуры и ионного радиуса
(рис. 4) должна иметь вертикальную асимптоту
при приближении к абсолютному нулю темпера-
туры [76].

На рис. 5 изображена область гомогенности на
основе LiYF4. Наличие нестехиометрии в кристал-
лах LiRF4 описано Абелем и др. [54] на основе ис-
следования методом ДТА слитков, полученных ме-
тодом зонной плавки, а также в работе Заморян-
ской и др. [69]. Однако в работе [10] зафиксировано
постоянство параметров решетки LiYF4 для образ-
цов, составы которых были взяты по обе стороны
от стехиометрии 1 : 1, после отжигов порошков при
660°С. Это свидетельствует о малой ширине обла-
сти гомогенности при этой температуре. Таким
образом, нестехиометрия имеет место только
вблизи температуры плавления соединения. Это
приводит к ретроградной зависимости раствори-
мости фторида лития в матрице LiYF4 (рис. 5).
Такая форма кривой растворимости означает,
что в некотором интервале концентраций при
охлаждении должно наблюдаться частичное
плавление уже выросшего кристалла, что может
приводить к образованию пузырей при охлажде-
нии нестехиометрического слитка. Это объясня-
ет явление, наблюдавшееся в работе [55]. Таким
образом, нет предпосылок предполагать суще-
ствование синтектического равновесия в системе
LiF–YF3 (рис. 1б).

Проведенные исследования [10, 11] показали,
что имеет место сильное (десятки °С) переохла-
ждение расплавов LiYF4 и LiLuF4 при кристаллиза-
ции в графитовых и стеклоуглеродных тиглях. При

этом затвердевание LiYF4 может осуществляться
как по конгруэнтному, так и по инконгруэнтному
механизму. Этим объясняется фиксация в сплавах
эвтектической структуры LiYF4 + YF3 [55].

Структура соединений LiRF4 расшифрована
для R = Yb [2] и Y [14, 77, 78]. Результаты работ
[77, 78] практически совпадают, причем Garcia и
Ryan [78] не цитируют более ранние работы [14,
77]. Соединения кристаллизуются в тетрагональ-
ной сингонии, пр. гр. I41/a, Z = 4. Структуру мож-
но рассматривать как производную от структуры
флюорита с дифференциацией катионов по кри-
сталлографическим позициям перепендикулярно
оси с с удвоением параметра решетки в этом на-
правлении. Параметры решетки соединений при-
ведены в Supplement (табл. 2), температурная зави-
симость параметров решетки для LiYF4 и LiYbF4 – в
работе [79]. К. ч. РЗЭ – 8. Координационный по-
лиэдр {YF8} сложной формы можно описать как
искаженный додекаэдр или искаженную пентаго-
нальную бипирамиду с дополнительным ионом
фтора над одним из ребер [77]. Все четыре иона
РЗЭ в элементарной ячейке занимают эквивалент-

Рис. 3. Составы нонвариантных точек в системах
LiF–RF3 [10]: 1 – эвтектика LiF + LiRF4 ↔ L, 2 – рав-
новесия L + LiRF4 + RF3 (перитектика для R = Gd–
Ho, эвтектика для R = Tm–Lu и переходная точка для
R = Er), 3 – эвтектика LiF + RF3 ↔ L.
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ные положения и имеют точечную симметрию S4.
Координационный полиэдр {LiF4} представляет
собой искаженный тетраэдр. Полиэдры {YF8} со-
единены по общим ребрам, тетраэдры {LiF4} соеди-
нены с ними вершинами, образуя трехмерный кар-
кас (рис. 7).

Широко распространенное утверждение, что
соединения LiRF4 кристаллизуются в структуре
шеелита CaWO4 [3, 80–82] не совсем точно: струк-
туры близки, но не тождественны, поскольку по-
лиэдры {CaO8} имеют несколько другую форму. В
целом кристаллохимическое описание восьмивер-
шинных полиэдров представляет собой сложную
проблему [83]. Кроме шеелита, структура соеди-
нений LiRF4 имеет общие кристаллохимические
мотивы со структурами циркона ZrSiO4 и ксено-
тима YPO4.

При приложении высокого давления LiYF4 и
LiLuF4 без разложения претерпевают фазовый пе-
реход в структуру фергусонита [80–82].

Таким образом, с кристаллохимической точки
зрения область существования соединений LiRF4
ограничена РЗЭ-катионами, которым присуще
к. ч. 8. Для крупных катионов цериевой подгруп-
пы такое к. ч. не характерно [84], что и определяет
понижение устойчивости и исчезновение соеди-
нений LiRF4 при увеличении ионного радиуса ка-
тиона в системах LiF–RF3 (рис. 2, 4).

С другой стороны, к. ч. 8 не характерно для са-
мого маленького РЗЭ-катиона – скандия, для ко-
торого во фторидах наблюдаются координацион-
ные числа 6 и 7. Первоначальное сообщение Ба-
баевой и Бухаловой [85] о составе соединения,
образующегося в системе LiF–ScF3, было ошибоч-

Рис. 4. Фазовые равновесия в системах LiF–RF3 в координатах температура превращения–ионный радиус R3+: 1 – эв-
тектика LiF + LiRF4 ↔ L, 2 – равновесия L + LiRF4 + RF3, 3 – эвтектика LiF + RF3 ↔ L, 4 – равновесия LiF + RF3 ↔
↔ LiRF4; а – температуры превращений по данным [10], б – температуры превращений по данным [2], в – образова-
ние GdF3 по данным [66], г – образование LiGdF4 по данным [66], д – образование GdF3 по нашим данным, е – oбра-
зование LiRF4 по нашим данным (ионные радиусы R3+ по данным [70], к. ч. 8; линии являются ориентировочными).
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но. Вместо LiScF4 образуется соединение Li3ScF6,
существующее в твердом состоянии ниже 480°С
(ниже температуры эвтектики 617°С) [86]. Струк-
туру Li3ScF6 можно описать как плотнейшую гек-
сагональную упаковку ионов фтора, в которой
катионы занимают места в октаэдрических пу-
стотах, т.е. скандий имеет координационное чис-
ло 6 [87]. Аналогичная ситуация имеет место и для
фторида индия [88]: при нормальном давлении
LiInF4 не существует, есть соединение 3 : 1. Одна-
ко при повышении давления анионы сжимают-
ся сильнее катионов, координационные числа
катионов повышаются, и в работе Tyagi и др.

[89] при 5.5 ГПа и 575°С зафиксировано образо-
вание LiScF4 типа шеелита, пр. гр. I41/a.

Исследованы фазовые равновесия в некото-
рых системах LiRF4–LiR'F4. Непрерывные твер-
дые растворы образуются в системах LiYF4–
LiErF4, LiYF4–LiLuF4 [24, 68], и, по-видимому, в
системе LiYF4–LiGdF4 (но не в системе LiLuF4–
LiGdF4). Изоструктурность компонентов, бли-
зость параметров решетки и температур плавле-
ния обуславливают близость кривых ликвидуса и
солидуса, что важно для получения монокристал-
лов высокого оптического качества [40, 90–93].
Разбавление иттрия лютецием позволяет избе-
жать проблем, связанных с переходным характе-

Рис. 5. Фазовая диаграмма системы LiF–YF3 по данным [68].
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ром плавления LiYF4 и плохой воспроизводимо-
стью условий затвердевания расплава LiYF4 [92].
Состав LiLu0.7Y0.3F4 является эффективной мат-
рицей для легирования РЗЭ-ионами [41].

ВЫРАЩИВАНИЕ МОНОКРИСТАЛЛОВ LiRF4

Основными методами выращивания кристал-
лов LiRF4, как и других фторидов, выращиваемых
из расплава, являются методы Бриджмена–Сток-
баргера и Чохральского, основанные на процессе
направленной кристаллизации: метод Бриджме-
на – прямое затвердевание расплава при передви-
жении контейнера с расплавленным веществом в
поле вертикального температурного градиента, ме-
тод Стокбаргера отличается введением диафрагмы,
позволяющей создавать большой температурный
градиент, метод Чохральского – вытягивание за-
травочного кристалла из расплава при неподвиж-
ном контейнере [94].

Выбор метода выращивания и его аппаратур-
ного решения, помимо физических и химических
свойств выращиваемого вещества, во многом за-
висит от требований, предъявляемых к кристал-
лу, таких как размер, чистота, дефектность. Про-
цесс кристаллизации значительно усложняется
при переходе от конгруэнтно плавящихся соеди-
нений к инконгруэнтно плавящимся. Конгруэнт-
но плавящиеся соединения химически устойчи-
вы и характеризуются постоянной температурой
плавления. Инконгруэнтно плавящиеся соедине-
ния LiRF4 характеризуются перитектической ре-
акцией расплава с твердой фазой с образованием
химического соединения.

Соединения LiYF4 и LiErF4 имеют переходный
характер плавления, при выращивании монокри-
сталлов этих соединений из расплава целесообраз-
но использовать небольшой (1–2 мол. %) избыток
LiF. При выращивании инконгруэнтно плавящих-

Рис. 6. Фазовые диаграммы систем LiF–SmF3 (а) и LiF–GdF3 (б) по данным [10]; 1 – данные [30].
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ся соединений состав шихты для роста кристаллов
отличается от стехиометрического состава со-
единения и должен соответствовать области
первичной кристаллизации LiRF4 из расплава.
Чем больше это различие, тем труднее вырастить
из расплава монокристалл, не содержащий при-
меси исходных реактивов.

Методика выращивания кристаллов заключа-
ется в выборе и установлении основных парамет-
ров кристаллизации, среди которых особое место
занимают:

– состав шихты и ее чистота;
– кристаллизационная атмосфера;
– материал и конструкция тигля;
– градиент температуры и форма фронта кри-

сталлизации;
– скорость выращивания и степень ее стаби-

лизации;
– ориентировка затравочного кристалла.
Первые работы по выращиванию кристаллов

LiYF4 были выполнены [18] методом Стокбарге-
ра. В своей работе Шанд опирался на диаграмму

фазового равновесия системы LiF–YF3, опреде-
ленную в [1]. Фазовая диаграмма показала, что со-
единение LiYF4 плавится инконгруэнтно при тем-
пературе 819°С и при составе перитектического
расплава 49 мол. % YF3. Таким образом, кристал-
лы должны быть выращены из расплава, содержа-
щего небольшой избыток LiF, чтобы предотвра-
тить осаждение YF3. Чтобы учесть испарение LiF в
процессе роста кристаллов, используют состав рас-
плава, отличный от перитектического, а именно,
52 мол. % LiF или более в зависимости от конструк-
ции теплового узла ростовой установки и соот-
ветствующих потерь шихты в процессе выращи-
вания кристаллов.

Метод Бриджмена–Стокбаргера используют
обычно для получения небольших кристаллов
LiYF4, активированных ионами РЗЭ, для научных
целей. Метод аппаратурно более простой и эконо-
мичный, чем метод Чохральского. Метод Бридж-
мена–Стокбаргера позволяет выращивать кристал-
лы в течение одной недели из небольшого объема
шихты (несколько граммов), нужного для исследо-
ваний размера [79]. В этом методе используют как

Рис. 7. Структура LiYF4 в полиэдрах [14, 77].
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индукционный нагрев, так и резистивный. Рези-
стивный нагрев имеет преимущество перед ин-
дукционным. В установке с резистивным нагре-
вом температуру контролируют в процессе роста
кристаллов с более высокой точностью (±0.5°С).
Нагреватель изготавливают из особо чистого гра-
фита, что требует проводить процесс роста в вы-
соком вакууме (порядка 10–5 Па) и использовать
высокочистые газы: Ar (99.999%) или смеси Ar и
CF4 (99.999%). Скорость выращивания кристал-
лов варьируется от 0.5 до 5 мм/ч при градиенте в
зоне роста 50–60°C/см.

Тигли при выращивании фторидов изготавли-
вают из чистого графита [27, 79, 92–95] либо стек-
лографита [96–98], редко из платины [36, 99].
Расплавы фторидов не смачивают графитовые и
стеклографитовые тигли, в отличие от платино-
вых, что дает им неоспоримое технологическое
преимущество. Однако при кристаллизации рас-
плавов ИЛФ в графитовых и стеклографитовых
тиглях наблюдается сильное нерегулярное пере-
охлаждение расплава (см. рис. 8) [100]. Для пла-
тины переохлаждение существенно меньше. Это
обстоятельство обуславливает необходимость
использования графитовых тиглей сложной кон-
струкции (рис. 9). Для предотвращения переохла-
ждения используют затравочный канал или спе-
циальный затравочный объем. Более надежным
является использование кристаллической затрав-
ки, позволяющей контролировать ориентацию
выращенного кристалла.

В [96] была описана конструкция простейшего
стеклографитового тигля как с затравочным ка-
налом, так и без него (рис. 9а, 9б). Внутренняя
конфигурация этих тиглей позволяет осуществ-
лять спонтанное зарождение одного кристалла у
нижнего кончика тигля, а затем в процессе роста
разрастание этой затравки в кристалл. Угол в кон-
це тигля должен составлять порядка 30°, так как
при выращивании кристаллов методом Бриджме-
на без затравки в каждом кристалле ось с лежит
под углом около 30° к оси були. Этот угол соответ-
ствует углу между направлениями [001] и [111],
равному ∼33° в структуре шеелита. Как установ-
лено в [102], в структуре LiYF4 плоскость (221) име-
ет самое большое число позиций для иона РЗЭ на
поверхности, а следовательно, эта плоскость будет
плоскостью роста, а нормаль к плоскости (221) со-
ставляет угол в 27° к направлению [001]. Отсюда
нормаль к плоскости (221) – это направление пре-
имущественного роста кристаллов структуры шее-
лита, если выращивание кристаллов осуществляет-
ся без затравки. Использование стеклографитового
тигля и радиочастотного нагрева с частотой 46 кГц
приводит к росту поликристаллических образ-
цов, так как тонкий слой радиочастотного поля
приводит к нагреву только поверхности тигля. В
результате стеклографитовый тигель действует

как эффективный тепловой экран, подавляя пе-
редачу тепла к кончику тигля и, таким образом,
устанавливая избыточный вертикальный темпе-
ратурный градиент, приводящий к образованию
поликристаллов. Следовательно, для успешного
выращивания кристаллов LiYF4 оптического ка-
чества использование стеклографитовых тиглей
возможно только в случае резистивного нагрева,
хотя и здесь имеются трудности с выращиванием
кристаллов на затравку.

В [96] описана конструкция графитового тигля
и двузонного нагревателя с градиентом в зоне ро-
ста 30–40°С/см, что позволяет выращивать на
затравку кристаллы LiYF4 диаметром 12 и дли-
ной 65 мм. Но, как отмечено в этой работе, при вы-
ращивании кристаллов LiYF4 инконгруэнтное
плавление и подавление конвекции расплава в уз-
ком и длинном тигле приводят к образованию
включений LiF в образцах. В случае LiLuF4 с кон-
груэнтным характером плавления этим методом
получены кристаллы хорошего оптического каче-
ства. Кроме всего прочего, во время роста по мето-
ду Бриджмена–Стогбаргера в кристалле образу-
ются дефекты в результате термомеханической
деформации, связанной с наличием тиглей, ко-
торая уменьшается, когда используют умерен-
ный температурный градиент [36].

Метод Бриджмена создает трудности и в слу-
чае выращивания ориентированных кристаллов в
графитовых тиглях. Это связанно с тем, что про-
цесс происходит в закрытом тигле и нет возмож-
ности визуально за ним наблюдать. Чтобы улуч-
шить процесс затравления кристалла, нужно точно
контролировать перегрев в зоне роста и использо-
вать оптимизацию температурного профиля. Со-
здание специальной конструкции графитового тиг-
ля и формирование определенного градиента в зоне
роста позволяют преодолеть эти трудности и
успешно осуществлять выращивание ориентиро-
ванных кристаллов методом Бриджмена [27].

Выращивание кристаллов методом Бриджме-
на в платиновых тиглях осуществляют довольно
редко. В работе [36] описано выращивание кри-
сталлов Ce3+:LiYF4 методом Бриджмена в двузон-
ной печи с резистивным нагревом в платиновом
запаянном тигле диаметром 25 и длиной 250 мм,
для того чтобы предотвратить испарение распла-
ва во время роста. Температурный градиент на
границе твердое тело – расплав был порядка 20–
30°С/см скорость перемещения тигля ∼0.6 мм/ч.
Температура в печи контролировалась с точно-
стью ±0.5°С. Потери при росте кристалла соста-
вили ∼1 мас. %. Контроль качества кристалла ме-
тодом ИК-спектроскопии показал отсутствие ок-
сидов и оксифторидов в образцах. Это говорит о
том, что заваренный платиновый тигель не только
уменьшает испарение компонентов, но и защища-
ет расплав. Этот процесс исключает появление
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групп OH– в кристалле, даже если не использовать
атмосферу HF. Но метод выращивания кристаллов
в запаянных платиновых тиглях не нашел дальней-
шего развития в силу дороговизны.

Метод Чохральского технически более развит
[16, 17, 21, 26, 32–34, 90, 91, 93]. Это касается кон-
троля процесса, а именно: температурного поля,
конвекции, тепловых потоков и распределения на-
пряжений в выращиваемых кристаллах. Смодели-
рованы компьютерные программы для управления
процессом роста кристаллов, осуществлен автома-
тический контроль диаметра растущего кристалла.
Однако устройство установки Чохральского до-

вольно сложное, так как требует наличия точных
механизмов протяжки и вращения тигля при выра-
щивании кристаллов. Метод Чохральского позво-
ляет выращивать качественные кристаллы, так как
имеется возможность наглядно проводить процесс
затравливания кристалла и автоматически контро-
лировать его диаметр по весу образца. Метод Чо-
хральского используется для выращивания кри-
сталлов больших размеров [32, 103]. Процесс идет в
открытом тигле, в который помещают исходный
материал, расплавляют и осуществляют затравли-
вание кристалла у поверхности расплава. Затрав-
ка крепится в специальный держатель над по-

Рис. 8. Температуры затвердевания расплавов LiYF4 и LiLuF4 в зависимости от скорости охлаждения в тиглях из раз-
личного материала [100].
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верхностью расплава. Затем затравку поднимают
из расплава при ее вращении. Трудность возникает
в самом процессе затравливания: когда затравку
окунают в расплав, она должна, не расплавляясь,
потянуть за собой массу расплава. Хотя процесс
идет в открытом платиновом тигле диаметром 100–
130 мм и за затравливанием кристалла можно визу-
ально наблюдать, необходимо точно поддерживать
нужную температуру на поверхности расплав–за-
травка–кристалл и подобрать соответствующую
скорость вытягивания, а главное – создать нуж-
ный температурный градиент на границе, чтобы
сохранить растущий на затравку кристалл. Это де-
лается экспериментально. Рост осуществляют при
перемещении затравки со скоростью 0.5 мм/ч в на-
чале процесса, а затем со скоростью 1 мм/ч по ме-
ре увеличения диаметра кристалла. Скорость вра-
щения затравки – от 15 до 26 об./мин. После вы-
ращивания кристалла температуру в зоне роста
медленно понижают со скоростью 30°С/ч до тем-
пературы окружающей среды. В методе Чохраль-
ского, так же как и в методе Бриджмена, исполь-
зуют как высокочастотный нагрев, так и рези-
стивный. При этом используется нагреватель из
высокочистого графита. Он более конструкци-
онный материал и позволяет лучше стабилизи-
ровать температуру в процессе роста монокри-
сталлов.

Важная проблема в использовании метода Чо-
хральского – это образование шлака на поверх-
ности расплава. Во многих случаях, когда образу-
ется большое количество шлака, наблюдается
быстрый рост поликристаллов на стадии контак-
та затравки с расплавом. Как предполагают в ра-

боте [104], основная причина образования шлака
связана со следами кислорода и углерода в исход-
ных реактивах. Этот шлак удаляют и вновь рас-
плавляют смесь.

Описано использование и других методов вы-
ращивания кристаллов ИЛФ, в частности зонной
плавки [54]. Вытягивание кристаллов из расплава
нестехиометрического состава (вариант метода Чо-
хральского) получило название Top-seeded solution
growth [30]. Кристаллические нити получаются ме-
тодом вытягивания с пьедестала с использованием
лазерного нагрева [105, 106]. Для получения кри-
сталлических пленок (планарных волноводов) ис-
пользован метод жидкофазной эпитаксии [31,
64]. Большую экономию реактивов при выращи-
вании образцов для исследований дает метод mi-
cro-pulling down (μ-PD) [92].

Для выращивания качественных кристаллов
важен не только процесс роста, но и чистота ис-
ходных материалов, в первую очередь – содержа-
ние кислорода и влаги. Вода – главный враг фтори-
дов вследствие подверженности их пирогидролизу,
т.е. взаимодействию с парами воды при нагревании
[28, 107]. Образующиеся в результате пирогидроли-
за оксофториды РЗЭ являются неизоморфный
примесью. Их присутствие даже в небольших
количествах приводит к ухудшению оптическо-
го качества кристаллов, появлению рассеиваю-
щих центров в образцах [95, 108]. Присутствие не-
желательных примесей сильно затрудняет процесс
выращивания, а при большом их содержании вы-
растить монокристаллы вообще не удается.

Рис. 9. Конструкции ростовых тиглей из стеклоуглерода (а, б) [96], комбинированный тигель (в) [101] и тигли из гра-
фита (г, д) [27]: 1 – корпус тигля, 2 – крышка, 3 – канал отбора зародышей, 4 – затравочная камера, 5 – основание
затравочной камеры, 6 – тигледержатель, 7 – контейнер для затравки, 8 – канал для удаления затравки, 9 – затравка.
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Порошкообразные фториды в той или иной
степени имеют тенденцию поглощать влагу. Для
снижения вредного влияния влаги на процесс вы-
ращивания кристаллов осуществляют предвари-
тельную просушку исходных компонентов при
100–500°С в токе аргона. После этого фториды
очищают от следов оксидов и оксофторидов с по-
мощью фторирующих агентов: газообразных фто-
ристого водорода [21, 26, 97, 99], CF4 или фторида
свинца [79]. Добавка PbF2 используется в количе-
стве ∼1–2 мас. %. Реакции с оксидом и оксофто-
ридом протекают согласно уравнениям

(1)

(2)
Эта процедура продолжается около 3–5 ч при

температурах выше, чем температуры плавления
соответствующих материалов. Оксид свинца и из-
быточный фтористый свинец, образовавшиеся при
плавлении фторидов РЗЭ иттриевой подгруппы,
полностью возгоняются. LiF очищают при выра-
щивании фторида лития методом Стокбаргера ли-
бо зонной плавкой. В некоторых случаях шихту
для получения кристаллов ИЛФ также подверга-
ли финишной очистке методом зонной плавки
[17, 109].

Для получения монокристаллов двойных фто-
ридов LiRF4 используют в основном коммерче-
ские фториды РЗЭ и LiF чистоты более 99.99%.
Качество кристаллов повышается, если исполь-
зовать высокочистые фториды (99.9999%), но они
труднодоступны. Поэтому оксиды и карбонаты
РЗЭ, обладающие высокой чистотой (99.999%
или даже 99.9999%), использовались для получе-
ния соответствующих фторидов высокой чистоты
при помощи реакций с бифторидом аммония или
плавиковой кислотой [15, 17, 110, 111].

В случае синтеза с бифторидом аммония сме-
шивают оксид РЗЭ и раствор бифторида аммония.
Реакция идет при нагревании до 150°С по следую-
щей схеме:

(3)
Вода испаряется, и весь оксид переходит во

фторид. При дальнейшем нагреве полученного
продукта при температуре 650°С в нейтральной
среде удаляется NH4F.

В случае синтеза с HF используют плавиковую
кислоту (40%) или фтористоводородный газ при
температуре 650°C:

(4)
Кроме оксидов, могут быть использованы кар-

бонаты по той же схеме. В дальнейшем полученные
фториды обрабатываются дополнительно фтори-
рующим агентом.

Например, в работе [96] для выращивания кри-
сталлов LiYF4 и LiRF4 высокого оптического каче-

+ = + +2 3 2 3 2R O 4PbF 2RF 3PbO PbF ,

+ = +2 3YOF PbF YF PbO.

+ = + +2 3 4 2 3 4 2R O 6NH HF 2RF 6NH F 3H O.

+ = +2 3 3 2R O 6HF 2RF 3H O.

ства для радиационных исследований использова-
ли фториды, полученные из карбоната лития Li2CO3
(99.999%) и оксидов Y2O3 (99.999%), Lu2O3
(99.999%). Они были переведены во фториды при
нагреве в плавиковой кислоте (40%) в тефлоно-
вом стакане. Затем продукты высушивались, раз-
малывались в тонкий порошок, помещались в
стеклографитовый сосуд и дополнительно фтори-
ровались в течение 12 ч в токе смеси газов HF + Ar
при температуре 550°С.

Необходимость предотвращения пирогидро-
лиза предъявляет особые требования к атмосфере
роста кристаллов фторидов. Во-первых, необхо-
димо исключить контакт с воздухом. Обычно вы-
ращивание проводят на специальных установках,
имеющих вакуумируемую камеру из нержавеющей
стали. Однако в некоторых случаях используют
только герметизацию ростового узла с протоком
газа, выводя нагреватель наружу. Это менее надеж-
ная конструкция, но в некоторых случаях она поз-
воляет достигнуть желаемого результата [79, 95, 97].

Как правило, только инертного газа высокой
чиcтоты недостаточно для получения монокри-
сталлов высокого оптического качества. Кон-
цепция активной фторирующей атмосферы бы-
ла сформулировна Паcтором и Робинсоном [22].
Однако до них Гугенгейм проводил выращивание
фторидов в атмосфере фтористого водорода [112].
Этот газ обеспечивает эффективную очистку от
кислородсодержащих примесей, но работа с ним
опасна и неудобна, причем этот газ часто вызыва-
ет коррозию камеры ростовой установки [113].

Осико и др. [114] предложили удобный метод
создания фторирующей атмосферы путем терми-
ческого разложения фторопласта. При термолизе
фторполимера в атмосфере появляются фторуг-
леводороды (С2F4, CF4 и др.), которые являются
активными фторирующими агентами. В дальней-
шем стали использовать газообразный CF4 из
баллона. Он менее агрессивен, чем газообразный
фтористый водород, более эффективно удаляет
влагу [113]. Небольшое же количество образовав-
шегося HF помогает удалять следы оксидов. Ре-
акция идет по схеме

(5)
Проведенный анализ [115–117] показал, что

эффективность наиболее активных газообразных
агентов по отношению к воде уменьшается в сле-
дующем ряду: C2F4 > NF3 > CF4 > COF2 > SF6.

В работе [105] исследована зависимость каче-
ства кристаллов от атмосферы роста. Для этого
эксперименты проводились в атмосфере Ar чи-
стоты 99.999%, смеси Ar и CF4 (5%) и с использо-
ванием газа CF4 чистоты 99.995%. Ростовая камера
предварительно откачивалась в течение 24 ч снача-
ла механическим насосом до вакуума 10–3 Па, а за-
тем турбомолекулярным насосом до 10–6 Па. Ис-

+ = +4 2 2CF 2H O CO 4HF.
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пользование смеси газов Ar (99.999%) и CF4 (5%)
в ростовом процессе приводит к образованию
микрокристаллов оксофторидов на поверхности
выращиваемого кристалла, а вакуумирование ро-
стовой камеры до 10–3 Па, независимо от атмо-
сферы, приводит к появлению белых кристаллов,
что связывают с образованием оксофторидов.

Таким образом, выращивание кристаллов LiRF4
высокого оптического качества осуществляют в
атмосфере газообразного CF4 (99.9999%) [33, 103,
118]. Отмечено [111], что выращивание кристал-
лов LiYF4 оптического качества в атмосфере CF4
возможно без предварительного использования
HF как на начальном этапе для фторирования ис-
ходных компонентов, так и в самом процессе ро-
ста кристаллов. Это упрощает процесс роста кри-
сталлов.

Заметим, что использование фторирующей ат-
мосферы не приводит к полному удалению кис-
лородных примесей. Серия анализов показала,
что в тщательно профторированных реактивах
трифторидов РЗЭ иттриевой подгруппы содержа-
ние кислорода составляет 0.00n мас. % [5]. Несмот-
ря на оптическую прозрачность выращенных во
фторирующей атмосфере кристаллов ИЛФ, по
спектрам поглощения в кристаллах лазерного ка-
чествам выявляется наличие примесей OH– и ком-
плексов HCO– [33, 118]. Ион гидроксила по разме-
ру близок к иону фтора и обладает способностью
изоморфно замещать его в структуре фторидов
без разрушения кристаллической решетки. Счи-
тается, что эти примеси снижают эффективность
лазерной генерации.

КОЭФФИЦИЕНТЫ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 
ПРИМЕСЕЙ РЗЭ В КРИСТАЛЛАХ LiRF4

Важной характеристикой качества лазерных
кристаллов является коэффициент распределе-
ния примеси. Равномерное распределение леги-
рующей примеси – это важное условие для каче-
ственных лазерных кристаллов. Во многих рабо-
тах по выращиванию кристаллов LiYF4 и LiLuF4,
активированных ионами РЗЭ, были определены
коэффициенты распределения легирующей при-
меси (k) [104, 106, 118–123]. Полученные величи-
ны сведены в табл. 1. Заметим, что коэффициен-
ты распределения приведены для замещений по

схеме  Коэффициенты распределения
РЗЭ в LiYF4 систематически немного выше, чем в
LiLuF4.

Данные получены в основном с использовани-
ем уравнения Галливера–Пфанна, отражающего
распределение примеси вдоль направления роста
кристалла [126, 127]:

(6)

1– 4'LiR R F .x x

−= 1
0 1( )– ,k

gC C k g

где Cg – концентрация примеси в части g закри-
сталлизовавшегося расплава, C0 – начальная
концентрация примеси в расплаве. Использова-
лись различные методы определения концентра-
циии, как разрушающие, так и неразрушающие
[41, 120, 122].

У РЗЭ иттриевой группы ионные радиусы близ-
ки к ионным радиусам иттрия и лютеция. Неболь-
шое различие между ионными радиусами примеси
и замещаемого иона в кристаллической матрице во
многих случаях обеспечивает образование твердых
растворов между изоструктурными фазами, что
удобно для роста кристаллов и дает величину ко-
эффициета распределения, близкую к единице
(см. табл. 1). Для РЗЭ цериевой группы разница в
ионных радиусах примеси и иттрия или лютеция
в матрицах LiYF4 и LiLuF4 велика, ухудшаются
условия изоморфного замещения, а следователь-
но, и качество кристаллов.

Заметим, что эффективный коэффициент рас-
пределения зависит от скорости кристаллизации,
ориентации кристалла, концентрации примеси.
Он может существенно меняться при изменении
диаметра растущего кристалла, а также при ис-
пользовании методов Стокбаргера или Чохраль-
ского. Эти факторы могут быть причиной боль-
шого различия в величинах k, определенных в
разных работах: например, kэф церия в LiYF4, нео-
дима в LiLuF4. Исходное уравнение (6) имеет ряд
ограничений, в частности, оно пренебрегает кон-
центрационной зависимостью коэффициента рас-
пределения; справедливо только при первоначаль-
ном равномерном распределении примеси в столбе
расплава, т.е. при отсутствии гравитационной диф-
ференциации, что редко контролируется.

Тем не менее весь массив полученных данных
(табл. 1) может быть количественно описан (см.
рис. 10).

Зависимость эффективных коэффициентов рас-
пределения примесей РЗЭ в матрице LiYF4 с коэф-
фициентом корреляции 92% описывается уравне-
нием

(7)
где r – ионный радиус РЗЭ по системе Шеннона
[70]. Для матрицы LiLuF4 аналогичное уравнение
имеет вид

(8)
коэффициент корреляции R = 98%.

Для использования гауссиана с целью описа-
ния зависимостей коэффициента распределения
от ионного радиуса примеси имеется теоретиче-
ское обоснование [128]. В расчетах использованы
“кристаллические” ионные радиусы РЗЭ по си-
стеме Шеннона для к. ч. 8 [70]. Полученные урав-
нения позволяют оценить неизвестные коэффи-

= 2 1.075exp –69.5 – 1.117( ],[ )k r

= 2[ (exp –97.6 – 1.117 ,) ]k r
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циенты распределения всех РЗЭ в матрицах LiYF4
и LiLuF4.

Данных по коэффициентам распределения
примесей в других матрицах немного. В работе
[129] оценен коэффициент распределения неоди-
ма (k = 0.8) в матрице LiGdF4.

Близость к единице коэффициентов распреде-
ления РЗЭ иттриевой подгруппы позволяет выра-
щивать монокристаллы сложного химического со-
става высокого качества. Так, в работе [33] получе-
ны монокристаллы LiY0.555Er0.38Tm0.06Ho0.005F4 с
практически однородным распределением ком-
понентов по длине.

Исследованы коэффициенты распределения
РЗЭ цериевой группы при частичной замене ит-
трия на лютеций. Выращены серии монокристал-
лов LiY1 – xLuxF4, легированные Се (2 ат. %) [92],
Pr (1 ат. %) [41], Nd (2.3–2.7 ат. %) [90, 91]. Выра-
щивание проводилось методами Стокбаргера (в
атмосфере аргона) и Чохральского (в атмосфере
CF4). Обнаружено, что коэффициенты распреде-
ления иттрия и лютеция очень близки к единице.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СИСТЕМ LiF–RF3
ДЛЯ СИНТЕЗА ДРУГИХ 

ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ

Особенности фазовых диаграмм систем LiF–
RF3 позволяют получать помимо LiRF4 и другие
функциональные материалы.

Следует отметить выращивание монокристал-
лов фторидов РЗЭ из раствора-расплава LiF–RF3.
Монокристаллы низкотемпературных ромбиче-
ских (пр. гр. Pnma) модификаций трифторидов,
имеющих фазовые переходы, таких как YF3 [130],
GdF3 [131], LuF3 [132], выращены из флюса LiF.
При этом состав расплава должен быть выбран
таким образом, чтобы соответствовать ветви пер-
вичной кристаллизации низкотемпературной мо-
дификации. В частности, при выращивании мо-
нокристаллов GdF3:Nd методом Чохральского
(фторирующая атмосфера Ar + HF + CF4) ис-
пользован состав, содержащий 41% LiF [131].

Разработаны композиционные твердые элек-
тролиты с участием фторидов лития и РЗЭ [133].
Материалы представляют собой эвтектические
композиты, полученные направленной кристал-
лизацией расплавов этих систем (рис. 11) [134].
При переходе от лантана к РЗЭ иттриевой под-
группы меняется морфология композита – от
пластинчатой к упорядоченной стерженьковой.
Стерженьковая структура наблюдалась также для
эвтектики LiF + LiLuF4 [55].

ТРОЙНЫЕ СИСТЕМЫ С УЧАСТИЕМ 
ФТОРИДОВ ЛИТИЯ И РЗЭ

Модификация соединений LiRF4 изоморфны-
ми замещениями практически не исследована.
Методом рентгенофазового анализа зафиксиро-
вано вхождение двухвалентных катионов Mn
[135] и Cd [136] в структуру нано-LiYF4.

Близкую к LiRF4 структуру имеют тройные со-
единения с фторидами четырехвалентных эле-
ментов типа Li2CaHfF8 (пр. гр.  Z = 2 [137]). Их
образование можно рассматривать как изомор-
физм 2R3+ ↔ Ca2+ + Hf4+. Функциональные ха-
рактеристики этих матриц неизвестны.

Структуру LiYbF4 имеет кристалл LiBiF4 [138].
Заметим, что при первоначальном исследовании
фазовой диаграммы LiF–BiF3 соединение не было
обнаружено [139]. Согласно данным [140], LiBiF4
плавится инконгруэнтно при 450°С. Возможно
эффективное легирование матрицы LiBiF4 иона-
ми РЗЭ [141], так же как и LiYF4 ионами Bi3+ [142].

Известен ряд тройных соединений с участием
фторидов лития и РЗЭ. Семейство LiNaR2F8 (R =
= Ho–Lu, Y) [143–145] находится на границе тер-
модинамической устойчивости, соединения име-
ют узкую температурную область устойчивости
[143]. Только соединения Yb и Lu устойчивы при
низких температурах, что обеспечивает возмож-
ность их гидротермального синтеза [144]. Детали
структурных расшифровок противоречивы
[144, 146, 147]. Связанные ребрами полиэдры {RF8}
образуют каркас вместе с полиэдрами {NaF7} и
{LiF6} [146].

4,I

Рис. 10. Зависимости коэффициентов распределе-
ния РЗЭ при кристаллизации расплавов LiYF4 (a) и
LiLuF4 (б) от их ионных радиусов: 1 – функция k =
= 1.075exp[–69.5(r – 1.117)2], 2 – функция k =
= exp[‒97.6(r – 1.117)2].
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В системах LiF–KF–RF3 образуются два типа
соединений. Для цериевой подгруппы РЗЭ харак-
терны соединения типа K5Li2LaF10 (KLLF) [148–
151]. Они кристаллизуются в ромбической син-
гонии (пр. гр. Pnma). В структуре имеются изо-
лированные друг от друга додекаэдры {RF8}, не
имеющие общих анионов фтора. Додекаэдры
соединены тетраэдрами {LiF4} с образованием
каркаса. Значительное расстояние между изоли-
рованными полиэдрами РЗЭ исключает взаимо-
действие ионов РЗЭ между собой, и концентра-
ционное тушение люминесценции подавляется.
Легированные монокристаллы KLLF выращены
методом Бриджмена [149].

Для иттриевой подгруппы РЗЭ существует ряд
соединений LiKRF5 (R = Gd–Lu, Y) [14, 146, 150–
157]. Эти кристаллы представляют собой лазерные
материалы. В структуре к. ч. РЗЭ равно 8, однако
полиэдры {RF8} отличаются от присутствующих в
LiRF4. По-видимому, в этом ряду есть полиморф-
ное (морфотропное) превращение. Серия моно-
кристаллов выращена как методом гидротермаль-
ного синтеза [146, 152, 153], так и вытягиванием из
раствора в расплаве (TSSG) [155].

НАНО- И МИКРОМАТЕРИАЛЫ
НА ОСНОВЕ ИЛФ

Ограниченная растворимость фторида лития в
воде является существенным фактором, влияю-
щим на процессы синтеза нано- и микропорошков
LiRF4. Растворимость LiF повышается в гидротер-
мальных условиях, что дает возможность синте-
зировать наночастицы LiRF4 из водных раство-
ров [146, 158]. Вариант сольвотермального син-
теза описан в работе [159]. Однако наиболее
эффективны безводные методы синтеза.

Наночастицы LiYF4 получены методом меха-
нохимического синтеза путем перетирания смеси
фторидов 4 ч в планетарной мельнице с шарами
из ZrO2 на воздухе [160].

Порошки LiRF4 микронных размеров получа-
ются при синтезе из нитратных расплавов при
400°С. При этом в качестве фторирующего агента
используется LiF [67, 161, 162] или NaF [163].

Наночастицы LiRF4 могут быть синтезирова-
ны путем растворения хлоридов металлов в орга-
нических растворителях (олеиновая кислота и
1-октадецен) с последующим взаимодействием с
раствором NH4F в метаноле [52, 164, 165]. Однако
чаще всего для синтеза используется термолиз
смесей трифторацетатов в смеси органических
растворителей: олеиновая кислота + олеамин +
+ 1-октадецен [49, 52, 135, 166–171].

Кристаллические наночастицы LiRF4 в стек-
лянной матрице получены термообработкой алю-
мосиликатных стекол SiO2–Al2O3–LiF–RF3 [172–
176]. Методом золь–гель-синтеза получены SiO2-
стекла, содержащие наночастицы LiRF4 [177].
Обработка фтороводородной кислотой позволяет
вытравить оксидную матрицу [178].

Золь–гель-синтез также использован для по-
лучения LiRF4 [179–181].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Фториды лития-РЗЭ LiRF4 являются основой
многих функциональных материалов. Следует от-
метить их биомедицинские приложения, в частно-
сти использование твердотельных лазеров с без-
опасной для глаз длиной волны 2.065 мкм [33,
104]. В последние годы активно развиваются раз-

Рис. 11. Микроструктура эвтектических сплавов: LiF–LaF3 (а), LiF–SmF3 (б), LiF–LiGdF4 (в) [134] (черная фаза –
фторид лития).

(б) 10 мкм(в)(a)
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работки биомедицинских применений люминес-
центных наночастиц фторидов [182, 183].

Природа высокотемпературной нестехиомет-
рии соединений LiRF4 не исследована. Необхо-
димы дополнительные работы, включающие точ-
ный химический анализ (в т. ч. на содержание
кислорода) вместе с измерениями плотности. Раз-
личие координационных полиэдров лития и РЗЭ
затрудняет решение проблемы. Можно провести
аналогию с не решенной до конца проблемой не-
стехиометрии ниобата лития. В случае LiRF4
можно предположить частичное вхождение ит-
трия в позиции лития с внедрением дополнитель-
ных (интерстициальных) ионов фтора в решетку:
Li+ ↔ Y3+ + 2F–.

Построенные зависимости коэффициентов
распределения примесей от их ионных радиусов
позволяют прогнозировать возможное вхождение
скандия в матрицы LiYF4 и LiLuF4 с коэффици-
ентом распределения ~0.3.

Кристаллохимический интерес представляет су-
ществование соединений в ограниченном темпера-
турном интервале на границе термодинамической
(кристаллохимической) устойчивости (LiRF4, R =
= Sm, Eu, Gd). “Язык” высокотемпературной ста-
бильности на границе устойчивости, уходящий в
область больших ионных радиусов катионов, ти-
пичен для рядов бинарных соединений с фтори-
дами РЗЭ [62]. Можно сделать вывод, что при по-
вышении температуры уменьшается отношение
rcat/rF, т.е. катионы РЗЭ расширяются при нагре-
вании слабее, чем анион фтора. Это согласуется с
расчетами [184].

Представляется интересным систематическое
исследование возможности вхождения двухва-
лентных катионов (в частности, кальция) в струк-
туру ИЛФ по механизму Li+ + R3+ ↔ 2M2+.

Интересно изучить спектрально-генерацион-
ные свойства циркона, в структуре которого име-
ются родственные LiRF4 мотивы.
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