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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы значительно возрос интерес к исследованиям фто-
ристых соединений редкоземельных элементов (РЗЭ). Это объясняется
появлением новых областей применения трифторидов РЗЭ и их соедине-
нии с фторидами других элементов, например таких, как лазерная тех-
ника и микроэлектроника. Развитие этих областей применения фтори-
дов потребовало не только усовершенствования методов получения и
очистки последних, но и разработки способов выращивания оптических
монокристаллов, уточнения их строения и выяснения структурных осо-
бенностей активированных фторидов.

Важной областью применения фторидов РЗЭ является также метал-
лургия, поскольку при металлотермическом восстановлении наиболее
подходящим материалом для получения чистых металлов служат именно
трифториды '~5.

Известно также значение трифторидов для атомной техники, анали-
тической химии и технологии разделения элементов, где используется
низкая растворимость трифторидов РЗЭ в воде и кислотах для отделе-
ния редкоземельных и выделения трансурановых элементов с LaF3 в ка-
честве носителя. Сравнительно малая летучесть трифторидов при высо-
ких температурах служит основанием для их применения при отделении



946 Л. Р. Бацанова

урана в виде UF6 от продуктов деления в ходе регенерации и очистки
ядерного горючего 6"~8. Таким образом, знание химических и структурных
особенностей трифторидов редкоземельных элементов, особенностей их
взаимодействия с фторидами других металлов и, вообще, поведения в
различных системах важно для многих отраслей современной техники.

Публикации обзорного характера о фторидах РЗЭ в основном отно-
сятся к более раннему периоду9""11, либо касаются только некоторых
свойств трифторидсв 12, методов их синтеза 1 3 · 1 4 или лазерных свойств
фторидов 15~17. Из публикаций последних лет отметим обзор Тома 18 и мо-
нографию Брауна 1 9 о галогенидах лантанидов и актинидов.

В настоящем обзоре обобщены сведения о химических и физико-хи-
мических свойствах трифторидов РЗЭ, их соединений с фторидами ще-
лочных и щелочноземельных элементов, оксифторидов и фторидов ред-
коземельных элементов с валентностью, отличной от трех. Значительное
внимание уделено структурным и кристаллохимическим особенностям
этих соединений, поскольку они определяют многие практически важ-
ные свойства. Вопросы, связанные с лазерными характеристиками акти-
вированных кристаллов фторидов, не рассматриваются, так как они
часто освещаются в литературе, в том числе и химической 1 5 -' 7 .

К редкоземельным элементам в данном обзоре отнесены лантаниды
и иттрий.

II. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ТРИФТОРИДОВ РЗЭ

1. Получение безводных трифторидов РЗЭ

Для получения безводных трифторидов РЗЭ используются методы
дегидратации продуктов, осаждающихся из растворов солей этих эле-
ментов фтористоводородной кислотой, или фторирования окислов РЗЭ.

1. Фтористоводородная кислота осаждает из водных растворов солей
РЗЭ трифториды, содержащие некоторое количество воды2 0·2 1, в значи-
тельной мере згвисящее от условий их осаждения и промывания23~2Г;.
Почти не содержащий воды трифторид лантана можно получить из рас-
твора нитрата в 95%-ном этиловом спирте22.

Гидратированные трифториды теряют в весе уже при 40—60°23 24, од-
нако обезводить их нагреванием на воздухе не удается, так как при низ-
кой температуре (до 300°) вода полностью не удаляется, а при более вы-
сокой температуре происходит частичный гидролиз трифторидои с обра-
зованием оксифторидов. По данным23, большинство содержащих воду
трифторидов непрерывно теряет в весе при нагревании на воздухе от 40
до 900°, и лишь некоторые из них (NdF3, GdF3) можно получить дегид-
ратацией (350—375°) без заметного загрязнения оксифторидами. Высу-
шенные при J00—150° осадки содержат еще несколько процентов воды26.

Для получения безводных трифторидов предварительно прогретые
при 100—150° гидратированные продукты прокаливают в вакууме при
300—350° 2~3·27 или в токе фтористого водорода и инертного газа '• 2· 5 · 2 8 · 2 α

при 600—1000°. Иногда для получения безводных трифторидов обраба-
тывают их гидраты избытком NH.fF или NH 4HF 2 с последующей отгон-
кой летучих продуктов1 3 '3 0·3 1.

Прокаливание гидратированных трифторидов, обогащенных изото-
пом 18О, в инертной атмосфере и масс-спектрометрическое определение
кислорода в продуктах прокаливания приводит к выводу, что процесс
дегидратации заканчивается при температуре ~500° без заметного обра-
зования оксифторидов и окислов32. Однако, по данным33, в газовой фазе
над фторидом лантана при дегидратации в атмосфере аргона пписут-
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ствует небольшое количество HF уже при 500°, что должно указывать
на протекание реакции гидролиза LaF3.

Содержание кислорода в трифторидах, полученных дегидратацией
при 300° и Ю'2 мм рт. ст., обычно не превышает 0,02% 2 7 · 3 3 . Однако в
ряде случаев его содержание бывает более высоким (до 0,06%) 5 · 3 4 . По-
видимому, загрязнение порошкообразных фторидов происходит также
за счет адсорбции влаги и кислорода из воздуха1·3 2. Поэтому хранить
трифториды лучше в переплавленном виде или после прокаливания в
инертной атмосфере при температуре, близкой к температуре плавления
трифторидов27·33. Мелкокристаллические порошки, хранившиеся дли-
тельное время, следует повторно прокалить в токе безводного фтори-
стого водорода или инертного газа.

Осаждение трифторидов фтористоводородной кислотой из растворов
солей производят в посуде из пластиков (тефлон, полиэтилен) или пла-
тины. Для выполнения операций осаждения, фильтрации и промывания
больших количеств осадков (до 45 кг) может быть использована специ-
альная аппаратура, состоящая из реакторов с механическим перемеши-
ванием и фильтров из пластиков5.

Осадки гидратированных трифторидов получаются мелкодисперсны-
ми и поэтому плохо фильтрующимися. Продолжительную операцию
фильтрования иногда опускают, заменяя ее центрифугированием и де-
кантацией с последующим осушением осадка под инфракрасным нагре-
вателем или на водяной бане3 5.

Предложено несколько методов получения трифторидов в лучшем
кристаллическом состоянии. Один из них заключается в обработке фто-
ристоводородной кислотой суспензии гидроокисей РЗЭ в воде3 6. Гидра-
тированные осадки, приготовленные таким образом, лучше фильтруются
и содержат меньше примесей. Аналогичный результат получается при
использовании суспензии карбонатов Р З Э 3 7 . Легко фильтрующиеся фто-
риды можно получить также осаждением из нагретых до 100° растворов
хлоридов жидким безводным фтористым водородом5. Для получения
трифторида тербия раствор хлорида в абсолютном спирте насыщали фто-
ристым водородом. Содержание кислорода в металле, полученном из это-
го фторида, составило всего 0,01% 38.

2. Для получения безводных трифторидов предпочтительны методы
фторирования окислов РЗЭ. В качестве фторирующих агентов могут быть
использованы газообразный фтор и фтористый водород или твердые фто-
риды NH4HF2 и NH4F. Применение газообразного фтора используется
редко39, а методы гидрофторирования и метод, основанный на реакции
с бифторидом аммония, приобрели практическое значение. Оба метода
приводят к хорошему выходу и достаточно чистому продукту. В лабора-
торных условиях большее распространение получил метод фторирования
Ьп2Оз* с помощью бифторида аммония как более простой и доступный.

Взаимодействием окислов РЗЭ с безводным HF получены все фто-
риды РЗЭ 5 · 2 9 · 4 0 ' 4 1 . Оптимальная температура гидрофторирования, по-
видимому, составляет 700°, продолжительность — от двух и более часов,
в зависимости от количества окисла. Для приготовления трифторидов в
количестве до 1 кг с выходом 99,8—99,9%. Карлсон и Шмидт 5 применяли
фторирование безводным HF в неподвижном слое окисла. Для удаления
адсорбированного трифторидом фтористого водорода охлаждение про-
дукта реакции следует проводить в токе инертного газа.

Прямое гидрофторирование в печи неподвижной конструкции проте-
кает неполностью при увеличении количеств загружаемого окисла до де-

В этой формуле и в дальнейших Ln означает редкоземельный элемент.
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сятков килограммов. Увеличить выход трифторида позволяет метод фто-
рирования с вращающимся слоем окисла42. Использование вращающе-
гося слоя предотвращает образование корки фторида на поверхности
окисла, мешающего диффузии в более глубокие его слои. Схема одной
из возможных установок с вращающимся слоем описана в работе5.

Скорость взаимодействия между Ьп2Оз и HF и выход трифторида
можно повысить также, применяя фторирование в кипящем слое. Такой
метод был использован для получения трифторида иттрия43. Схема реак-
тора для фторирования в кипящем слое, пригодного для одновременной
обработки 0,9—1,8 кг окиси, приведена в обзоре Карлсона и Шмидта5.
Получение псевдоожиженного слоя в этом реакторе осуществляли про-
дуванием азота, который заменяли фтористым водородом при темпера-
туре в кипящем слое, равной 150е. Фторирование указанных количеств
Y2O3 при 600—700° полностью заканчивалось за 7—10 часов.

Исследована возможность применения в качестве фторирующего
агента трифторида хлора4 4. Степень фторирования окислов лантанидов
с помощью C1F3 неодинакова для различных элементов ряда и умень-
шается с увеличением порядкового номера элемента. Процесс фториро-
вания происходит количественно только для окислов более легких эле-
ментов, предварительно увлажненных.

Металлические иттрий, лантан и церий реагируют с жидким безвод-
ным фтористым водородом при 150—250° с образованием безводных три-
фторидов4S.

Взаимодействие окислов РЗЭ с NH4HF2 и NH4F. Трифториды РЗЭ
могут быть получены обработкой окислов избытком бифторида или фто-
рида аммония при 200° и последующим удалением реагента в токе инерт-
ного газа при 450—600°'>5·46·47. Спеддинг и Даан ' получили таким
образом трифториды всех РЗЭ в количестве до 1 кг. Для получения чи-
стых продуктов методом фторирования с помощью бифторида аммония
или NH4F рекомендуется повторная обработка реагентом47. Хотя основ-
ная масса фторида аммония возгоняется при 300°, для окончательного
его удаления требуется более высокая температура (до 600°). Нагрева-
ние следует проводить в токе тщательно осушенного инертного газа, что-
бы предотвратить гидролиз трифторидов. Если полученный трифторид
используется для восстановления до металла, следует особенно обратить
внимание на полноту удаления аммония, чтобы не загрязнить металл
азотом.

При обработке окислов РЗЭ бифторидом или фторидом аммония
(200—250°) образуются промежуточные продукты реакции — двойные
фториды РЗЭ и аммония, которые при нагревании выше 300° разлагают-
ся. Двойные фториды могут быть получены кроме того в результате об-
менной реакции в водном растворе между солями РЗЭ и избытком фто-
рида аммония и использованы для получения безводных трифтори-
дОВ48-51_ д л я э т о г о и х подвергают термическому разложению в токе су-
хого инертного газа. Полное удаление NH4F и в этом случае достигается
при нагревании до 600°. К осушенному на воздухе двойному фториду
аммония и РЗЭ, полученному осаждением из водных растворов солей
при действии избытка NH4F, целесообразно добавить большое количе-
ство фторида аммония, после чего отогнать его в токе Аг или Не 5 1 . Такой
способ создает лучшие условия для предотвращения реакции пирогидро-
лиза фторидов.

Трифториды, полученные взаимодействием окислов с бифторидом
аммония или термическим разложением двойных соединений РЗЭ и ам-
мония, вполне пригодны для использования их в качестве исходного ма-
териала для выращивания оптических кристаллов52·53, но следует пом-
нить, что при хранении они адсорбируют газы и влагу из воздуха.
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Взаимодействие нитратов РЗЭ и фторидов щелочных металлов и ам-
мония в расплаве K.NO3(NaNO3) и NH4NO3. Из расплавов нитратов РЗЭ
в KNO3(NaNO3) фторид калия (натрия) осаждает безводные трифтори-
ды РЗЭ 5 4 · 5 5 . Осаждение следует производить стехиометрическим коли-
чеством реагента, так как образующиеся вначале трифториды в его из-
бытке переходят в двойные фториды. Отделение осадков от нитрата мож-
но осуществить промыванием водой путем декантации.

В качестве осадителя ионов РЗЭ в расплаве нитрата аммония может
быть использован и фторид аммония. В этом случае рекомендуется про-
изводить осаждение избытком NH4F с последующей отгонкой летучих
продуктов в вакууме при 450°54.

Осаждение из расплавов нитратов позволяет получить безводные три-
фториды большинства РЗЭ в более крупнокристаллическом состоянии
по сравнению, например, с методами термического разложения двойных
соединений с фторидом аммония.

Получение оптических кристаллов трифторидов. Трифториды РЗЭ
обладают превосходными оптическими качествами, легко легируются
редкоземельными активаторами и представляют собой подходящую ос-
нову для квантовых оптических генераторов и квантовых счетчиков.
В этой связи практически важной задачей является выращивание опти-
ческих кристаллов трифторидов.

Для получения оптических монокристаллов трифторидов РЗЭ исполь-
зуют методы кристаллизации их расплавов.

Необходимым условием при выращивании монокристаллов является
предотвращение реакции пирогидролиза трифторидов, приводящей к об-
разованию кислородных соединений; даже незначительные примеси по-
следних вызывают помутнение кристаллов. Лучше всего проводить син-
тез монокристаллов во фторирующей атмосфере5 6 '5 7, но можно получать
оптические монокристаллы и в инертной среде 5 3 · 5 8. При этом способе
исходные вещества нуждаются в особенно тщательной очистке от при-
месей окислов и оксифторидов, в то время как во фторирующей атмосфе-
ре они превращаются во фториды. Предварительная очистка исходного
материала заключается обычно в гидрофторировании его безводным
фтористым водородом при 700—800°56·58. Следует подчеркнуть также
необходимость тщательной осушки инертных газов и фтористого водо-
рода, так как реакция гидролиза трифторидов при 1400—1500° протекает
легко даже при ничтожно малом давлении пара воды5 9. В качестве фто-
рирующих агентов можно применять фтор, фтористый водород, а также
фториды некоторых элементов, например PbF2, C d F 2

5 7 · 6 0 ' 6 1 , которые
вводятся в шихту перед плавлением, и окислы которых, как и сами фто-
риды, испаряются в процессе плавления. Для создания фторирующей
атмосферы, так же, как и при выращивании кристаллов фторидов ще-
лочноземельных металлов, можно использовать тефлон62· 63, продукты
термического разложения которого реагируют не только с окислами, но
и с водой с образованием фтористого водорода63.

Выращивание монокристаллов производят в графитовых или плати-
новых тиглях. Следует учитывать восстановительные свойства этих ма-
териалов по отношению к некоторым фторидам, особенно европия, са-
мария 6 1 · 6 4 · 6 5, чему способствуют, по-видимому, примеси кислородных со-
единений59. Так, при выращивании кристаллов трифторида лантана с
добавками SmF3 и EuF 3 в инертной или слабо фторирующей атмосфере
происходит частичное восстановление самария и европия, тогда как
в условиях сильно фторирующей атмосферы этого восстановления не на-
блюдается61·64.
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Оптически однородные монокристаллы трифторидов получаются по
методу Стокбаргера. Этим методом или несколько модифицированными
получены все трифториды гексагональной модификации (LaF3, CeF3,
PrF 3 и NdF3)

 5 3 ' 5 6 · 5 7 · 6 6 · е ? , чистые или активированные редкоземельными
элементами. Как оптические материалы большой интерес представляют
трифториды лантана и церия, прозрачные в широкой области спектра.
Для гексагональных фторидов могут быть получены оптические кри-
сталлы смешанного состава типа (La^Ndi-.^Fs ( 0 ^ x ^ 0 , 5 ) 57. Хорошие
оптические кристаллы трифторида лантана с фторидами более тяжелых
элементов, кристаллизующимися в ромбической сингонии, можно полу-
чить только при небольшом содержании последних.

Для получения монокристаллов гексагональных трифторидов успеш-
но использовался и метод Чохральского 58>68.

Синтез совершенных кристаллов ромбических трифторидов ослож-
няется наличием полиморфного превращения LnF3 ромбич. ^ L n F 3 гаке-
Только два из них (DyF3, HoF3), температура полиморфного превраще-
ния которых лежит вблизи точек плавления, были получены в виде моно-
кристаллов размером в несколько сантиметров57.

2. Структура трифторидов РЗЭ

Трифториды РЗЭ кристаллизуются в гексагональной или ромбиче-
ской сингонии. Для трифторидов La, Се, Рг и Nd известна только гекса-
гональная модификация, построенная по типу тизонита69·то. Для три-
фторидов более тяжелых элементов в обычных условиях характерна ром-
бическая модификация (структурный тип YF3)

 29. Опубликовано сообще-
ние 7 1 о кубической модификации YF3, однако, как было выяснено впос-
ледствии29, эти результаты относились не к трифториду иттрия, а к его
соединению с фторидом натрия. Выше 555—1100° ромбические трифтори-
ды претерпевают структурное изменение и переходят в гексагональные
модификации. При этом высокотемпературная форма трифторидов эле-
ментов от Sm до Но, по данным72, имеет структуру тизонитового типа и
может быть получена в метастабильном состоянии при температуре ниже
полиморфного перехода с помощью закалки. Гексагональные модифика-
ции трифторидов Er, Yb, Lu, а также Υ отличаются от тизонитового типа.
При температуре ниже точки фазового перехода они неустойчивы.

В табл. 1 даны размеры элементарной ячейки гексагональной и ром-
бической модификаций LnF 3 и температура полиморфного превращения
ЬПГз ромбич. <^Ln.r 3 гекс. .

Первые рентгеноструктурные исследования трифторидов тизонитово-
го типа принадлежат Офтедалу69. Он установил, что структура этого
типа характеризуется гексагональной элементарной ячейкой, простран-
ственная группа (пр. rp.) C63/fncm(D^h).

Уточнение координат атомов, проведенное позднее74'75, приводит к
выводу, что положения атомов лантана в структуре LaF3 практически
соответствуют модели с пр. гр. C63/mcm, а атомы фтора сдвинуты по
сравнению с положениями в этой модели; поэтому кристаллы трифтори-
да лантана правильнее отнести к тригональной сингонии (пр.гр. P3cl).
Координационную сферу вокруг лантана образуют 9 атомов фтора, на-
ходящихся от него на расстоянии 2,4—2,6 А, и 2 более удаленных атома
на расстоянии 3,0 А.

Несколько отличная структурная модель LaF3 дана в работе7С. Этой
модели соответствует пр. гр. Р63сш. Вообще говоря, различие между
этими моделями невелико, и реальная структура LaF3 очень мало отли-
чается от идеального случая (пр. гр. C63//ncm).
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ТАБЛИЦА I

Рентгенографические данные для трифторидов РЗЭ:,29,72—75

Соедине-
ние

LaF3

CeF3

PrF 3

NdF3

PmF3

SmF 3

EuF3

GdF,
TbF3

DyF3

HoF3

ErF3

TmF s

YbF3

LuF3

Параметры
гексагональной
элементарной

ячейки, А

а

7,185
7,112
7,075
7 ,030
6,97
6,956
6,916
7,06*
7,03*
7,01*
6,833
6,97*
6,763
6,99*
6,96*
7,13*

с

7,351
7,279
7,238
7,200
7,190
7,120
7,091
7,20*
7,10*
7,05*
6,984
8,27*
6,927
8,32*
8,30*
8,45*

Плотность
гексагональной
модификации,
г/см3. (Z— Q)

5,938
6,157
6,14
6,506
6,72
6,925
7,088

7,829
.

8,220

—

Температура
полиморфно-

го превр,

—

555
700
900
950

1030
1070
1075
1030
985
945

1052

ГЬрдметры ромбической
ячейки, Λ

а

—
—

6,669
6,622
6,570
6,513
6,460
6,404
6,354
6,283
6,216
6,151
6,353

ь

—.
—
—
—

7,059
7,019
6,984
6,949
6,906
6,875
6,848
6,811
6,786
6,758
6,850

с

—
—
—
—

4,405
4,396
4,393
4,384
4,376
4,379
4,380
4,408
4,434
4,467
4,393

Плотность
ромбической

модификации,
с/см1, (Z=4

)

_

—
—
—
—

6,643
6,793
7,047
7,236
4,465
7,644
7,814
7,971
8,168
8,332
5,069

* Значения параметров элементарной ячейки дшы для образцов при температуре на 10—15° выше
точки полиморфного превращения72.

Для выяснения особенностей структуры гексагональных трифтори-
дов наряду с рентгеноструктурным анализом применяли и другие мето-
ды, особенно ЯМР.

Спектр ЯМР 1 9F подтверждает наличие в структуре трифторидов не-
эквивалентных атомов фтора и существование элементарной ячейки с
6 формульными единицами7 7"8 0. Анализ спектров ЯМР 139La и 1 9 F в мо-
нокристалле LaF3 с привлечением некоторых данных рентгенографиче-
ского метода приводит к заключению о гексагональной симметрии кри-
сталлов (пр. гр. Рбзст), однако, по мнению самих авторов78, такой
результат может объясняться и тем, что кристаллы тригональной сим-
метрии образуют двойники. Вместе_с тем данные ЯМР 1 9F в CeF3 полу-
чены в хорошем согласии с пр.гр. Р3с\80. Одной из причин расхождения
данных о симметрии кристаллов тизонитового структурного типа может
быть и неупорядоченный характер распределения атомов фтора по воз-
можным позициям. В этой связи следует отметить характерное для спек-
тров ЯМР 1 9 F диффузионное сужение линий при комнатной температу-
ре7 7·8 1""8 3. Наблюдающаяся подвижность атомов фтора при сравнитель-
но невысокой температуре, очевидно, объясняется имеющимися в струк-
туре дефектами типа вакансий7 7 '8 3.

Результаты исследования колебательных спектров LaF3, PrF 3 и
N d F 3

8 4 - 8 6 согласуются с данными рентгеноструктурного анализа, полу-
ченными Залкиным, Темплетоном и Гопкинсом75, а также Мансманом74.
Общее число полос в спектрах комбинационного рассеяния (КР) моно-
кристаллов трифторидов тизонитового структурного типа, полученных
при возбуждении аргоновым лазером, совпадает с данными теоретико-
группового анализа для случая гексагональной элементарной ячейки с
6 формульными единицами (пр. гр. Р3с1). Даже при комнатной темпе-
ратуре в спектре КР обнаружено 5 полос, относящихся к полносиммет-
ричному колебанию Aig, и 12 полос, отвечающих вырожденным колеба-
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ниям (Eif, и E2g), в соответствии с расчетом для симметрии P3cl. В спек-
тре отражения, поляризованном параллельно главной оси кристалла
(область колебаний типа А^и), проявились 4 полосы вместо 6, предпо-
лагаемых по расчету, что можно связать лишь с небольшими искаже-
ниями в структуре LnF3 по сравнению с более симметричной моделью
с пр. гр. PQzlmcm 84.

Хотя структурный тип сохраняется в ряду LaF3--CeF3— PrF3—NdF3,
уменьшение ионного радиуса элементов в этом ряду приводит к некото-
рым искажениям в их структуре79. Эти искажения в кристаллической
структуре вследствие различия ионных радиусов лантана и лантанидов
демонстрируют и спектры ЭПР примесных ионов Ln 3 + в монокристаллах
LaF 3

8 7 ~ 8 9 . Парамагнитные ионы могут замещать шесть неэквивалентных
положений лантана, но локальное кристаллическое поле вокруг них за-
висит от природы примесного иона, как видно из изменения угла, обра-
зованного осью ζ ^"-тензора и осью с кристалла 89.

В оптических спектрах Ln3 + в LaF3 наблюдается значительное число
поляризованных линий, свидетельствующих о более высокой симметрии
локального кристаллического поля, действующего на эти ионы в
LaF3

 9°· 91, чем можно было ожидать для симметрии С2 положений катио-
нов в структуре тизонита.

Ромбические трифториды РЗЭ кристаллизуются в структурном типе
YF 3

2 9 (пр. гр. Рпта). В этом структурном типе металл окружен шестью
атомами фтора по вершинам тригональной призмы и тремя атомами
фтора, примыкающими к центрам ее боковых граней. Восемь атомов
фтора удалены от металла (Y) на расстояние 2,3 А, девятый находится
от него на расстоянии ~2,6 А. Координационный полиэдр в YF3 связан
с соседним общими треугольными плоскостями призмы.

Химические связи в трифторидах лантанидов имеют существенно
ионный характер. Степень ионности связей в этих соединениях, опреде-
ленная экспериментально, удовлетворительно согласуется с рассчитан-
ной теоретически с помощью интегралов перекрывания и по методу элек-
троотрицательности 92.

Преимущественно ионный характер связей Ln—F объясняется значи-
тельными размерами ионов Ln 3 + и особенностями их электронной струк-
туры; образование ковалентных связей с участием гибридных орбит за-
труднено тем, что 4/-электроны экранированы внешними электронными
оболочками, и доля их участия в образовании ковалентных связей неве-
лика. И все же проявление частично коваленткого характера обусловле-
но, по-видимому, этим участием (поскольку других возможностей не
имеется) и позволяет с его помощью объяснить некоторые закономерно-
сти в кристаллических свойствах93"95. Данные ЯМР 1 9 F о делокализацни
4/-электронов в PrF 3 и NdF3 подтверждают участие 4/-электронов в обра-
зовании химических связей79. Расчет спин-орбитальных параметров длч
Yb3+ (и Тгп2+) в CaF 2 указывает также на перекрывание уровней 4/ и Ър
с орбиталями фтора9 6.

' 3. Физико-химические свойства трифторидов РЗЭ

В табл. 2 приведены значения некоторых термодинамических функ-
ций трифторидов РЗЭ, взятые из работ 2 4 ' 9 7 "" 1 . Непосредственным сжи-
ганием металла в калориметрической бомбе с фтором определена только
теплота образования YF3 (Δ#°9 8 =—410±0,8 ккал/моль) 9Г. Для трифто-
ридов лантанидов теплоты образования получены косвенными экспери-
ментальными методами с использованием данных о теплотах образова-
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ТАБЛИЦА 2

Значения теплот образования2 4 '9 7"1 0 1 и термодинамические характеристики
процесса сублимации1 0 3"1 1 1

Соеди-
нение

LaF3

CeF3

PrF 3

NdF3

SmF3

EuF3

GdF3

TbF3

DyF3

HoF3

ErF3

TmF3

YbFa

LuF3

YF3

Т. пл.,
C K >

1766

1703

1668

1667

1579
1549
1504

1445
1427
1416
1413
1431
1430
1455
1425

—^Н®„ образования,*
298 L

ккал/моль

404, 405

402

401—402

398,9+0,5; 395

390, 399
375

397,5 + 0,5; 389;
406,5+0,3
(376—390)
(371—407)
(380—406)

378,389
(366—378)

382
(365—372)
410,7 + 0,8

А'Н° сублимации,
ккал/моль, 1470° К

99,5
82
94
92
97
83
86
82

—
106 (1356° К)
106 (1366° К)
107 (1373° К)

90 (1353° К)
86 (1362° К)
96 (1368° К)

100 (1332° К)

AS0 сублимации

эктроп. ед.,
1470°К

44
32
42
40
43
35
37
33

—
49 (1356° К)
49 (1366° К)
49 (1373° К)
38 (1353° К)
36(1362° К)
43(1368° К)
45 (1332° К)

AH» s g

сублимации,
ΚΚΟ.Λ JMO.lb

107
88

100
92 (98)

107
91
96
87

107
101
—

—
114
113
114

97
93

104
115

2 9 8

сублимации
энтроп. ед.

40

48

54
43
41

—
—

—
60
59
60

* Б скобках указаны оценочные значения ΔΗ (см. подробно в 1 0 2 ) .

ния гидратированных трифторидов24·98, а также из данных изучения
равновесия реакции A1F3 с расплавленными хлоридами РЗЭ S9· 10°. Мно-
гочисленные оценочные значения Δ # трифторидов рассматриваются в 102.

Теплоемкость кристаллического CeF3 при 298° К составляет
22,34 кал/град-моль. Изменение ее с температурой приведено в рабо-
те 1 1 2 . Энтропия кристаллического CeF3 (AS°98 ) равна 27,6 энтр. ед. ш .
Оценочные значения энтропии трифторидов иттрия и лантана составляют
21,5 и 23,3 энтр. ед. соответственно.

Трифториды РЗЭ являются довольно тугоплавкими соединениями
(табл. 2). Температура плавления их с увеличением порядкового номера
элемента сначала уменьшается, а начиная с E r F 3

7 2 (по другим данным 5 7

с HoF3) немного возрастает. Минимум на кривой изменения температу-
ры плавления трифторидов отвечает, по всей вероятности, максимуму на
кривой изменения температуры полиморфного превращения ЬпРзромбич. г?
^ L r i F a гекс- 7 2 .

Теплота плавления трифторида церия определена равной 13,2 /скал/
/мольпз; для других соединений имеются оценочные данные6. Теплота
плавления DyF3, HoF3, ErF 3 найдена по разности между теплотой испа-
рения и теплотой сублимации 109.

Плотности расплавленных трифторидов La, Се, Рг, Sm и Υ приведены
в работе114.

При температуре, близкой к плавлению, трифториды РЗЭ обнаружи-
вают значительное увеличение летучести. Температурная зависимость
давления сублимации трифторидов приводится в работах 1 с г ~ ш .

Значения давлений сублимации получены торзионно-эффузионным
методом (Суворов 12-107, Сёрси 1 0 3·1 0 8· ш ) и масс-спектрометрическим ме-
тодом (Маргрэйв 'м-юо, юэ, по)_ Абсолютные значения давления пара над.
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твердыми или расплавленными трифторидами составляют, например
(мм рт. ст.):

для LaF3 2,2.10-S—3,7 10-3 (1200-1405° К),
CeF3 3,7· 10~4—1,5· 10~2 (1317—1500° К),
DyF3 1,1.ΙΟ"3—8· ΙΟ"1 (1326—1622° К),
LuF3 9,65-ΙΟ"3 (1372° К)
YF3 1,5-10-*—2,1· Ю-3 (1256—1434° К).

Полученные из этих данных значения теплот сублимации даны в
табл. 2.

Температуры кипения трифторидов изменяются от 2600° К (LaF3) до
2500° К (LuF 3 ) 9 .

Основными компонентами газовой фазы над твердыми и расплавлен-
ными трифторидами являются молекулы LaF 3

1 0 3 · 1 0 4 · 1Ο6~1Π. Масс-спек^
трометрическим изучением состава газовой фазы установлено присутст-
вие в ней ионных частиц Ln+, LnF+, LnF*, которые образуются и резуль-
тате диссоциации LnF3(ra3.)> а не за счет простой ионизации газообраз-
ных частиц соответствующего состава. Нейтральные молекулы LnF и
LnF 2 обнаружены в системах LnF3 — Ln (и BaF2 — Nd) m· i65·li5.

Результаты электронографического изучения газообразных трифто-
ридов La, Nd и Υ интерпретированы116·117 в предположении плоского
строения молекул LnF3, имеющих конфигурацию треугольника. Вместе
с тем, расчет валентных состояний этих элементов позволяет предпола-
гать пирамидальное строение молекул трифторидов с атомом РЗЭ в вер-
шине ш .

Ниже приведены оценочные значения теплот образования
(Δ#° 9 8 , ккал/моль) газообразных три-, ди- и монофторидов некоторых

элементов 104· " 5 :

П ^ 3 (г:

L n F 2 r a

LnF ( r a 3

J3.)

3 . )

.)

Nd

303
159

36

Sm

318
160
164

Eu
310
160
58

Gd

310
162
40

Dy

290
157

36

Ho

289
157
40

Er

283
150
35

Энергия диссоциации (#298, ккал/моль) в газообразных фторидах со-
ставляет, например:

Nd Sm Gd Но Ег

F
2
Ln—F 165 160 150 151 152

FLn—F 143 138 143 136 134
Ln—F 130 127 141 123 136

Оптические свойства трифторидов РЗЭ. Гексагональные трифгориды
обладают слабым оптическим двупреломлением. Показатели преломле-
ния в ряду LaF3 — NdF3 увеличиваются с увеличением порядкового но-
мера элемента. Ромбические трифториды (от SmF3 до LuF3) имеют бо-
лее низкие показатели преломления по сравнению с трифторидами гекса-
гональной группы. Показатели преломления трифторидов ромбической
сингонии почти не изменяются в указанном ряду 2 8 ' 4 7 · 4 0 . Молярные ре-
фракции трифторидов между тем линейно уменьшаются с увеличением
порядкового номера элемента, причем кривая изменения Ям претерпе-
вает лишь незначительный излом при переходе от гексагональной группы
к ромбической.

Трифторид лантана — ценный оптический материал, главным образом
для лазерной техники. Монокристальные образцы LaF3 обладают высо-
кой термической и радиационной стойкостью и прозрачны в широкой
области спектра (от 120—130 ммк до 13 мк) П 9· 12°.
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Трифторид лантгна является удобной основой для введения редкозе-
мельных ионов-активаторов, так как последние изоморфно замещаюч
ионы лантана. Изоморфное вхождение трехзарядных ионов в структуру
LaF3 не требует зарядной компенсации, и поэтому спектральные свой-
ства Ln 3 + при высокой их концентрации в этих объектах определяются
преимущественно одним типом оптических центров68, благодаря чему
LaF3 служит подходящим материалом для изучения оптических спектров
ионов лантанидов 121~132. Спектры Ln 3 + в видимой и ближней УФ-обла-
сти, относящиеся к переходам внутри хорошо экранированной 4/-конфи-
гурации, сравнительно мало подвержены влиянию кристаллического
поля, которое сказывается на расщеплении термов и лишь незначительно
на положении их центров тяжести. Изменение характера химической
связи весьма существенно влияет на положение центров тяжести энерге-
тических уровней ионов лантанидов, как это видно, например, из спект-
ров La3 + в ряду фторид — хлорид-—бромид — этилсульфат лантана 1 3 3.
Те же закономерности — сдвиг полос поглощения в длинноволновую об-
ласть спектра с увеличением степени ковалентности связи — наблюда-
лись при переходе LnF3—*LnOF->Ln2O3134·135.

Кейтинг и Дриккамер ш исследовали влияние давления 50 000 атм на
спектры кристаллов PrF 3 и NdF3 в видимой и ближней ИК-области. Уве-
личение интенсивности отдельных полос в спектрах авторы объясняют
увеличением взаимодействия Ы- и 4f-op6nT в возбужденном состоянии
вследствие сжатия вещества.

Некоторые фториды РЗЭ исследованы с целью выяснения возможно-
сти использования их в качестве оптических пленочных покрытий 137> 138.
Ценными свойствами являются химическая устойчивость трифторидов в
пленках, высокие абразивные качества покрытий и возможность получе-
ния их в кристаллической форме. Однако оптические константы пленок
(показатели преломления, коэффициенты поглощения) зависят от усло-
вий конденсации, особенно температуры подложки. Только пленки, скон-
денсированные на подложки, нагретые до температуры ~300° проявляют
достаточно постоянные свойства и обладают кристаллической структу-
рой. Структура пленки меняется в зависимости от толщины напыляемого
слоя 1 3 9 · 1 4 0 . При напылении в вакууме на нагретую подложку сначала
получается аморфный слой LaF3, затем мелкокристаллический с произ-
вольной ориентацией кристаллов. Следующие слои характеризуются уже
их преимущественной ориентацией, но появление преимущественной ори-
ентации не влияет на структуру нижних слоев 140.

Электронные спектры трифторидов РЗЭ в пленках приводятся в ра-
ботах1 3 8·1 4 1.

Электрические свойства трифторидов РЗЭ. Температурная зависи-
мость электропроводности монокристаллов LaF3 изучена в интервале от
300 до 825° К 8 3 · Ионная проводимость характеризуется высоким значе-
нием, что объясняется подвижностью фторид-ионов. Благодаря этому мо-
нокристаллы LaF3 могут быть использованы в качестве индикаторного
электрода для измерения активности фторид-ионов и его потенциомет-
рического определения 142. Избирательные по отношению к Р~-ионам
электроды с активной мембраной из монокристаллов LaF 3 нашли уже
применение и позволяют определять до 0,02 мкг/мл F в различных ма-
териалах1 4 3"1 4 5. Введение добавок Еи 2 + в LaF3 приводит к дальнейшему
увеличению электропроводности этих кристаллов 142.

Электрические свойства пленок трифторидов изучаются в связи с ис-
пользованием этих материалов для изготовления пленочных конденсато-
ров 146.
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Данные о магнитных свойствах трифторидов РЗЭ имеются в работе51.
Химические свойства трифторидов РЗЭ. В обычных условиях трифто-

риды РЗЭ устойчивы на воздухе и негигроскопичны, однако способность
их к поглощению влаги и газов из воздуха заметно повышается с увели-
чением степени дисперсности веществ.

Трифториды — наименее растворимые в воде и кислотах соединения
РЗЭ. Растворимость их в воде имеет значения в пределах приблизитель-
но 10~6— 10~5 моль!л, причем минимальные значения приходятся на се-
редину ряда лантанидов147. Трифторид иттрия растворим лучше, чем
трифториды цериевой группы. При уменьшении величины рН (до 2), рас-
творимость CeF3 сначала несколько уменьшается, а затем (до рН 0) рез-
ко возрастает ш .

В растворах HF растворимость трифторидов также сначала падает
с увеличением ее концентрации, затем немного увеличивается 149· 15°. Уве-
личение растворимости LaF 3 наблюдалось с 55%-ного раствора HF И 9 .
Растворимость трифторидов (CeF3) в жидком HF невелика (sg:0,04 г
в 100 г HF при 12°) 1 S I. В растворах NH 4F она заметно возрастает 152.

Трифториды РЗЭ можно перевести в раствор путем разложения их
концентриоованной серной кислотой при нагревании, сплавлением с кар-
бонатами и щелочами, а также нагреванием с концентрированным рас-
твором едкого натра 153. Кроме того, они растворяются в растворах ком-
плексона I I I 4 4 и солей некоторых металлов, образующих более устойчи-
вые комплексы с ионами F~, например А1 и Be 4 4 > 1 5 4 · 1 5 5 . Значительное
увеличение растворимости трифторидов La и Се, связанное с образова-
нием ионов UOaF"*", наблюдали Дейчман и Тананаев 1 5 6 в растворах нит-
рата уранила. Растворяющая способность солей бериллия по отношению
к фторидам РЗЭ обусловлена образованием малодиссошшрующих ком-
плексов, например BeF+ i 5 4 · 1 5 7 . Образование этих комплексов объясняет
неполноту выделения фторидов РЗЭ в присутствии бериллия в раство-
ре 1 6 8.

Трифторид лантана реагирует при нагревании со щавелевой кислотой
с образованием нерастворимого устойчивого фторидооксалата лантана
La 2 F 4 C 2 O 4

1 5 3 .
Из растворов солей РЗЭ фтористоводородная кислота или ее соли

осаждают трифториды, содержащие воду. Получающиеся таким путем
осадки мелкодисперсны и содержат от 0,3 до 1 моля Н2О на 1 моль LnF3.
Содержание воды зависит как от природы элемента, так и от условий
осаждения, промывания и высушивания осадков 2 2" 2 4 · 3 7 · I S 9. Легко фильт-
руемые осадки более определенного состава LnF3-(0,4—0,5) Н2О
(Ln-La, Pr, Nd, Sm) получаются в результате обработки взвеси карбо-
натов РЗЭ в воде избытком фтористоводородной кислоты при нагрева-
нии 3 7. Состав гидратированных трифторидов более тяжелых элементов
(Dy, Но, Fr, Yb) близок к формуле LnF3 · Н2О.

Неоднократно отмечалось2 2·2 4·3 7, что вода в трифторидах неравно-
ценна в энергетическом отношении. Часть ее имеет, по-видимому, адсорб-
ционный характер и удаляется при 40—100°, другая часть остается свя-
занной и выше 300°.

Рефрактометрические данные и данные ИК-спектров поглощения-
гидратированных трифторидов указывают на образование водородных
связей ОН—F 2 4 . ' f i 0 .

Гидратированные продукты сохраняют структуры безводных трифто-
ридов т . Объем элементарной ячейки гексагональных трифторидов при
содержании 3—4% Н2О не изменяется37, однако плотность содержащих
воду образцов по сравнению с соответствующими безводными соедине-
ниями значительно меньше, что указывает, по всей вероятности, на де-
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фектный характер их структуры, выражающийся в появлении дополни-
тельных вакансий.

Спектр протонного магнитного резонанса (—130 ) в LaF 3-nH 2O со-
гласуется с предположением о неэквивалентных молекулах воды в три-
фторидах и указывает на диффузионную подвижность воды в структуре.
Присутствие ее влияет и на подвижность ионов F 2 3 . Эти данные также
подтверждают дефектный характер гидратированных трифторидов.

Изучение растворимости в системах 1пС1з—MF—Н2О (М — щелочной
металл, Ln = Er, Yb, Lu) показало, что при молярном отношении
n = M.F/LnF3=l выпадения осадка не происходит вследствие образования
растворимых солей, содержащих комплексный ион LnF 2 + . Увеличение η
до 3 приводит к образованию осадка LnF3 (очевидно, гидратированного).
При п > 3 трифториды переходят в двойные фториды состава MLn 2 F 7 ·
•мН2О или M2Ln3Fn · мН2О

 1 6 2. Аналогичный механизм взаимодействия
имеет место и при осаждении ионов РЗЭ фторидом аммония; из раство-
ров, содержащих избыток последнего, были выделены двойные фториды
(NH4) 2Ln 3F u.nH 2O и (NH 4 hLn 3 F 1 3 .nH 2 O 1 6 3 .

Фторосиликат натрия осаждает ионы лантанидов в виде трифтори-

дов
164, 165

Спектрофотометрическое изучение растворов солей РЗЭ, содержащих
фториды и карбонаты щелочных металлов, указывает на образование
комплексных ионов Ln(CO 3) 3F 4-, Ln(CO3)2F2

3~ и LnCO3Ff LnCO3F2"" 1 6 6.
Из растворов с высокой концентрацией ионов при молярном отношении
Ln : СО 3 : F = 1 :1 :1 можно выделить осадки фторидокарбонатов
LnCO3F · пН2О

 1 6 6- 1 6 8. При отношении Υ : СО3 : F = 1 : 1 : 2 и 1 : 1 : 3 были
получены соединения KYCO3F2>1,5 Н2О и K2YCO3F3-1,5 H2O соответст-
венно168. Аналогичные соединения выделены и для неодима167.

Фторидокарбонаты могут быть получены кроме того взаимодействием
рассчитанных количеств фтористоводородной кислоты с суспензией в
воде карбонатов РЗЭ 1 6 7 · 1 7 0 . В природе эти соединения образуют группу
минерала бастнезита.

Растворимость фторидокарбонатов РЗЭ в воде около (2—4) ·
• 10~5 моль/л, в растворах КгСО3 наблюдается ее увеличение 168. Дегид-
ратация фторидокарбонатов происходит при 160—180°, дальнейшее на-
гревание приводит к разложению соединений, заканчивающееся выше
400° образованием оксифторидов 1е9· ш .

Устойчивость фторидных комплексов РЗЭ в растворе. Трехзарядные
ионы лантанидов и иттрия образуют комплексные ионы с фтором, менее
прочные, чем комплексы А1 и Sc (табл. 3), но более устойчивые по срав-
нению с другими галогенидными комплексами.

ТАБЛИЦА 3

Константы устойчивости фторидных комплексов MF2+

Элемент

ΑΙ
Sc
Υ
La
Се
Pr
Nd
Sm

μ = 0

3,6
4,0
—
—
—

μ=0,5

6,32
6,18
3,93
2,68
3,11

—
—

μ = 1

—

2,67
2,81
3,01
3,09
3,12

Элемент if]

Eu
Qd
Tb
Dv
Ho
Er
Tm
Yb
Lu

bg Pi

μ = 0

4,26

—

μ=0,5

3,37

3,58

3,53

3,60
3 ,47

μ = 1

3,19
3,31
3,43
3,46
3,52
3,54
3,56
3,53
3,60
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Ниже приведены константы устойчивости комплексных ионов LnF 2 +,
основного продукта взаимодействия в системе Ln3 + + H F ^ L n 2 + + hK
Значения констант устойчивости взяты из работ1 6 2-1 7 4 (см. кроме того
175-180) ' г

Фторидные комплексы РЗЭ относятся к внутрисферным и обладают
преимущественно ионным характером связи 174. Относительную устойчи-
вость комплексов LnF 2 + объясняют т большим положительным значе-
нием энтропии образования (табл. 4).

ТАБЛИЦА 4

Термодинамические эффекты реакции Ln3++F"i?LnF2+ (25°, μ=1)

Элемент

La
Се
Рг
Nd
Sm
Eu
Gd

—Δ/ 7.
ккал/моль

3,64
3,84
4,11
4,21
4,25
4,35
4,52

ΑΉ,
ккал/моль

4,00
4,82
5,74
6,83
9,39
9,22
8,90

AS,
энтр. ед.

25,6
29,0
33,1
36,9
45,8
45,4
45,1

Элемент

ть
Dy
Но
Ег
Tin
Yb
Lu
Υ

—ΛΡ,
ккал/моль

4,67
4,72
4,80
4,83
4,86
4,89
4,93
4,91

ЛЯ,
ккал/моль

7,51
7,03
7,26
7,43
8,66
9,56
9,53
8,32

AS,
энтр. ед.

40,8
39,4
40,4
41,2
45,4
48,5
48,5
44,5

С уменьшением ионного радиуса Ln 3 + устойчивость фторидных комплек-
сов (LnF2+) возрастает, однако рост Куа. имеет немонотонный характер
(см. также значения AF в табл. 4).

Кроме ионов L n P + в растворе могут существовать менее прочные комп-
лексы LnFj1" и LnF3 ( a i 7 ). Д л я иттрия исследованы реакции Y3+ + H F ^ i

_ L f - f + . Y F 2 + 4 - H F ~ * • Y F " ^ " 4 - H + · Y F + _ U H F — * V F , - L H + и V F

Ι λ * j A * " A l l <—> * l 2 ~ -1 -1 » * A 2 1 1 1 L <— * * 3(aQ) Γ 1 1 11 I I 3~7~

." YF^" + H + , определены константы равновесия этих реакций, равные
соответственно 10,0; 2; 2 и 10, и константы устойчивости YF^, YF3(fii?) и
γ ρ — 175,175

Константы гидролиза фторидных комплексов церия CeF2 + и CeF^" по оценке ш

равны 3-10~7 и 4·10~1 0 соответственно.
В расплаве (LiCl—КС1) также установлено существование комплексов

L a P + , LaF+ и LaF 3

 1 8 2.

III. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ТРИФТОРИДОВ РЗЭ С ФТОРИДАМИ
ДРУГИХ ЭЛЕМЕНТОВ

1. Системы M F — L n F 3

В качестве критерия образования соединений в системах MF—LnF3

предлагалось рассматривать отношение ионных радиусов М+ и Ln 3 + l 8 3

или отношение напряженности полей катионов 184. При отношении г м +:
: г Ln3+ =0,7 вообще не следует ожидать образования соединений между
компонентами; если это отношение лежит в интервале 0,7—1,4, то в си-
стеме реализуется соединение MLnF4, а при более высоком, чем 1,40 от-
ношении катионов трифториды образуют с фторидами щелочных метал-
лов соединения состава M 3 LnF 6

1 8 3 . Действительно, в системах LiF—LaF3

(CeF3, PrF 3 ), для которых отношение радиусов катионов составляет
0,64—0,67, не обнаружено соединений между компонентами 1 8 5 -' 8 8 , а в
системах с более тяжелыми элементами ряда (Sm—Lu) образуются
соединения LiLnF4

 ш . В системах NaF—LnF 3 (гм+ ·' ̂ пн = 0,93—1,21)
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реализуются соединения NaLnF 4

4 7 · 4 8 · ш (и только, возможно, в случае
фторидов самых последних элементов ряда РЗЭ — Na3LnF6

 ш , разлагаю-
щиеся в твердой фазе). В системах KF—LnF3 возможно уже образова-
ние не только K.LnF4, но и КзЬпРб. Относительно образования K.3LaF6 в
соответствующей системе нет сведений 190, но во всех системах с другими
трифторидами соединения такого состава существуют. Следует отме-
тить, что образование их происходит при отношении радиусов катионов
значительно меньшем, чем 1,40; правда, в последнем случае соединения
разлагаются в твердой фазе.

С фторидами Rb и Cs, по-видимому, трифториды всех РЗЭ образу-
ют соединения M.3LnF6

 4 8 · 4 9 · 184· 191.
Если соединения M3LnF6 можно довести до плавления, то они пла-

вятся без разложения, с резкими максимумами на кривых ликвидуса.
Характерно, что в системах, в которых соединения M3LnF6 устойчивы
в расплаве, соединения MLnF4 устойчивы только в твердой фазе, а в си-
стемах, в которых двойные фториды MLnF4 существуют в перитектиче-
ском равновесии с расплавом, соединения M3LnF6, (если они вообще
образуются) разлагаются, не достигая плавления 184.

Термическая устойчивость соединений состава M3LnF6 увеличивается
в ряду К—Rb—Cs 4 8·1 8 4· 1 9 1~1 9 4. Во всех системах CsF—LnF3 реализуют-
ся конгруэнтно плавящиеся соединения Cs3LnF6, в системах RbF—LnF3

они образуются начиная с PrF 3 ) а в системах K.F—LnF3 — начиная с
SmF3 (возможно, с NdF3).

Фториды состава M3LnF6 можно получить фторированием смеси МС1
и LnCl3 (или Ln2O3) в молярном отношении 3 : 1 при температуре
400°1 9 5·1 9 6 или спеканием смеси фторида щелочного металла и трифто-
рида РЗЭ в эвакуированной ампуле и в инертной атмосфере (500—
600°) 197. Теми же методами синтезированы соединения со смешанными
щелочными катионами A2BLnF6 и AB2LnF6

1 9 8"1 9 8. Кроме того, K^NdF,
и даже КзЬаРб синтезированы путем растворения окислов соответствую-
щих элементов в расплаве KBF 4 —КС1'".

Двойной фторид Υ и К построен по типу Rb 3TlF 6

1 9 5; параметры тет-
рагональной ячейки равны: а=6,40; с = 9,10 А (2 = 4). Соединение Cs3YF6

изоструктурно K3YF6195.
Двойные фториды M3CeF6, M 3PrF 6 и соединения со смешанными ще-

лочными катионами кристаллизуются в кубической сингонии (искажен-
ный тип перовскита) 1 9 5- 1 9 8 .

При 320° K3YF6 претерпевает полиморфное превращение 1 9 2. Поли-
морфный переход обнаружен также для K^NdFe200 и Rb 3PrF 6

 171. Все
соединения MLnF4, кроме LiTmF4, LiYbF4, LiLuF4 в расплаве неустойчи-
вы или разлагаются при нагревании еще в твердой фазе.

Двойные фториды РЗЭ и лития LiLnF4(Ln = Eu—Lu, Y) могут быть
получены взаимодействием LiF и LnF3 (или Ln2O3 в токе HF) при 400—
450°. Эти соединения построены по типу шеелита 2 0 1 · 2 0 2.

Характер взаимодействия компонентов в системах NaF—LnF 3 и про-
дукты этого взаимодействия исследованы наиболее подробно. Диаграм-
мы плавкости этих систем изучены вплоть до 100 мол.% LnF 3

4 7 . Одним
из соединений в системах всегда является NaLnF4, кристаллизующееся
в гексагональной сингонии 2 0 3~2 0 6. В системах NaF—LaF 3

2 0 7 и NaF—
CeF 3

2 0 8 гексагональная модификация NaLnF4 инконгруэнтно плавится,
образуя расплав и LnF3. В системах NaF—LnF 3 (Ln = Pr—Gd) инкон-
груэнтное плавление NaLnF4 происходит с образованием кубической
фазы, а в системах, содержащих фториды элементов от тербия до люте-
ция, гексагональная модификация сначала разупорядочивается и пере-
ходит в кубическую фазу стехиометрического состава 4 7.
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Структурное исследование монокристаллов NaNdF4 показало209, что
это соединение не относится к структурному типу $-Na2ThF6, к которо-
му была отнесена ранее структура NaLaF4 и NaCeF4 '2 0 3·2 0 4. Элементар-
ная ячейка NaNdF4 содержит 3/2 формульных единицы и катионы в трех
позициях: в первой располагаются ионы неодима (1 на ячейку), во вто-
рой статистически (по 7г) ионы неодима и натрия, в третьей — ионы
натрия чередуются статистически с вакансиями. Ионы неодима нахо-
дятся в окружении 9 фторид-ионов, тогда как в структурном типе ,β2-
-Na2ThF6 они должны были бы иметь координационное число 8 209. Двой-
ные фториды NaLnF4 других РЗЭ изоструктурны NaNdF4 (пр. гр. Р6)
или обладают очень сходной с ним структурой 4 7 · 2 0 9 · 2 1 0 . Некоторые отли-
чия в симметрии пространственной группы, наблюдающиеся при заме-
щении ионов Nd на ионы других РЗЭ, могут быть объяснены, вероятно,
частичным смешением катионов в различных позициях.

Сходной с NaNdF4 структурой обладает также минерал гагаринит211.
Кубическая (высокотемпературная) модификация NaLnF4 имеет

структуру типа CaF2; ионы Na+ и Ln 3 + статистически распределяются
по местам катионов в кристаллической структуре этого типа2 0 4. По-
добно CaF2, кубические фазы обнаруживают широкие области гомоген-
ности, включающие LnF3.

Образование фаз переменного состава в системах NaF—LnF3 проис-
ходит путем замещения катионов в кристаллической структуре флюори-
тового типа (на Ln3+) и внедрения дополнительных ионов фтора в пусто- j
ты этой структуры 2 1 2. Такой механизм подтверждается расчетом доли j
молярного свободного объема в элементарной ячейке 47. |

В системах NaF—LnF 3 (Ln = Pr—Lu и Υ) верхнему предельному со- ;
ставу при образовании кубических твердых растворов отвечает соеди- ' ;
нение Na5Ln9F3 2, являющееся единственной конгруэнтно плавящейся фа- j
зой в системах, содержащих трифториды элементов от Ей до Lu 4 7 · 2 1 3 . [
Область существования неупорядоченных твердых растворов расширя- |
ется при уменьшении радиусов ионов РЗЭ. Нижний предельный состав j
их изменяется от 55,5 мол.% LnF3 в системе NaF—PrF 3 до 39 мол.%
LnF3 в системе NaF—LuF 3

 4 7. Размеры элементарной ячейки кубических
фаз Na 5Ln 9F 3 2 увеличиваются по сравнению с размерами элементарной \
ячейки кубического двойного фторида стехиометрического состава
NaLnF4.

Кубические твердые растворы в системах NaF—LnF3 неустойчивы
ниже 500—800°; наиболее низкая температура, ограничивающая область
их существования, отвечает системе, содержащей трифторид лютеция.
Кубическое соединение Na 5Ln 9F 3 2 в системах NaF—LnF3 (Ln = Pr—Tb)
при охлаждении распадается на гексагональную форму NaLnF4 и три-
фторид соответствующего элемента. В системах NaF—LnF3 (Ln =
= Dy — Lu) ниже 737 — 778° происходит упорядочение структуры
Na5Ln3F32 с образованием ромбической модификации, которая тоже не-
устойчива при охлаждении до температур ниже 700—450°. Характер ис-
кажения ячейки, по-видимому, свидетельствует об упорядочении в рас-
положении катионов в структуре Na5Ln9F3 2. Кубические фазы стехиомет-
рического состава NaLnF4 переходят в гексагональную форму ниже 600—
700° 4 7 · 2 0 5 · 2 0 6

Большинство систем KF—LnF3 исследовано частично 184· 189· 19°. Наи-
более полные данные о плавкости и превращениях в твердой фазе име-
ются для системы KF—YF 3

1 9 4. Кроме соединений K3YF6 и KYF4 в систе-
ме обнаружены соединения KY2F7, KY3Fi0 и KY?F22

 т·2Н. Соединение
KY2F7 плавится с разложением при 890°, образуя расплав и KY7F22·
Двойной фторид KY?F22 также плавится инконгруэнтно с образованием



Фториды редкоземельных элементов 961

расплава и трифторида иттрия (965°), a K.Y3Fm разлагается в твердой
фазе при 795Э по уравнению: KY3Fio-^KY2F7 + KY?F22· Кроме того, для
этой системы характерно образование метастабильных твердых раство-
ров в области от 62 до 90 мол.% YF3, структура которых производится
от структуры флюорита, частично упорядоченной. При отжиге твердого
раствора (выше 500°) происходит дальнейшее упорядочение структуры
и выделение фаз KY2F7, KY3F10 и KY7F22, структура которых также осно-
вана на типе CaF2 с различным его искажением.

Рентгенографическое изучение соединений KLnF4 впервые провел
Захариасен2 0 3·2 ϋ 4 на примере KLaF4 и KCeF4. Он установил диморфизм
двойных фторидов. Высокотемпературная модификация сходна по струк-
туре с CaF2, а низкотемпературная модификация, согласно204, кристал-
лизуется в гексагональной сингонии подобно ^i-K2^JF6. Однако, по
данным217, низкотемпературная модификация KLaF4 изоструктурна
NaNdF4, а не Pi-K2UF6.

При изучении системы K.F—CeF3 среди равновесных фаз гексаго-
нальной модификации KCeF4 не было обнаружено216. На основании
структурного анализа полученных из расплава (35 мол.% KF и 65 мол.%
СеРз) монокристаллов низкотемпературной формы K.CeF4 установлена
принадлежность их к ромбической сингонии (пр. гр. Рпта, α = 6,290,
6 = 3,804, с= 15,596 А, 2 = 4) 2 1 6.

В воде двойные фториды редкоземельных и щелочных элементов
инконгруэнтно растворимы. В системе KF—CeF3—НгОРб(до ~ 2 5 % KF в
насыщенном растворе) в твердой фазе присутствует трифторид церия 2 1 7 .
С увеличением концентрации MF устойчивость в водном растворе двой-
ных фторидов многих РЗЭ повышается 1 б 2 · 1 6 3 · 2 1 8 .

Из растворов солей самых легких лантанидов (La, Pr, Nd) избыток
фторида натрия не осаждает гомогенных продуктов; из растворов солей
Sm, Eu, Gd, Dy и Но таким путем могут быть получены гексагональные
фазы практически стехиометрического состава NaLnF 4

2 1 9 , а ионы Ег,
Yb и Lu осаждаются избытком фторида натрия в виде кубических флюо-
ритоподобных фаз состава NaLn2F7-nH2O

 162. Фториды К, Rb и Cs
осаждают лантаниды (от Nd до Lu) в виде фаз в большинстве случаев
близких по составу к формуле M.2Ln3Fu-nH2O 1 6 2 · 1 6 3 · 2 1 9 .

Взаимодействием бромидов (или хлоридов) РЗЭ с фторидами ще-
лочных металлов в растворе метанола, согласно данным 22°, можно по-
лучить M3LnF6 и MLnF4.

В газовой фазе систем NaF—YF3 и NaF—LaF 3 кроме молекул NaF
и LnF3 обнаружены молекулы соединений NaLnF4; имеются данные о
парциальном давлении компонентов в насыщенном паре и термодинами-
ческих характеристиках реакции диссоциации NaLnF4

221·2?-2.

2. Системы ]WF2—LnF3

Наибольшее внимание исследователей сосредоточено на системах,
содержащих трифториды РЗЭ и фториды щелочноземельных элементов.
Изучение этих систем имеет практическое значение в связи с возмож-
ностью получения новых фаз с ценными оптическими, электрическими
и магнитными свойствами. Особенный интерес кристаллохимиков вызы-
вает известный давно 2 2 3 изоморфизм между фторидами щелочноземель-
ных металлов и YF3(LaF3, CeF3). Примером этого типа изоморфизма
являются распространенные в природе минералы иттроцерит и иттро-
флюорит.

В настоящее время имеются данные термографического 2 2 4 ~ 2 3 1 и
рентгенографического232"237 изучения многих систем MF2—LnF3 (M =

2 Успехи химии, № 6
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= Са, Sr, Ba). Для всех этих систем одинаково характерно образование
твердых растворов между компонентами со структурой флюорита, гра-
ницы устойчивости которых меняются в зависимости от отношения ион-
ных радиусов катионов. По способности к образованию других кристал-
лических фаз обычно классифицируют диаграммы состояния систем
MF2—LnF3.

К первому типу относят диаграммы состояния систем MF2—LnF3

(Ln = La—Nd) 232·236, в которых не образуется соединений между компо-
нентами. Со стороны LnF3 системы характеризуются образованием гек-
сагональных твердых растворов со структурой тизонита, устойчивых
приблизительно до 15 мол. % MF2. В системах, содержащих трифториды
элементов от Sm до Dy(Ho) (второй тип) область гексагональных твер-
дых растворов ограничена с двух сторон гетерогенными областями. Пре-
дельному твердому раствору со структурой LaF3 отвечает состав
~Ca2Ln5Fig (или BaLn 3Fn). С уменьшением ионного радиуса РЗЭ об-
ласть существования гексагональной фазы сужается. В системах с BaF2
они более устойчивы. При понижении температуры гексагональные фазы
распадаются. Третий тип диаграмм объединяет системы, содержащие
фториды самых тяжелых лантанидов (Er—Lu) и иттрия. В системе
CaF2—YF3 реализуется конгруэнтно плавящееся соединение Ca2Ln5Fi9
,(1156°). Кроме твердых растворов между YF3 и Ca2Ln5F1 9 со структурой
тизонита в системе обнаружена область гомогенности между CaF2 и
Ca2Ln5Fig, появление которой обязано упорядочению структуры гекса-
гональной фазы/236. Понижение температуры приводит к сужению об-
ластей твердых растворов и вырождению их в фазу определенного со-
става Ca2Ln5Fi9, которая при —850° распадается ,на YF3 и кубический
твердый раствор.

В системах BaF2—YF3 и BaF2—LnF3, где Ln = Er—Lu, образуется
соединение стехиометрического состава BaLn2F8, плавящееся конгруэнт-
но, и инконгруэнтно плавящаяся фаза вероятного состава BaYF5. Кри-
сталлы соединений BaY2Fs(BaTm2F8) относятся к моноклинной сингонии
(пр. гр. С2/т) и образуют новый структурный тип. Структурный мотив
этих соединений составляет каркас из полиэдров LnFs, соединенных
ребрами в шестичленные кольца, образующие каналы, в которых распо-
лагаются атомы бария (к. ч. * 12) 2 3 8 · 2 3 9 .

Исключительной особенностью систем, включающих LnF3 и фториды
щелочноземельных элементов, является высокая растворимость LnF3 в
MF 2 в кристаллическом состоянии, в некоторых случаях превышающая
50 мол. % LnF3. Растворимость LnF3 в MF2 увеличивается с увеличением
ионного радиуса Ln 3 + и в ряду CaF2—SrF2—BaF2. Наиболее высокая
предельная концентрация LnF3 наблюдается в системе BaF2—LaF3, наи-
более низкая — в системе CaF 2 —LuF 3

2 3 5 . С понижением температуры
устойчивость кубических фаз тем больше, чем больше отношение ионных
радиусов М2+ : Ln 3 + 2 3 4.

Параметры элементарной ячейки твердых растворов со структурой
флюорита в системах CaF 2—LnF 3 возрастают, а в системах BaF2—LnF3

уменьшаются с увеличением концентрации LnF3; в системах SrF2—LnF3

возрастание размеров элементарной ячейки происходит в том случае,
когда ионный радиус Ln 3 + больше ионного радиуса неодима. В осталь-
ных случаях размеры ячейки SrF 2 уменьшаются. Замещение ионов
стронция в кристаллической решетке на ионы неодима не приводит к
заметным изменениям параметров элементарной ячейки SrF 2

2 3 5 . В этом
случае, очевидно, увеличение объема, связанное с заполнением свобод-

* К. ч. — координационное число.
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ного пространства в ячейке ионами фтора, компенсируется уменьшением,
вызванным замещением более крупных катионов на меньшие по раз-
меру ионы Nd 3 + 2 3 4 .

Для объяснения механизма образования твердых растворов в систе-
мах MF2—LnF3 часто используют сравнение измеренной плотности кри-
сталлов с теоретически рассчитанными ее значениями для возможных
моделей изоморфного замещения. Совпадение экспериментальных зна-
чений с теми, которые получаются при предположении внедрения допол-
нительных ионов фтора в пустоты структуры MF2 в результате замеще-
ния М 2 + на Ln3 +, является достаточно убедительным доказательством
такого рода механизма 2 2 5 · 2 3 1 · 2 4 0. В известной мере он согласуется с дан-
ными спектров ЭПР Ln3 + в MF 2

2 4 1 ~ 2 4 6 , и электронно-ядерного двойного
резонанса I 9 F в CaF2, содержащем трифториды церия и иттер-
бия2 4 7. Рентгенографическое исследование структуры монокристалла
СаО1бСео,4р2>4 позволило также установить наличие в твердом растворе
избыточных фторид-ионов. Однако при образовании их происходит не
простое вхождение ионов F~ в центры кубических пустот структуры
флюорита, а замещение одного иона в исходной структуре на два (при
замещении одного катиона в структуре на Ln 3 + ) , причем дополнитель-
ные ионы оказываются смещенными вдоль объемной диагонали кубиче-
ской пустоты на '/б248-

Гексагональные твердые растворы в системах MF2—LnF3 имеют де-
фектные структуры с вакансиями анионов 2 3 1 · 2 3 4 · 2 3 7 .

Активированные кристаллы твердых растворов со структурой флюо-
рита в системах MF2—LnF3, как показывает изучение спектральных ха-
рактеристик и параметров индуцированного излучения, имеют значитель-
ные преимущества перед простыми фторидами и дают возможность по-
лучить повышение эффективности оптических квантовых генерато-
ров 2 4 9 " 2 5 7 . Спектральные свойства твердых растворов связаны с осо-
бенностями их структуры, которая имеет неупорядоченный характер.
Статистическое распределение ионов РЗЭ по местам катионов и внедре-
ние ионов фтора в пустоты кристаллической структуры приводит к оби-
лию центров различной конфигурации окружения, в которых оказы-
ваются ионы Ln3+. По-видимому, это является причиной уширения спект-
ральных линий. Снятие структурного вырождения оптических центров
обусловливает и слабо выраженное концентрационное тушение люмине-
сценции Ln3+. По спектральным свойствам данные материалы распола-
гаются между кристаллами и стеклами. То же можно сказать и о трой-
ных системах MF—MF 2 —LnF 3

2 0 3 . В политермических разрезах (CaF 2 —
NaYF4 и CaF2—Na2Ln9F32) тройной системы обнаружено образование
непрерывных твердых растворов флюоритового типа. Понижение тем-
пературы приводит к упорядочению их структуры 2 0 3. Кристаллы систе-
мы CaF2—NaYF4 были использованы в качестве среды для ОКГ 2 5 S.

Фториды некоторых двухвалентных элементов, кристаллизующиеся
в структурном типе флюорита (CdF2, EuF2, PbF 2), также образуют с
трифторидами РЗЭ фазы переменного состава. В системе CdF 2—LaF 3 )

как и з случае CaF2—LaF3, обнаружены твердые растворы на основе
флюорита со стороны CdF2 и на основе тизонита —со стороны LaF3, ко-
торые разделяет гетерогенная область. С понижением температуры рас-
творимость LaF3 в CaF2 заметно уменьшается, а при температуре ниже
730° твердые растворы распадаются на компоненты. Гексагональные
твердые растворы устойчивы в широком температурном интервале; пре-
дельная растворимость CdF2 в LaF3 составляет 10 мол.%. В системах
CdF2—YbF3 и CdF2—YF3 границы существования кубических твердых
растворов расширяются и одновременно растет температурный интервал

2*
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устойчивости кубических фаз — распад твердых растворов наступает
ниже 600°259.

Образование тзердых растворов в системах с фторидом кадмия про-
исходит по тому же механизму, что и в системах со щелочноземельными
элементами 259> 2 9 0.

На основе фторида кадмия, содержащего до 15 мол.% YF3, получе-
ны лазерные монокристаллы, активированные неодимом 2 6 1.

Исследование систем PbF 2—SmF 3

 2 6 2 и PbF2—YF3>
263 методами тер-

мического и рентгенографического анализа подтверждает образование
твердых растворов.

В системе PbF 2—CeF 3 твердые растворы со структурой CaF2 сущест-
вуют до ~60 мол.% CeF 3

2 4 0 . Введение последнего в PbF 2 не отражается
на размерах его элементарной ячейки. Измерение экспериментальной
плотности твердых растворов в этой системе и сравнение ее с теорети-
чески рассчитанными для различных случаев изоморфного замещения,
по данным 24°, не противоречит модели, согласно которой 3 иона РЬ 2 +

замещаются на 2 иона церия с образованием вакансий катионов.
В системе EuF 2 —EuF 3

 2 6 4 твердые растворы на основе дифторида
устойчивы до 50 мол.% EuF 3 (~1300°).

О поведении трифторидов РЗЭ в системах, содержащих дифториды,
не кристаллизующиеся в структурном типе флюорита, имеется мало
сведений. Как следует из данных по изучению систем BeF 2—LaF 3

1 9 0 и
BeF2—YF3

194· 2 И , фторид бериллия, по всей вероятности, не образует
соединений с трифторидами РЗЭ. Сплавы в системах, включающих фто-
рид бериллия, проявляет тенденцию к образованию стекол. Стекла на
основе фторида бериллия, содержащие кроме того фториды щелочных
(и щелочноземельных элементов), легко легируются трифторидами
РЗЭ, и последние можно вводить в них в высокой концентрации. Пре-
имуществом этих стекол является высокая прозрачность в УФ-области
спектра. Стекла, образующиеся в некоторых системах, например BeF2—
KF—YF3—AIF3 сочетают высокую влагоустойчивость и малую склон-
ность к кристаллизации 1 9 4 · 2 6 5 . Фториднобериллиевые стекла, содержа-
щие фториды щелочных металлов, CaF2 и A1F3, рассматривались как
возможный материал для квантовых оптических генераторов 2 6 5. Спект-
ральные характеристики и сравнение их с характеристиками в кисло-
родных стеклах даны в работах 2 6 6~2 7 1. Основной особенностью исследо-
ванных спектров Ln 3 + во фториднобериллиевых стеклах является суже-
ние полос люминесценции по сравнению с кислородными стеклами и
лучшее разрешение штарковских компонент, связанное, по-видимому,
с ослаблением кристаллического поля во фторидных средах. Следстви-
ем этого является и меньшая спектральная ширина области генерации
Nd 3 + по сравнению с силикатными стеклами 2 6 6.

На некоторых особенностях осаждения трифторидов РЗЭ из водных
растворов в присутствии фторидов щелочноземельных и других эле-
ментов следует остановиться особо.

Хлопин и Меркулова 27!г исследовали осаждение RaF2 с трифторидом
лантана из водных растворов. Они отметили, что при уменьшении кон-
центрации микрокомпонента в растворе коэффициент кристаллизации
стремится к нулю, т. е. существует нижняя граница смешиваемости.
Наличие нижней границы смешиваемости было объяснено образованием
твердых растворов, в которых замещение в кристаллической структуре
происходит не отдельными ионами, а целыми блоками, и, следователь-
но, в отличие от истинных, однородных твердых растворов, такого рода
смешанные кристаллы можно рассматривать как квази-однородные. Сле-
дует отметить, что из расплава (KF—LaF3 и RbF—LaF3)

 273, фторид ра-
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дня осаждается с трифторидом лантана с образованием твердых рас-
творов без нижней границы смешиваемости, которые, очевидно, анало-
гичны тизонитовым фазам в системах, образуемых фторидами РЗЭ и
щелочноземельных металлов. Возможно, что в основе механизма со-
осаждения RaF2 из водного раствора с осадками LaF3, лежит явление
поверхностной адсорбции274. Появление нижнего предела смешиваемо-
сти может быть объяснено с этих позиций с использованием представ-
лений статистической термодинамики. Согласно этому конденсирован-
ный поверхностный слой будет обладать достаточной устойчивостью
при концентрации микрокомпонента, выше некоторой критической вели-
чины, и может образовать участки собственной кристаллической решетки
в процессе роста кристаллических зародышей. Ниже этого критическо-
го значения концентрации микрокомпонента, поверхностный монослой
неустойчив и не должен реализоваться275.

Данные о сокристаллизации РЗЭ и иттрия с фторидами щелочнозе-
мельных элементов из расплавов компонентов приведены в рабо-
тах 2 7 6" 2 7 8, в которых рассматривается влияние на коэффициент кри-
сталлизации концентрации микрокомпонента, окружающей газовой
среды, соотношения радиусов микро- и макрокомпонента (см. обзор 2 7 9 ).

Сокристаллизация РЗЭ и иттрия с CaF2 из раствора подчиняется за-
кону гомогенного распределения280.

3. Системы M F 3 — LnF3 и MF 4 — LnF3

Трифториды РЗЭ образуют твердые растворы между собой и изо-
структурными им трифторидами трансурановых элементов. Это свойст-
во может быть использовано для извлечения ионов трехвалентных РЗЭ,
образующихся при делении урана, из фторидных расплавов с осадками
L n F 3

2 8 1 " 2 8 3 . Известна способность малых количеств плутония и непту-
ния соосаждаться с трифторидом лантана, что дает метод выделения
трансурановых элементов из раствора с носителем 2 8 4.

Трифториды РЗЭ гексагональной модификации (тип тизонита) обра-
зуют между собой непрерывный ряд твердых растворов. Область суще-
ствования гомогенных фаз тизонитовой структуры с ромбическими три-
фторидами ограничена, причем эта область тем уже, чем больше разли-
чие в ионных радиусах РЗЭ, замещающих друг друга в элементарной
ячейке. При образовании твердых растворов трифторидов РЗЭ между
собой и с трифторидами урана и трансурановых элементов происходит
статистическое распределение трехвалентных ионов в кристаллической
структуре. Размеры элементарной ячейки твердых растворов LaF 3(LnF 3)
уменьшаются с увеличением мольной доли LnF 3

 2 8 5.
Представляет интерес взаимодействие трифторидов РЗЭ с фторида-

ми некоторых четырехвалентных элементов. В монографии Сиборга и
Каца 2 7 2 приведены данные о почти количественном соосаждении плуто-
ния и нептуния в четырехвалентном состоянии из растворов с трифтори-
дом лантана. Изучая соосаждение четырехвалентного тория с LaF3,
Хлопин и Меркулова ι286 пришли к заключению о существовании между
ними аномальных твердых растворов с нижней границей смешиваемости.
С целью подтвердить возможность существования твердых растворов
между трифторидами РЗЭ и тетрафторидами церия, тория, циркония и
урана Шлите])285 предпринял рентгенографическое исследование продук-
тов осаждения из растворов их солей фторидом натрия или фтористово-
дородной кислотой. Он отметил заметное уменьшение размеров элемен-
тарной ячейки трифторида лантана, осажденного в присутствии солей
церия и урана; в присутствии тория параметры ячейки LaF 3 не изменя-
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лись, а в присутствии циркония уменьшение размеров ячейки было очень
незначительно. Данные рентгенографического изучения осадков, таким
образом, позволили предположить образование твердых растворов тизо-
нитовой структуры между LaF3 и CeF4(UF4)

 2 8 5. Уменьшение размеров
ячейки при этом могло указывать на то, что 4 иона лантана замещаются
на 3 иона M I V с образованием вакансий катионов. Однако термографи-
ческое и рентгенографическое исследование системы CeF3—CeF4

 m не
подтвердило наличия твердых растворов между компонентами; диаграм-
ма плавкости этой системы имеет простой вид с эвтектикой, а межплос-
костные расстояния и показатели преломления сплавов не обнаруживают
заметных изменений по сравнению с CeF3 и CeF4. He отмечается также
соосаждения UF4(ThF4) с трифторидами РЗЭ из расплавов фтори-
дов 2 8 i . Возможно, соосаждение четырехвалентных элементов с LaF3

является свойством только водных систем, так как в этих условиях обра-
зуются мелкодисперсные осадки с большой адсорбционной способностью.
Вопрос о поведении трифторидов РЗЭ в системах, содержащих фториды
четырехвалентных элементов, по-видимому, заслуживает выяснения.

IV. ОКСИФТОРИДЫ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

При нагревании трифторидов до 450—800° происходит их взаимодей-
ствие с влагой воздуха и отщепление HF в результате реакции пиро-
гидролиза. Промежуточными продуктами этой реакции являются окси-
фториды, которые при дальнейшем взаимодействии с парами воды пе-
реходят в окислы (Ln2O3)

 4 4 · 2 8 8 . Пирогидролиз трифторидов элементов
начала ряда лантанидов протекает при более высокой температуре, чем
пирогидролиз тяжелых элементов и YF3. Так, нагреванием трифторидов
лантана и неодима в присутствии водяных паров при 800° получаются
оксифториды стехиометрического состава LnOF 2S9-292; а в т е х ж е усло-
виях трифториды Dy, Но, Ег и Yb можно полностью перевести в окислы,
и для получения оксифторидов этих элементов достаточно нагревания
при 450°.

Оксифториды РЗЭ могут быть получены также взаимодействием
трифторидов и окислов соответствующих элементов (—1000°) в вакууме
или инертной атмосфере 2 9 3~2 9 7. Образование оксифторида La наблюда-
лось при растворении гидратированной окиси La в расплавах фторидов
Li или Na 2 9 8 и при взаимодействии Ln2O3 с N H 4 F 2 " . Методом их полу-
чения является также разложение фторидокарбонатов РЗЭ (400—
500°) 169. 171.

В результате рентгенографического исследования продуктов пирогид-
ролиза LaF3 (900°) и YF3 (450°) Захариасен2 8 9 установил, что в началь-
ной стадии образуется тетрагональная фаза с широкой областью гомо-
генности, состав которой можно выразить формулой LnOnp3n-2
(1>л>0,7) . При п=\ тетрагональная фаза неустойчива и переходит в
ромбоэдрическую. Пирогидролитическим методом можно получить ромбо-
эдрические оксифториды всех других РЗЭ 2 9 0 - 2 9 2 . 2 9 7 , кроме CeOF. В ре-
зультате реакции пирогидролиза CeF3 во влажном аммиаке 2 9 0 · 3 0 0 , как
и при взаимодействии двуокиси Се с C e F 3

3 0 1 · 3 0 2 (или смеси Се, CeF3,
СеОг 3 0 3) образуется всегда кубическая флюоритоподобная фаза. Вслед-
ствие отклонения ее состава от стехиометрического, параметр элемен-
тарной ячейки варьирует от 5,66 до 5,73 А 3 0 1- 3 0 3. В структуре кубиче-
ской фазы переменного состава находятся трех- и четырехвалентные
ионы Се. При 1150° предельная растворимость СеО2 в CeF3 отвечает
составу CeOi,iF0,9 (α = 5,68 А) 3 0 3. Ромбоэдрическая модификация CeOF
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может быть получена взаимодействием СегОз и CeF3 в вакууме
(1150°) 302.

Ромбоэдрические фазы LnOF (пр. гр. R3m, z = 2) имеют стехиомет-
рический состав (или очень узкую область гомогенности). Размеры эле-
ментарной ячейки оксифторйдов приведены в табл. 5.

ТАБЛИЦА 5

Рентгенографические данные для ромбоэдрических оксифторйдов р з э 2 8 9 ~ 2 9 1 ' 2 9 5 > 2 9 7

Соединение

LaOF
PrOF
NdOF
SmOF
EuOF
GdOF

a, A

7,132
7,016
6,953
6,865
6,827
6,800

0,

33,01
33,03
33,04
33,07
33,05
33,05

d, рептг.

6,02
6,39
6,69
7,19
7,37
7,67

Соединение

TbOF
DvOF
HOOF
ErOF
YbOF
YOF

а, Л

6,751
6,685
6,637
6,625
6,545
6,697

33,09
33,10
33,16
33,21
33,30
33,20

d, рентг.
г/см*

7,89
8,25
8,52
8,65
9,18
5,14

При нагревании выше 500—600° ромбоэдрические оксифториды пре-
терпевают обратимое превращение LnOFpoM6o3ftp. 4=tLnOFKy6H4. Темпера-
тура полиморфного превращения в общем незначительно изменяется в
ряду лантанидов (LaOF 494, NdOF524, HoOF 588, ErOF 592°) 2Э6.

При высоких температурах оксифториды разлагаются с выделением
газообразных LnF 3

2 9 6 .
Кубические оксифториды при комнатной температуре метастабиль-

ны, но могут быть получены для элементов от La до Ей быстрым охлаж-
дением продуктов взаимодействия LnF 3 и Ln2O3 при 800—1200° 2 9 3~2 9 6.

Кубические фазы оксифторйдов построены по типу CaF2 и характе-
ризуются статистическим расположением ионов О и F по местам анио-
нов в кристаллической структуре этого типа. При комнатной темпера-
туре ее стабилизируют дефекты в кристаллической решетке 2 9 6- 3 0 4 · 3 0 5,
т. е. внедренные в вакантные пустоты ионы F~. Характерно, что образо-
вание кубической фазы было зафиксировано при изучении продуктов
пирогидролиза NdF3 (и PrF3) для составов, очень близких к стехиомет-
рическому, содержащих по сравнению с ним некоторый избыток фто-
ра 306. Оксифториды строго стехиометрического состава при охлаждении
быстро переходят в низкотемпературную форму, и для них получить
кубическую фазу закалкой, по-видимому, трудно 3 0 7.

Увеличение содержания числа дефектов типа внедрения, т. е. увели-
чение концентрации LnF3 в LnOF, приводит к более упорядоченному
расположению анионов, характерному для тетрагональной фазы, в
структуре которой ионы О и F образуют чередующиеся слои 2 8 9.

Область существования тетрагональной фазы в общем сужается при
увеличении порядкового номера катиона 2 9 6. Размеры элементарной ячей-
ки тетрагональной фазы LnOnF3ii_2 возрастают с уменьшением η 288· 2 9 6.
Следует сказать, однако, что данные проведенных в последнее время ис-
следований фазовых диаграмм оксифторйдов зо7-зоэ с использованием
высокотемпературного рентгенографического анализа, отжига получаю-
щихся при высокой температуре фаз, синтеза монокристаллов оксифто-
рйдов— указывают на то, что эти диаграммы являются еще более слож-
ными. В частности, ставится под сомнение существование по крайней
мере в некоторых системах широких областей тетрагональных фаз. В си-
стемах, содержащих оксифториды элементов от Sm (а также Y), тетра-
гональные фазы имеют узкую область гомогенности или отсутствуют
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вовсе. К тому же даже в системах с оксифторидами элементов начала
ряда лантанидов область тетрагональных твердых растворов отделяется
от кубических и ромбоэдрических фаз двухфазной областью. При тем-
пературе ~700° она переходит в фазу более низкой сингонии. В некото-
рых системах кроме того при высокой температуре обнаружены ромби-
ческие фазы LnOnF3 n-2 с я « 0 , 6 — 0,8 3 0 7. Возможно, что во многих си-
стемах существуют не гомогенные области, а дискретные упорядоченные
(ромбические) фазы, состав которых можно выразить общей формулой
(Lnx0A-_]Fx+2)4. Синтезированы монокристаллы оксифторидов некоторых
элементов такого состава, например Y28O24F36; Er2oOi6Fi8. Строение этих
фаз характеризуется элементарной ячейкой, составленной из .нескольких
этажей флюоритовых ячеек (в случае оксифторида иттрия — из 7, окси-
фторида эрбия — из 5) 3 0 8.

В кристаллической структуре оксифторидов ионы РЗЭ могут заме-
щать друг друга. Такие смешанные фазы исследовались для систем
CeF3—Ьа2Оз(Рг2О3, Y2O3). В этих системах обнаружены области гомо-
генности (в мол.%) от 14 до 60% La2O3, 20—55% Рг2О3 и 34—55%
Y2O3 31°. Параметры элементарной кубической ячейки (структ. тип CaF5),
для эквимолекулярных составов равны -5,765 A (CeLa2O3F3) и 5,675 А
(СеРг2ОзР3). CeY2O3F3 имеет ромбоэдрическую ячейку (а = 6,72 А;
α = 30°20, ζ = 2 ) . Твердые растворы в этих системах характеризуются или
заполнением вакантных пустот (при содержании фтора меньшем, чем в
эквимолекулярном продукте) или образованием анионных вакансий (при
большем содержании фтора, чем в эквимолекулярном продукте).

Фазы нестехиометрического состава трифторид церия (и, по-видимо-
му, трифториды других РЗЭ) образует также с окислами двух- и четы-
рехвалентных металлов. Т Ю 2 растворяет до 62,5 мол.% CeF3. Образо-
вание твердых растворов кубической структуры флюоритового типа в
этой системе сопровождается заполнением пустот ионами фтора. Пара-
метр элементарной ячейки ThO2 с увеличением содержания растворен-
ного CeF3 возрастает от 5,0 до 5,78 А.

С окислами двухвалентных элементов (MgO, CaO, SrO, BaO) три-
фторид церия образует твердые растворы в области 25—65% MgO; 35—
80% CaO, 30—67% ВаО и 25—70% SrO. Кристаллы твердых растворов
в системах CeF3—MgO (CaO) и CeF3—SrO относятся к ромбической син-
гонии (2 = 2). В зависимости от состава твердых растворов между CeF3

и MgO в кристаллической структуре существует избыток или недостаток
катионов, в кристаллической структуре твердых растворов CeF3(SrO) —
избыток или недостаток анионов. Такой же механизм характерен и для
образования твердых растворов кубического флюоритового типа между
CeF3 и ВаО (параметр элементарной ячейки фазы эквимолекулярного
состава (CeBaOF3) равен 6,12 А) з ш .

Пирогидролизом смеси LiF и LnF3 (или нагреванием спрессованных
таблеток LiF и LnOF) были получены оксифториды РЗЭ и лития
LiLnOF2

 2 9 7.
Халькогенидофториды РЗЭ. Спеканием полуторных сульфидов и три-

фторидов РЗЭ при 450—1000° в запаянных эвакуированных ампулах мо-
гут быть получены сульфидофториды LnSF 3 1 1~ 3 1 4 . Сульфидофториды
элементов от La до Ег кристаллизуются в структурном типе PbClF. Со-
единения YSF, HoSF и ErSF диморфны. Кристаллы их второй модифи-
кации (а также YbSF ,и LuSF) относятся к гексагональной сингонии
(структурный тип неизвестен). Селенидофторид лантана LaSer 3 1 2 кри-
сталлизуется в ромбической сингонии.

В системах CeF3—MS и CeF3—MSe (M = Ca, Sr, Ba) обнаружены
сульфидофториды и селепидофториды переменного состава. Структура
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образующихся в этих системах твердых растворов производна от струк-
туры флюорита с различным ее искажением. Характер замещения ионов
при их образовании близок к тому в системах CeF3—MF2 (МО) 31'5.

V. ФТОРИДЫ ДВУХ- И ЧЕТЫРЕХВАЛЕНТНЫХ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ
ЭЛЕМЕНТОВ

Соединения с редкоземельными элементами в двухвалентном состоя-
нии известны для Sm, Eu, Tm ,и Yb. Из дифторидов © настоящее время
получены в чистом виде SmF2, EuF2, YbF2. Для их синтеза используют
методы восстановления трифторидов водородом 3 1 б~ 3 1 9 или соответствую-
щим редкоземельным металлом3 2 0·3 2 1 при высокой температуре. В слу-
чае восстановления водородом (1300—1400°) только дифторид европия
получается по составу близким к стехиометрической формуле. Дифтори-
ды Sm и Yb стехиометрического состава таким путем не удавалось по-
лучить. Состав фторида самария, получающегося восстановлением SmF3 )

варьирует от SmF2,3 до SmF2>5. Аналогично этому, в продукте восстанов-
ления трифторида иттербия водородом не было получено отношения
F : Yb меньшего, чем 2,24 з ; 9 . Стехиометрические дифториды этих элемен-
тов можно получить восстановлением трифторидов металлотермическим
методом (1500—1900°) в запаянных молибденовых или танталовых тиг-
лях. Таким путем происходит восстановление и тулия, хотя чистый ди-
фторид тулия не получается321. Фториды двухвалентных элементов мо-
гут быть получены кроме того обменной реакцией между раствором суль-
фата Ln 2 + и фторидами натрия или аммония в атмосфере инертного га-
за 319,322_

Дифториды РЗЭ кристаллизуются в структурном типе флюорита и з

и подобно ему образуют с трифторидами РЗЭ (а также алюминия) твер-
дые растворы с заполнением вакантных пустот 2 6 4 · 3 2 0 · 3 2 4. Этим и объясня-
ется нестехиометричеекий состав дифторидов и колебания параметров
их элементарной ячейки, приводимых в различных работах. По этой же
причине экспериментальные значения эффективного магнитного момен-
та EuF2 отличаются от теоретически вычисленного318. Обнаруженное у
EuF2 антиферромагнитное упорядочение также связано с его загрязне-
нием ™~Ψ.

Кубические твердые растворы на основе структуры флюорита суще-
ствуют в пределах Ln2,o—LnF2,25

321· Параметры элементарной ячейки
изменяются при этом от 5,87 до 5,84 A (Sm), от 5,84 до 5,81 А (Ей) и от
5,60 до 5,57 A (Yb). При отношении F : Ln=2,25—2,45 в системах LnF 2 —
LnF3 обнаружена фаза другого строения321. Мёссбауэровские спектры
указывают на присутствие в структуре кубических фаз ионов Еи 2 + и Еи3 +,
а измерения плотности подтверждают механизм их образования с внед-
рением анионов321.

Дифториды РЗЭ плавятся при более высокой температуре, чем три-
фториды (выше 1400°) 3 2 5. С фторидами щелочных металлов, по-види-
мому, образуют соединения MLnF3. Двойной фторид CsEuF3 имеет
структуру перовскита323. Дифторид европия образует с A1F3 соединение
EuAlF5, изоструктурное SrAlF5

 3 2 4.
Двухвалентное состояние во фтористых соединениях для других РЗЭ

может быть реализовано при облучении рентгеновскими лучами кристал-
лов фторидов щелочноземельных металлов, активированных Ln 3 + 3 2 9 · 3 3 0 .
Восстановление до двухзарядных ионов лантанидов возможно и хими-
ческими методами331, электролизом в твердой фазе 3 3 2 " 3 3 4 или при воз-
действии мощных импульсов света3 3 5. В двухвалентном состоянии во фто-
ридных матрицах получены и исследованы физическими методами La.
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Nd, Dy, Ho, Er и Тга. При .радиационном воздействии и при нагревании
кристаллов CaF2 (Ln3+) в электрическом поле только часть ионов Ln3 +

переходит в двухвалентное состояние. Процент восстановления Ln 3 + до
Ln-+ зависит от дозы облучения и концентрации иона активатора 3 3 δ.
В среднем это превращение достигает 5—10%· Значительное повышение
эффективности восстановления достигнуто нагреванием кристаллов
CaF2(Ln3+) в парах щелочноземельных металлов при 750—950° («адди-
тивный» метод). В этом случае возможно осуществить перевод в двух-
валентное состояние до 50—70% ионов Nd, Dy, Но, Er и Tm 337, которые
проявляют большую стабильность по отношению к световому и тепло-
вому воздействию 3 3 1 · 3 3 3 · 3 3 8 · 3 3 9 .

Практическое значение имеет исследование оптических спектров Ln 2 +

во фторидах щелочноземельных металлов (и других основах) в связи с
проблемой квантовых оптических генераторов. Это направление особен-
но развивается в работах Феофилова и сотр. 3 3 0 · 3 4 0.

На ионах двухвалентных РЗЭ получают стимулированное излучение
как в импульсном, так и непрерывном режиме. Особенно интересен ла-
зер CaF 2(Dy 2 +), имеющий .наименьшую пороговую мощность.

Локальное кристаллическое поле вокруг Ln 2 + в MF2 имеет высокую
симметрию. Замена фтора на другие галогены (С1, Вг, I) должно вызвать
понижение симметрии окружения и снятия вырождений уровней340.
В смешанных кристаллах такого типа MFHal, активированных Dy2 +, по-
лучена узкая полоса люминесценции 3 4 1.

Исследованы спектры поглощения и люминесценции Sm 9 + и Т т 2 + во
фториднобериллиевых стеклах 3 4 2 · 3 4 3 . Двухзарядные ионы в стеклах на
основе фторида бериллия устойчивы и не окисляются при нагревании
вплоть до температур размягчения стекол.

Четырехвалентное состояние характерно для церия, празеодима и тер-
бия, которые можно получить в виде тетрафторидов или их двойных
соединений с фторидами щелочных металлов. В форме сложных соеди-
нений получены также четырехвалентные неодим и диспрозий.

Безводный тетрафторид церия может быть получен фторированием
двуокиси церия или трифторида церия 3 4 4 · 3 4 5 . Наиболее чистый фторид
получается при использовании в качестве фторирующего агента элемен-
тарного фтора (350—500°346). Гидрофторирование (HF) двуокиси церия
при 250—325° приводит к продукту, содержащему небольшое количество
кислорода (возможно воды), а при 400°—к фазам, состав которых варьи-
рует от CeF3,i4 до CeF3,87346· Безводный трифторид церия взаимодейству-
ет с трлфторидом брома, однако, стехиометрического продукта при этом
не образуется, и максимальное содержание фтора в нем соответствует
формуле CeF3,83- Тетрафторид церия кристаллизуется в структурном типе
UF 4 (моноклинная элементарная ячейка имеет параметры а—12,60;
Ь = 10,60; с = 8,30 Α, β = 126°) 3 4 7. В спектре ЯМР 1 9 F порошкообразного
CeF4 выше 287° К обнаружено расщепление линии, которое предположи-
тельно было объяснено структурным превращением CeF4

 34S.
В нейтральной атмосфере тетрафторид церия устойчив при нормаль-

ном давлении до 550°. Выше этой температуры тетрафторид заметно
разлагается с выделением фтора, а также возгоняется. В вакууме тетра-
фторид церия разлагается при температуре выше 230°349. Водород вос-
станавливает CeF4 при 200—300°. С двуокисью церия тетрафторид взаи-
модействует при 400° с образованием трифторида: 3CeF4 + Ce0 2 ->
-v4CeF3 + O2. В сухом кислороде тетрафторид церия устойчив до 700°.
Влажный кислород разлагает его при 500° с образованием трифторида и
двуокиси церия. Пары воды при 1000° количественно гидролизуют
CeF4 до СеО2. В воде тетрафторид церия нерастворим, но постепенно
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разлагается ею до CeF3. Растворением двуокиси церия в избытке фто-
ристоводородной кислоты может быть получен гидрат CeF4-H2O. Струк-
тура гидрата отличается от структуры безводного тетрафторида 3 4 6. Де-
гидратация его при 200° в вакууме приводит к фазе CeF4-0,3H2O без
заметных структурных изменений. В инертной атмосфере гидрат непре-
рывно теряет в весе от 80 до 440° и переходит в CeF3. Полностью обез-
водить его без потери фтора не удается3 4 6.

Растворимость CeF4 в жидком фтористом водороде (0,1 г в 100 г HF)
выше, чем растворимость CeF3

 ш . Данные различных авторов 3 5 0 · 3 5 1 о со-
ставе твердой фазы в равновесии с насыщенным раствором в области
высоких концентраций HF и возможности существования CeF4-HF рас-
ходятся.

Фторированием смеси хлоридов щелочных металлов и двуокиси це-
рия в молярном отношении 2; 1 и 3 : 1 при 400—500° получаются соеди-
нения состава M2CeF6 и M3CeF7

 352· 3 5 3. Аналогичное соединение с фтори-
дом аммония можно получить действием концентрированного раствора
NH4F на гидратированный тетрафторид церия; при отношении z = NH 4F :
: C e F 4 ^ 5 образуется (NH4)3CeF7, при ζ от 2 до 5 — (NH4)2CeF6. Если
отношение г^2, получающийся при взаимодействии осадок имеет со-
став NH4CeFs3 5 4. По данным3 5 5, в системе CeF 4—NH 4F—H 2O (25°)
твердой фазой с самым высоким содержанием фторида аммония являет-
ся (NH4)4CeF8, которая устойчива в области концентраций 28,9—45 вес. %
NH4F в насыщенном растворе. Этого соединения следовало ожидать из
рефрактометрических измерений и по аналогии с системой UF 4 —NH 4 F 3 5 6.
Кроме того, из растворов с небольшим содержанием NH4F (1%) получен
фторид (NH 4) 7Ce 6F 3 i 3 5 5, а взаимодействием СеО2 и NH4F при 200° —
NH4Ce2F9

 3 4 6.
С фторидами щелочноземельных металлов и свинца CeF4 образует

соединения MCeF6

 3 5 7 · 3 5 8 . Одним из методов их получения является вза-
имодействие фтористоводородной кислоты с СеО2 в присутствии карбо-
ната соответствующего металла или фторирование смеси CeF4 и хлорида
щелочноземельного металла (100°).

Соединения M3CeF7 за исключением Na3CeF7 и (NH4)3CeF7 кристал-
лизуются в кубической сингонии, а соединения M2CeF6 — в гексагональ-
ной сингонии, по типу модификаций комплексных фторидов урана 3 5 2 · 3 5 3 .
Рентгенографические исследования для большинства фторидов произво-
дились на порошкообразных объектах. Уточнение кристаллической струк-
туры, например (NH4)2CeF6, после получения монокристаллов позволи-
ло установить более низкую сингонию этого соединения359 (пр. rp. Pbcn,
а = 7,03, Ь = 12,10, с = 7,44 А). Двойные фториды Ce I V и щелочноземель-
ных металлов (и свинца) кристаллизуются по типу тизонита. В кристал-
лической структуре этих соединений ионы Се и М 2 + статистически рас-
пределяются по местам катионов358.

В воде двойные соединения Се инконгруэнтно растворимы 3 6 0 · 3 6 1 . Фто-
рид церия и аммония (NH4)4CeFs при нагревании переходит сразу в
(NH4)2CeF6 ) который при 240° разлагается с образованием NH4CeF5.
Окончательным продуктом термического разложения является трифто-
рид церия.

В отличие от CeF4, получить тетрафторид Рг в чистом виде методом
высокотемпературного фторирования элементарным фтором не удает-
ся 349, хотя в виде соединений с фторидами щелочных металлов 316· 3(32-зб->
или в виде твердых растворов с CeF4, получаемых фторированием смеси
CeF3 и PrF 3

 3 1 6, высший фторид Рг устойчив. Единственным методом по-
лучения чистого PrF 4 является разложение Na 2 PrF 6 жидким фтористым
водородом Зб6. Метод заключается в экстрагировании фторида натрия,
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которое рекомендуется проводить в присутствии газообразного фтора 3 6 7,
чтобы избежать загрязнения PrF 4 трифторидом Рг. Эффективный маг-
нитный момент полученного таким путем тетрафторида согласуется с
теоретически вычисленным 3 6 8.

Тетрафторид Рг изоструктурен CeF4 (α= 12,47, fr=io,54, с=8,18 A,
β = 126,4) 3 6 7. Соединения тетрафторида с фторидами щелочных металлов
можно получить фторированием смесей МС1 и РгвОц (400—500°) Зб2, или
PrF 3 и MF (450°) 3 6 7. В зависимости от отношения компонентов исходной
смеси образуются соединения M3PrF7, M2PrF6, MPrF5 и M7Pr6F3i. Четы-
рехвалентность Рг в этих соединениях подтверждается химически-
ми 362,363 спектрофотометрическими 3 6 2 · 3 6 3 · 3 6 9 · 37° и магнитными метода-

ми
363

Фторпразеодиматы изоструктурны соответствующим соединениям
тетрафторида урана; Na ; PrF 6 кристаллизуется подобно Y-Na2UF6 з ром-
бической сингонии (пр. гр. I mmm), Na 7Pr 6F 3 : изоструктурен ромбоэдри-
ческому фториду Na7U6F31

 3 6 7.
Фторид четырехвалентного ТЬ получен взаимодействием его трифто-

рида с элементарным фтором (300—500°) 3 4 9. Кристаллизуется подобно
CeF4 и PrF 4 по типу UF4. Получено соединение TbF4 с фторидом цезия
Cs3TbF7

 3 5 2 · 3 6 3 - 3 7 1 , кристаллизующееся в кубической сингонии. Фтортер-
биаты, аналогичные Cs2CeF6 и Cs2PrF6, не удалось получить S71.

Все соединения четырехвалентных Рг и ТЬ устойчивы только в сухом
воздухе и при комнатной температуре. Водой большинство фторпразео-
диматов разлагается с образованием гидратированных трифторидов или
двойных фторидов трехвалентного Рг 3 S 3 · 3 6 4 . Термическую устойчивость
их можно повысить до 1200° путем образования твердых растворов с
фторцирконатами, фторниобатами и т. д. 3 6 5 .

В виде соединений с фторидом Cs возможно, по-видимому,
реализовать четырехвалентное состояние для Nd и Dy 3 1 6 · s 5 2 · 3 6 4 . Со-
став этих соединений приблизительно выражается формулами Cs3NdF7 и
Cs3DyF7

 ш·372. По данным магнитных измерений, в соединении Cs3DyF6l7

около половины атомов Dy находится в четырехвалентном состоянии.
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