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ВВЕДЕНИЕ

Данная работа продолжает цикл публикаций
[1–6], посвященных получению монокристаллов
флюоритовых нестехиометрических фаз Sr1 – xRxF2 + x

(R = La–Lu, Y) и упорядоченных фаз SrmRnF2m + 3n

(R = Gd–Lu, Y), изучению и интерпретации тон#
кой атомной структуры этих фаз, выявлению свя#
зи дефектного строения с некоторыми структур#
но#чувствительными свойствами нестехиометри#
ческих кристаллов (ионной проводимостью,
механическими, оптическими и др.).

Согласно представлениям о строении несте#
хиометрических флюоритовых фаз M1 – xRxF2 + x,
где M = Ca, Sr, Ba, Cd, Pb; R – редкоземельные
элементы (РЗЭ), дефекты флюоритовой структу#
ры (вакансии в позициях фтора, междоузельные
ионы фтора и катионы R3+) группируются в кла#
стеры [7–11]. К 1991 г. было предложено около
30 конфигураций кластеров структурных дефек#
тов в нестехиометрических флюоритах M1 – xRxF2 + x,
обзор которых приведен в [12].

В упорядоченных фазах кластеры являются
элементарными структурными единицами. Пер#
вой упорядоченной фазой, структура которой бы#
ла определена, стал минерал твейтит идеализиро#

ванного состава Ca14Y5F43 (26.3 мол. % YF3) [13–
15]. Структурной единицей твейтита является ок#
таэдрический (по расположению катионов) кла#
стер {M6F37} (рис. 1). Его катионный состав неод#
нороден и наряду с пятью атомами РЗЭ содержит
один атом Ca2+ (кристаллохимическая формула

{[CaY5]F37}). Он построен из шести квадратных
антипризм MF8, соединенных общими вершина#
ми вокруг центра – аниона фтора. Такой кластер
включает междоузельные ионы фтора, катионы R3+,
заменившие катионы M2+, и анионные вакансии.
Кластер {R6F37} включает не все координацион#
ные полиэдры, изменившиеся по сравнению с ба#
зовой структурой флюорита. Он является “редко#
земельным ядром” более крупного образования,
предложенного [16] и названного суперкласте#
ром. В нем кластер {R6F37} дополняется восемью
полиэдрами M2+ с некубическим по фтору окру#
жением. В упорядоченных фазах Ba4R3F17 (R =
= Y, Yb) [17] был впервые установлен чисто ред#
коземельный суперкластер {Ba8R6F69}, построен#
ный из шести одношапочных квадратных анти#
призм [RF9] и восьми 10#вершинников [BaF10].
В центре кластера образуется кубооктаэдр {F12}, в
котором расположен еще один ион фтора, стати#
стически распределенный по шести кристалло#
графическим позициям.

Наименование “суперкластер” представля#
лось неудачным, так как не отражало принятый
принцип называть кластеры по расположению
входящих в их состав катионов. Поэтому предло#
жено [18] называть его октаэдро#кубическим кла#
стером (ОКК), поскольку он представляет комби#
нацию октаэдра (расположение 6 R3+) и куба (рас#
положение 8 M2+ с некубической координацией) –
рис. 1.

Вторым типом кластера стал тетраэдрический
кластер {R4F26} (ТК), предложенный в [19]. Упо#
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рядоченные фазы на основе ТК в системах
MF2–RF3 пока не обнаружены. Поэтому образо#
вание ТК в разупорядоченных флюоритовых фа#
зах M1 – xRxF2 + x остается под вопросом.

Изменения дефектной структуры фаз M1 – xRxF2 + x

(M = Ca, Sr, Ba, Cd, Pb; R – РЗЭ) в первую очередь
обусловлены вариациями соотношений ионных
радиусов матричного (M2+) и примесного (R3+)
катионов. Для фиксированного матричного кати#
она M2+ отношение определяется ионным радиу#
сом R3+.

В ряду RF3 (R = La – Lu, Y, Sc) ионные радиусы
уменьшаются от La3+ к Lu3+ (эффект лантаноид#
ного сжатия) и далее к Sc3+. В результате наблю#
дается последовательная морфотропная смена
структурных типов: LaF3 → β#YF3 → α#UO3 →
→ ReO3. Повышение температуры “размывает”
морфотропную смену структуры с одного на не#
сколько RF3. Согласно морфотропии, ряд из
17 RF3 делится на четыре группы [20, 21]. Соеди#
нения RF3 первой группы (R = La–Nd) принадле#
жат структурному типу тисонита (LaF3). Соедине#
ния RF3 второй группы (R = Sm–Gd) диморфны:
высокотемпературная форма – тип тисонита
(LaF3), низкотемпературная – ромбического

β#YF3. Соединения третьей группы – (R =
= Tb–Ho) кристаллизуются из расплава в струк#
турном типе ромбического β#YF3, сохраняя его во
всем интервале температур. Четвертая группа со#
стоит из диморфных RF3 (R = Er–Lu): высоко#
температурная форма имеет тип α#UO3, низко#
температурная – ромбического β#YF3. Ион Y3+ по
величине радиуса занимает положение между
Ho3+ и Er3+, и YF3 относят к четвертой морфо#
тропной группе. Пятой группе принадлежит ScF3

(тип ReO3 во всем интервале температур).

Параметры  решетки флюоритовых фаз
M1 – xRxF2 + x (за редким исключением) подчиня#
ются правилу Вегарда: a = a0 + kx, где a0 – пара#
метр решетки MF2, х – мольная доля RF3. Для M =
= Ca, Cd k > 0 для всех R. Для M = Ba, Pb (кро#
ме R = La) k < 0 для всех R.

Твердые растворы Sr1 – xRxF2 + x уникальны с
точки зрения кристаллохимии. Коэффициент k в
законе Вегарда для этих фаз [22] меняет знак при
“движении” по ряду РЗЭ. Для R = La, Ce, Pr k > 0.
Для R = Sm–Lu, Y k < 0. У фазы Sr1 – xNdxF2 + x па#
раметр решетки остается постоянным во всей об#
ласти гомогенности (0–50 мол. % NdF3). Это
означает, что сжатие решетки при замене катио#
нов Sr2+ на Nd3+ полностью компенсирует увели#
чение объема при внедрении дополнительных
анионов фтора в пустоты структуры. В ряду
Pb1 – xRxF2 + x коэффициент k также меняет знак
при переходе от R = La к Ce. Но полной объемной
компенсации, как в ряду Sr1 – xRxF2 + x, в Pb1 – xRxF2 + x

не наблюдается.
Такое поведение концентрационных зависи#

мостей параметра ячейки в Sr1 – xRxF2 + x коррели#
рует со сменой типа структурных дефектов по ря#
ду РЗЭ. В [23, 24] нейтронографически в кристал#
лах Sr1 – xRxF2 + x с РЗЭ начала (La) и конца ряда
РЗЭ (Lu) обнаружены радикально различающие#
ся типы структурных дефектов. В Sr0.69La0.31F2.31

междоузельные ионы фтора найдены в позиции
32f, а в Sr0.84Lu0.16F2.16 – в позиции 48i. Изменений
в катионном мотиве обеих структур не обнаруже#
но. Из этого следует, что в кристаллах Sr1 – xRxF2 + x

на неизвестном пока участке ряда РЗЭ происхо#
дит резкое изменение дефектной структуры. На
основании результатов уточнения структуры [23,
24] предложены кластерные модели строения: для
Sr0.69La0.31F2.31 – тетраэдрическая конфигурация
кластера, для Sr0.84Lu0.16F2.16 – октаэдрическая. На
этом изучение дефектного строения фаз Sr1 – xRxF2 + x

было надолго приостановлено.
Детализация кристаллохимических причин

смены типа структурных дефектов в семействе
нестехиометрических фаз Sr1 – xRxF2 + x позволит
охарактеризовать структурно#химический меха#
низм объемного наноструктурирования широко

F(8c)

Fint(48i)

{M6F32}

{R6F36}

{M14–nRnF64+n}

R3+

М2+

Рис. 1. Октаэдро#кубический кластер {M14 – nRnF64 + n}
в твердых растворах M1 – xRxF2 + x.
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распространенных и практически важных много#
компонентных кристаллов со структурным типом
CaF2.

Нестехиометрические флюоритовые фазы
M1 – xRxF2 + x термодинамически устойчивы в об#
ласти высоких температур, но сохраняются в ме#
тастабильном состоянии при охлаждении. При
достаточно длительном отжиге в них протекают
процессы упорядочения структурных дефектов.
В результате образуются соединения определен#
ного состава MmRnF2m + 3n с производной от типа
флюорита структурой.

В системах SrF2–RF3 установлены три типа ис#
кажений решетки флюорита при образовании
упорядоченных фаз: тетрагональное (в Sr2RF7),
кубическое (в Sr17R10F64) и тригональное (в
Sr9R5F33, Sr8R5F31 и Sr4R3F17). Таким образом, в си#
стемах SrF2–RF3 образуются пять типов упорядо#
ченных фаз с различными искажениями исход#
ной флюоритовой структуры. При стехиометри#
ческом составе таких фаз кластеры дефектов
выступают в них в качестве строительных блоков.
Ни одна из систем MF2–RF3 (M = Ca, Ba, Cd, Pb)
не имеет столь большого набора упорядоченных
фаз различного состава и типа искажения, как си#
стемы SrF2–RF3.

Благоприятным обстоятельством для изуче#
ния строения упорядоченных фаз в системах
SrF2–RF3 являются относительно высокие темпе#
ратуры их распада, благодаря чему некоторые из
них можно получить как отжигом закаленных мо#
нокристаллов, так и высокотемпературным твер#
дофазным синтезом. В системе SrF2–YbF3 куби#
ческая упорядоченная фаза (Sr17Yb10F64), а в си#
стеме SrF2–LuF3 тригональная (Sr4Lu3F17)
находятся в равновесии с расплавом.

Это обстоятельство было использовано для
получения кристаллов Sr4Lu3F17 из расплава эк#
вимолярного состава [1], на которых изучена
структура первой упорядоченной фазы в системах
SrF2–RF3 [2]. Установлено, что в Sr4Lu3F17 эле#
ментарной структурной единицей является ОКК.

Изучение дефектной структуры нестехиомет#
рических флюоритовых фаз M1 – xRxF2 + x прошло
через несколько этапов. На первом решалась зада#
ча локализации междоузельных ионов фтора Fint,
компенсирующих разницу зарядов M2+ и R3+. На#
хождение части из них в междоузлиях было дока#
зательством образования анионных группировок
и способа размещения Fint.

Второй этап исследований ознаменовался вы#
делением дефектов структуры в катион#анион#
ные группировки – кластеры.

Третий этап связан с уточнением координат
разнородных катионов (Ba2+ и R3+) в фазах
Ba1 – xRxF2 + x (R = Er, Tm, Yb, Lu, 0.1 < x < 0.3) [25,

26]. Было обнаружено смещение только Ba2+ из
позиции 4a, аналогичное по масштабу и направ#
лению смещения, которое наблюдается в упоря#
доченных фазах Ba4R3F17 [17]. 

В настоящей работе перейдем к четвертому
этапу – построению кластерной модели разупо#
рядоченных фаз M1 – xRxF2 + x и уточнению катион#
ного состава образующихся в них кластеров на ос#
нове структуры упорядоченных фаз MmRnF2m + 3n с
производной от флюорита структурой. Для реа#
лизации этой задачи требуются прецизионные
структурные данные. Исследования дефектной
структуры нестехиометрических флюоритовых
фаз начаты под руководством В.Н. Молчанова,
заложившего методические основы прецизион#
ного рентгеновского дифракционного экспери#
мента применительно к неупорядоченным флюо#
ритовым фазам M1 – xRxF2 + x, которые позволяют
выявить более тонкие детали их дефектной струк#
туры и перейти на новый этап исследования их
дефектного строения.

Такой подход к структурному анализу неупо#
рядоченных фаз реализован в настоящей работе
для кристаллов двух нестехиометрических фаз
Sr1 – xLuxF2 + x различного состава (x = 0.095,
0.189). Для обоснования кластерной модели стро#
ения этих фаз использовались полученные ранее
[2] данные по упорядоченной фазе Sr4Lu3F17 (со#
ответствует x = 0.428).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Монокристаллы Sr1 – xLuxF2 + x (x = 0.095, 0.189)
выращены из расплава методом Бриджмена в ат#
мосфере гелия и продуктов пиролиза тетрафтор#
этилена. Из средней части кристаллической були,
имеющей диаметр 10 и длину 30 мм, перпендику#
лярно направлению роста были вырезаны диски
толщиной 2 мм. Методика роста, морфология
кристаллов и их препарирование описаны в [1].
Для рентгеноструктурного анализа отбирались
оптически однородные участки, которые обкаты#
вались в сферы. Параметры дифракционного
эксперимента для каждого кристалла приведены
в табл. 1.

Анализ дифракционных экспериментов от
обоих монокристаллов не выявил отклонений от
кубической симметрии. На основании получен#
ных данных принадлежность исследуемых кри#
сталлов к структурному типу CaF2 не вызывала
сомнений, и дальнейшее уточнение структуры
проводилось в рамках пр. гр. Fm3m.

Уточнение структуры Sr1 – xLuxF2 + x проводи#
лось с использованием программы JANA2006
[27]. В процессе уточнения в экспериментальный
массив интенсивностей вводилась поправка на
изотропную экстинкцию в приближении Бекке#
ра–Коппенса [28] (I тип, угловое распределение

6
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блоков мозаики по закону Лорентца). При уточ#
нении ангармонических компонентов тензора
тепловых колебаний атомов F(8c) в кристалле с
х = 0.189 использовалось разложение температур#
ного множителя в ряд Грама–Шарлье [29] до тре#
тьего порядка. МНК проводили по F2 с использо#
ванием атомных кривых рассеяния [29].

При уточнении структуры состав кристаллов
рассчитывался из параметров ячейки, получен#
ных по рентгенограмме порошка [1].

Разностные синтезы электронной плотности
для Sr0.905Lu0.095F2.095 и Sr0.811Lu0.189F2.189 в плоско#
сти (110) показаны на рис. 2а, 3а соответственно.
Синтезы построены после вычитания катионов
(Sr2+, Lu3+), для которых задана смешанная кри#
вая рассеяния, и анионов в основной позиции
(F(8c)). Уточнена заселенность позиции основных
ионов фтора F(8c). На синтезах имеется остаточная
электронная плотность вокруг позиции, занимае#
мой катионами, свидетельствующая об их частич#
ном упорядочении.

Основная трудность при уточнении структур
разупорядоченных флюоритовых фаз M1 – xRxF2 + x

заключается в невозможности определения на�
правлений смещений катионов из идеальных пози#
ций флюоритовой структуры. В настоящем цикле
работ получены [2] структурные данные упорядо#
ченной фазы Sr4Lu3F17 для того, чтобы использо#
вать их в качестве основы для модели дефектного
строения твердых растворов Sr1 – xLuxF2 + x. Фаза
Sr4Lu3F17 является сверхструктурой на базе флюо#
рита с тригонально искаженным структурным
мотивом. Предлагаем использовать информацию
о деформации флюоритовой кристаллической
решетки при упорядочении катионов в фазе
Sr4Lu3F17 для определения направлений смещений
катионов в неупорядоченной фазе Sr1 – xLuxF2 + x.

Элементарная структурная единица в Sr4Lu3F17 –
ОКК [Sr8{Lu6F36+1}F32+1], состоящий из октаэдри#
ческой {Lu6F36+1} и кубической [Sr8F32+1] частей.
Деформация катионной подрешетки упорядо#
ченной фазы Sr4Lu3F17 рассчитана [2] относитель#

Таблица 1. Параметры дифракционного эксперимента

Химическая формула Sr0.905Lu0.095F2.095 Sr0.811Lu0.189F2.189

Сингония, пр. гр., Z Кубическая, Fm m, 4

*a, Å 5.7672(5) 5.7347(5)

V, Å3 191.82 188.60

Dx, г/см3 4.7164 5.1303

Излучение, λ, Å MoK
α

, 0.71073

μ, мм–1 30.087 32.725

Т, К 295

Размер (диаметр сферы), мм 0.100 0.156

Дифрактометр CAD#4 Enraf Nonius

Тип сканирования ω/2θ

Учет поглощения, Tmin, Tmax 0.1566, 0.2189 0.0675, 0.1355

θmax, град 75.79 72.16

Пределы h, k, l –15 ≤ h ≤ 15,
–15 ≤ k ≤ 15,
–15 ≤ l ≤ 15

Число отражений: измеренных/не#
зависимых (N1), Rint/c I > 3σ(I) (N2)

3960/137, 0.0294/137 5893/130, 0.0258/130

Метод уточнения МНК по F2

Число уточняемых параметров 17 16

Весовая схема 1/[σ2(I) + (0.0045I)2]

wR по N2 0.0138 0.0149

R по N2 0.0051 0.0058

S 1.00 1.00

Δρmax/Δρmin, э/Å3 0.23/–0.30 0.22/–0.29

Программы JANA2006

* Параметр ячейки рассчитан по рентгенограмме порошка [1].

3
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но гипотетической неискаженной (флюорито#

вой) фазы с параметром ячейки aид = , полу#
ченным из объема элементарной ячейки
Sr4Lu3F17. Из данных по структуре Sr4Lu3F17 [2]
следует, что по отношению к флюоритовому мо#
тиву в катионной подрешетке Sr4Lu3F17 все Lu3+

смещаются вдоль оси 4#го порядка по направле#
нию от центра ОКК, а часть Sr2+, возле которых
отсутствуют фторы в кубических пустотах, –
вдоль оси 3#го порядка к центру ОКК.

Следует отметить, что на фазовой диаграмме
SrF2–LuF3 между составом Sr0.811Lu0.189F2.189 и

эя
3 V

Sr4Lu3F17 (x = 0.428) присутствуют еще четыре
упорядоченные фазы, структура которых неиз#
вестна. Ближайшей по составу к исследуемому
кристаллу упорядоченной фазой является Sr2LuF7

(х = 0.333) с тетрагональным искажением флюо#
ритовой решетки. Вероятность получения моно#
кристаллов упорядоченной фазы такого состава,
пригодных для структурного исследования, неве#
лика из#за низкой температуры образования та#
кой фазы. Поэтому использование структуры
кристаллов Sr4Lu3F17 для построения кластерных
моделей флюоритовых фаз Sr1 – xLuxF2 + x с х ≤
≤ 0.189 можно рассматривать как вынужденное
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Рис. 2. Разностные синтезы электронной плотности в плоскости (110) для Sr0.905Lu0.095F2.095. Вычтены ионы в пози#
ции 4a (Sr, Lu) и F(8c) (а), Lu смещен в позицию 24е (б), добавлен Sr1, удален Fint(48i)1 (в), удалены все атомы струк#
туры (г). Шаг изолиний 0.1 э/Å3 (а, б, г), 0.05 э/Å3 (в). Сплошные линии – положительная электронная плотность,
пунктир – отрицательная, широкий пунктир – нулевой уровень. Координатная сетка приведена в долях элементарной
ячейки.

6*



84

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 57  № 1  2012

СУЛЬЯНОВА и др.

(только этот состав кристаллизуется из расплава)
приближение. Дальнейший прогресс в получении
кристаллов упорядоченных фаз, пригодных для
структурного анализа, может внести коррективы
в кластерные модели неупорядоченных флюори#
товых фаз.

В Sr1 – xLuxF2 + x впервые среди всех изученных
на данный момент кристаллов M1 – xRxF2 + x обна#
ружены одновременно два смещения катионов –
одно вдоль оси 4#го порядка и другое вдоль оси
3#го порядка. Эти смещения оказались аналогич#
ными таковым в упорядоченной фазе Sr4Lu3F17.

Опираясь на строение упорядоченной фазы,
все катионы Lu3+ в Sr1 – xLuxF2 + x были смещены
вдоль оси 4#го порядка в позицию 24e. Разност#
ные синтезы электронной плотности, построен#
ные после уточнения этой модели, показаны на
рис. 2б, 3б. Оставшаяся электронная плотность в
позиции 32f вблизи позиции катиона принадле#
жит смещенным вдоль оси 3 катионам Sr1, а плот#
ность в позиции 48i – междоузельным ионам
фтора Fint(48i).

В упорядоченной фазе Sr4Lu3F17 в ОКК входят
шесть катионов Lu3+. Катионный состав ОКК в
неупорядоченной фазе неизвестен. В общем слу#
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Рис. 3. Разностные синтезы электронной плотности в плоскости (110) для Sr0.811Lu0.189F2.189. Вычтены ионы в пози#
ции 4a (Sr, Lu) и F(8c) (а), Lu смещен в позицию 24е (б), добавлен Sr1, удален Fint(48i)1 (в), удалены все атомы струк#
туры (г). Шаг изолиний 0.1 э/Å3 (а, б, г), 0.05 э/Å3 (в). Сплошные линии – положительная электронная плотность,
пунктир – отрицательная, широкий пунктир – нулевой уровень. Координатная сетка приведена в долях элементарной
ячейки.
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чае он может быть любым, в том числе и нецело#
численным, благодаря одновременному присут#
ствию в кристалле кластеров разного состава.

При отсутствии смещений катиона R3+ их ко#
личество в ОКК можно рассчитать только из засе#
ленности позиции Fint(48i):

где x – мольная доля RF3. Точность такого расчета
не высока по причине низкой точности определе#
ния заселенности позиции Fint(48i). При наличии в
структуре M1 – xRxF2 + x смещения R3+ появляется
возможность уточнить катионный состав класте#
ра из заселенности занимаемой ими позиции. А
именно, задать для смещенной позиции смешан#
ную кривую рассеяния [R3+, M2+] и использовать
метод последовательных приближений для уточ#
нения состава позиции [R3+, M2+] и заселенности
Fint(48i) одновременно.

Далее в уточнение были введены ионы Fint(48i).
Из полученной заселенности Fint(48i) рассчитано
количество катионов Lu3+ в ОКК. На основании
рассчитанного катионного состава ОКК часть ка#
тионов Sr3 смещена в позицию 24e, и для [Lu, Sr3]
задана смешанная кривая рассеяния.

Таким образом, на следующем этапе уточне#
ния структуры Sr1 – xLuxF2 + x были заданы катио#
ны Sr1 и [Lu, Sr3]. Все катионы Sr2+, включая
оставшиеся в основной позиции 4a Sr2, связаны
уравнением согласно химическому составу кри#
сталла. В уточнении участвовали фторы Fint(48i).
Дальнейшее уточнение катионного состава ОКК
проводили методом последовательных прибли#
жений. Задавалась заселенность позиции, зани#
маемой Sr3, уточнялась заселенность позиции
Fint(48i), из которой заново рассчитывалась засе#
ленность Sr3 и т.д. Критерием окончания уточне#
ния являлось отсутствие изменения заселенности
Fint(48i) при очередной итерации уточнения. Раз#
ностные синтезы электронной плотности, по#
строенные после уточнения этой модели, показа#
ны на рис. 2в, 3в.

В структуре Sr4Lu3F17 вдоль оси 3#го порядка к
центру ОКК смещаются лишь два катиона Sr2+, в
ближайшем окружении которых отсутствуют
фторы в центрах куба. Если причиной смещения
Sr2+ в Sr4Lu3F17 является анион в позиции Fint(4b8i),
логично предположить, что в неупорядоченной
фазе в позицию 32f должны смещаться все восемь
катионов Sr2+, поскольку в их ближайшем окру#
жении таких анионов нет.

Вариант уточнения структуры с фиксирован#
ной заселенностью позиции, занимаемой катио#
нами Sr1, соответствующей 8 · Q(Lu)/6, отвергнут
по причине высокого фактора расходимости. При
использовании метода последовательных при#

= × ∑ F/
(48 )

12 4 ( ),
int iRq x Q

ближений уточнялась, в том числе, и заселен#
ность позиции Sr1.

Оставшиеся на разностных синтезах рис. 2в,
3в максимумы электронной плотности в двух по#
зициях 32f и одной 48i принадлежат междоузель#
ным ионам фтора. В обоих кристаллах присут#
ствует электронная плотность около позиции F(8c),
которая принадлежит сместившимся из своих
позиций (релаксировавшим F(8c) → Fint(32f)1) анио#
нам фтора Fint(32f )1. Характер распределения элек#
тронной плотности на разностном синтезе
Sr0.811Lu0.189F2.189 (рис. 3в) около позиции F(8c) по#
казывает отклонение тепловых колебаний атома F(8c)

от гармонического закона.

Остаточная электронная плотность, наблюда#
емая на синтезе для обоих кристаллов (рис. 2в, 3в)
вблизи позиции, занимаемой анионами Fint(48i),
может свидетельствовать либо об анизотропии
тепловых колебаний данных анионов, либо о рас#
щеплении занимаемой ими позиции. Уточнение
структуры с учетом анизотропии тепловых коле#
баний данного аниона не привело к устранению
остаточной электронной плотности в этой пози#
ции. Дальнейшее уточнение проводили с учетом
расщепления позиции фтора Fint(48i). Две новые
позиции обозначены как Fint(48i)1 (x1, x1, 0.5) и
Fint(48i)2 (x2, x2, 0.5); x1 > x2. В случае Sr0.905Lu0.095F2.095

введение в уточнение Fint(48i)2 не устранило полно#
стью электронную плотность ни в позиции 48i
(Fint(48i)2), ни в позиции 32f (Fint(32f )4). Устранить
эти два максимума на синтезе для Sr0.905Lu0.095F2.095

удалось введением в уточнение анионов Fint(32f )4.
Электронная плотность на синтезе для
Sr0.811Lu0.189F2.189 в позиции 32f вблизи центра ку#
бической пустоты (рис. 3в) является следствием
перекрытия пиков Fint(48i)2 и устраняется при вве#
дении в уточнение анионов Fint(48i)2.

На последнем этапе уточнения суммарное ко#
личество анионов зафиксировано в соответствии с
составом образцов на уровне 8.380 и 8.756 атомов
на ячейку для Sr0.905Lu0.095F2.095 и Sr0.811Lu0.189F2.189

соответственно. Нулевые синтезы электронной
плотности показаны на рис. 2г и 3г.

Координатные и тепловые параметры атомов
для Sr0.905Lu0.095F2.095 и Sr0.811Lu0.189F2.189 приведены
в табл. 2 и 3 соответственно. Стандартные откло#
нения рассчитаны при уточнении каждого пара#
метра отдельно.

Межатомные расстояния в Sr1 – xLuxF2 + x пред#
ставлены в табл. 4. Расстояние F(8c)–Fint(32f )1 соот#
ветствует величине смещения (релаксации) анио#
на из основной позиции 8c.
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КЛАСТЕРНАЯ МОДЕЛЬ СТРОЕНИЯ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Sr1 – xLuxF2 + x

Предшествующей работой по изучению де#
фектной структуры флюоритовых фаз из семей#
ства Sr1 – xRxF2 + x было нейтронно#дифракцион#
ное исследование кристаллов Sr0.84Lu0.16F2.16 [24].
Экспериментальные возможности, имевшиеся
более 20 лет тому назад, не позволили выявить
тонкие особенности кристаллической структуры,
в частности абсолютно не выявили деформацию
катионной подрешетки.

Изучение изменений в катионном мотиве
M1 – xRxF2 + x началось с работ [30, 31], в которых в
кристалле Ba0.8Yb0.2F2.2 впервые зафиксировано
смещение катиона вдоль оси 3#го порядка. Авто#
ры предложили сместить в позицию 32f все кати#
оны Yb3+. Модель строения твердого раствора
Ba0.8Yb0.2F2.2 не предлагалась. Позже аналогичные
смещения наблюдались в катионном мотиве
Cd0.9Yb0.1F2.1 [32].

Изучение изменений по ряду РЗЭ#смещений в
катионном мотиве в неупорядоченных флюорито#
вых фазах выполнено на кристаллах Ba1 – xRxF2 + x с

R = Tm–Lu [25, 26]. В этих фазах также были
зафиксированы смещения в катионном мотиве,
нарастающие с ростом атомного номера РЗЭ. Ав#
торы [25, 26] предложили кластерную модель
строения разупорядоченных фаз Ba1 – xRxF2 + x и
использовали для ее построения структуру упоря#
доченной фазы Ba4R3F17 (R = Y, Yb). В результате
такого подхода в позицию 32f смещена часть ка#
тионов Ba2+.

Отсутствие смещения R3+ в Ba1 – xRxF2 + x (R =
= Tm–Lu) не позволило [25, 26] уточнить катион#
ный состав ОКК для этих кристаллов. Структура
Ba1 – xRxF2 + x (R = Tm–Lu) уточнена с фиксиро#
ванным составом ОКК [Ba8R6F68#69]. Однако ко#
личество R3+ в ОКК в кристаллах Ba0.75Er0.25F2.25

и Ba0.818Lu0.182F2.182, рассчитанное из заселенности
Fint(48i) [25, 26], составляет 9.3 и 8.4 соответствен#
но, а отношение числа фторов Fint(48i) к числу
вакансий в позиции F(8c) в этих образцах значи#
тельно превышает 1.5. Это означает, что полу#
ченные экспериментальные данные не позво#
ляют подтвердить наличие ОКК, предложенно#

Таблица 2. Координатные и тепловые параметры атомов для Sr0.905Lu0.095F2.095

Атом Позиция Заселенность* x/a y/b z/c Bизо(Bэкв)

Sr1 32f 0.013(3) 0.033(3) 0.033(3) 0.033(3) 0.77(9)

Sr2 4a 0.782 0 0 0 0.64(2)

Lu, Sr3 24e 0.016, 0.003(1) 0.0290(2) 0 0 0.44(2)

F(8c) 8c 0.8560 1/4 1/4 1/4 1.04(2)

Fint(32f)1 32f 0.017(1) 0.290(4) 0.290(4) 0.290(4) 2.5(4)

Fint(32f)4 32f 0.0023(18) 0.44(1) 0.44(1) 0.44(1) 1.1(7)

Fint(48i)1 48i 0.019(5) 0.151(3) 0.151(3) 1/2 2.2(2)

* Заселенность Sr2 рассчитана по формуле: QSr2 = 3.62 – QSr1 – QSr3; заселенность F(8c) – по формуле:  = 8.38 –  –

–  – .

QF 8c( )
QFint 32f/( )1

QFint 48 i/( )1
QFint 32f/( )4

Таблица 3. Координатные и тепловые (Bэкв) параметры атомов для Sr0.811Lu0.189F2.189

Атом Позиция Заселенность* x/a y/b z/c Bизо(Bэкв)

Sr1 32f 0.0094(5) 0.0387(4) 0.0387(4) 0.0387(4) 0.62(5)

Sr2 4a 0.6458 0 0 0 0.746(2)

Lu, Sr3 24e 0.0315, 0.015(1) 0.0290(3) 0 0 0.84(2)

**F(8c) 8c 0.8161 1/4 1/4 1/4 1.336(2)

Fint(48i)1 48i 0.0309(7) 0.155(2) 0.155(2) 1/2 1.7(1)

Fint(48i)2 48i 0.0155(7) 0.107(6) 0.107(6) 1/2 2.5(4)

* Заселенность Sr2 рассчитана по формуле: QSr2 = 3.244 – QSr1 – QSr3; заселенность F(8c) – по формуле:  = 8.756 –

⎯  – .

** B11 = 1.02(2) × 10–2, C123 = 0.9(2) × 10–3.

QF 8c( )

QFint 48 i/( )1
QFint 48 i/( )2
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го в [25, 26] для описания дефектной структуры
Ba0.75Er0.25F2.25 и Ba0.818Lu0.182F2.182.

Несмотря на различие кристаллических мат#
риц (SrF2 и BaF2), структуры упорядоченных фаз
Sr4Lu3F17 [2] и Ba4(Y,Yb)3F17 [17] идентичны. И в
Ba4R3F17 (R = Y, Yb), и в Sr4Lu3F17 относительно
бездефектной флюоритовой фазы (с парамет#
ром aид, рассчитанным из объема элементарной
ячейки M4R3F17) смещены как M2+, так и R3+. Ис#
ходя из этого и данных настоящей работы, можно
ожидать, что и в Ba1 – xRxF2 + x должны быть сме#
щения катионов обоих сортов. Однако смеще#
ний R3+ в цитированных выше работах зафикси#
ровать не удалось. Это может быть связано с ря#
дом причин, одна из которых – недостаточный
объем экспериментальных данных, по которым
проводили уточнение структуры.

При наличии в структуре M1 – xRxF2 + x смеще#
ния R3+ катионный состав ОКК можно уточнить
из заселенности занимаемой ими позиции. Выяв#

ление такого смещения требует прецизионного
дифракционного эксперимента. Для выполнения
поставленной задачи проведено измерение инте#
гральных интенсивностей для Sr1 – xLuxF2 + x (x =
= 0.095, 0.189) в полной сфере обратного простран#
ства до sinθ/λ = 1.35. В результате в Sr1 – xLuxF2 + x

удалось зафиксировать одновременно оба сме#
щения из идеальной флюоритовой позиции
катиона.

Полученное в результате уточнения отноше#
ние количества междоузельных анионов Fint(48i) к
числу вакансий в основном анионном мотиве

(Fint(48i))/[8 – Q(F(8c)) – Q(Fint(32f )1)] составляет
1.5 для обоих исследуемых кристаллов Sr1 – xLuxF2 + x.
Такое соотношение получается при образовании
кубооктаэдрического анионного ядра {F12} ОКК.
В нем 12 анионов Fint(48i) располагаются на месте
восьми удаленных из ячейки анионов F(8c).

На основе результатов уточнения структуры
Sr1 – xLuxF2 + x предлагаем кластерную модель

Q∑

Таблица 4. Межатомные расстояния (Å) в Sr4Lu3F17 и Sr1 ⎯ xLuxF2 + x (x = 0.095, 0.189)

Атом
Соединение

Sr4Lu3F17 Sr0.905Lu0.095F2.095 Sr0.811Lu0.189F2.189

Sr1 F(8c) 3 × 2.4922,
1 × 2.4934,
3 × 2.4971

3 × 2.408(19)
3 × 2.625(19)
1 × 2.826(19)

3 × 2.38(2)
3 × 2.64(2)
1 × 2.87(2)

Fint(48i)1 3 × 2.8274 3 × 2.86(2) 3 × 2.81(2)

Fint(48i)2 2.70(2)

Sr2 F(8c) 2.4693
2.4838
2.5164
2.5578
2.5621
2.5735
2.5765

8 × 2.4972 8 × 2.4831

Fint(48i)1 3 × 3.137(9) 3 × 3.130(5)

Fint(48i)2 2.9251 3 × 2.995(14)

[Lu, Sr3] F(8c) 2.2475
2.2914
2.2998
2.3290

4 × 2.40(3) 4 × 2.39(4)

Fint(48i)1 2.2103
2.2337

4 × 2.26(4) 4 × 2.24(3)

Fint(48i)2 2.2029
2.2061

4 × 2.39(5)

Fint(48i)1 Fint(48i)1 6 × 2.7853 2.84(2) 2.800(13)

Fint(48i)2 6 × 2.8599/6 × 2.8720 3.01(4)

Fint(32f)4 2.37(8)/2.36(3) 
2.90(7)/2.91(5) 
3.39(8)/3.33(3)

3 × 2.37(9)
6 × 2.91(9)
3 × 3.36(9)

Fint(48i)2 Fint(48i)2 6 × 2.8805 3.19(5)

F(8c) Fint(32f)1 0.39(9)
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строения этих кристаллов. При уточнении струк#
туры неупорядоченных фаз Sr1 – xLuxF2 + x опира#
лись на структурные данные упорядоченной фа#
зы Sr4Lu3F17, которая содержит в качестве основ#
ной структурной единицы ОКК. Этот же кластер
(рис. 1) образуется и в неупорядоченных фазах
Sr1 – xLuxF2 + x.

Вокруг кубооктаэдрического анионного ядра
{F12} кластера располагается шесть катионов с ко#
ординационным числом (КЧ) 8 и восемь катио#
нов с КЧ = 10. Согласно принципу локальной
компенсации заряда, вокруг анионной группи#
ровки {F12} располагаются все примесные катио#
ны Lu3+. Они статистически занимают координа#
ционные полиэдры с меньшим КЧ – шесть томп#
соновских кубов, оставшуюся часть которых (не
занятую Lu3+) занимают катионы Sr3. Конфигу#
рация дефектного кластера такова, что в его со#
ставе оказываются катионы Sr1 c анионным окру#
жением (КЧ = 10), отличающимся от такового в
структуре SrF2. В Sr0.905Lu0.095F2.095 дополнитель#
ный анион фтора Fint(32f )4 располагается внутри
кубооктаэдричского анионного ядра кластера.
Расстояния Fint(32f )4–Fint(48i) (табл. 4) в разупорядо#
ченной фазе Sr0.905Lu0.095F2.095 совпадают с таковы#
ми для Sr4Lu3F17.

Таким образом, состав ОКК выражается кристал#
лохимической формулой {M14 – n[RnF36(Fn – 4)]F32}.
Квадратными скобками выделена октаэдриче#
ская часть, за пределы квадратных скобок выне#
сена кубическая часть ОКК. В общем виде кри#
сталлохимическую формулу ОКК можно запи#
сать как {M14 – nRnF64 + n}. Если n > 4, в структуре
присутствует дополнительный анион фтора внут#
ри кубооктаэдрического ядра ОКК и (или) в цен#
тре кубической пустоты за его пределами. Анион
фтора за пределами ОКК располагается непо#
средственно вблизи кластера, а именно: входит во
вторую координационную сферу одного из входя#

щих в состав ОКК катионов Sr2+. Поэтому вклю#
чаем его в кластер. Отрицательное значение ко#
эффициента (n – 4) при n < 4 означает присут#
ствие вакансий в основном анионном мотиве за
пределами ОКК.

В табл. 5 представлен рассчитанный из засе#
ленностей позиций, занимаемых катионами Sr3 и
анионами Fint(48i), состав ОКК. Расчет проведен по
следующим формулам:

;

qLu = m × 4x;

qSr1 = qLuQSr1/QLu;

qSr3 = 6 – QLu;

qSr2 = 8 – qSr1;

;

,

где m – количество ячеек, приходящееся на один
ОКК; q – количество соответствующих атомов в
ОКК; Q – заселенность позиции.

В твердых растворах Sr1 – xLuxF2 + x, как и в упо#
рядоченной фазе Sr4Lu3F17, катионы Lu смещены
по направлению от центра ОКК в позицию 24e, а
катионы Sr1 – в позицию 32f по направлению к
центру ОКК. В табл. 6 представлены величины
относительных деформаций кристаллической ре#
шетки твердых растворов Sr1 – xLuxF2 + x и упорядо#
ченной фазы Sr4Lu3F17. Деформация упорядочен#
ной фазы рассчитана [2] на основе идеального ку#
бического твердого раствора с параметром ячейки
aид, определенным из объема элементарной ячейки
Sr4Lu3F17. Значения относительных деформаций
кристаллической решетки Sr1 – xLuxF2 + x (табл. 6)
выше, чем в упорядоченной фазе Sr4Lu3F17, по#
скольку кристаллы флюоритовой фазы, получаю#
щиеся из расплава и неподвергнутые термиче#
ской обработке, находятся в неравновесном со#
стоянии.

Таким образом, сопоставление деформаций ка#
тионной и анионной подрешеток разупорядочен#
ной (Sr1 – xLuxF2 + x) и упорядоченной (Sr4Lu3F17)
фаз свидетельствует в пользу образования в пер#
вой из них ОКК. Кластеры дефектов располага#
ются в твердом растворе случайным образом, бла#
годаря чему его симметрия остается кубической.
Образование упорядоченной фазы Sr4Lu3F17 со#
провождается дальнейшей деформацией кри#
сталлической решетки и понижением симметрии
до тригональной.

Релаксация анионной подрешетки вокруг ОКК в
разупорядоченной фазе Sr1 – xLuxF2 + x возникает
по причине выравнивания межатомных расстоя#
ний (табл. 4) при деформации кристаллической
решетки, обусловленной образованием ОКК.

48F12/
( )

( )
int i

m Q= ∑

4F F(32 ) (32 )4int f int f
q mQ=

1F F(32 ) (32 )1int f int f
q mQ=

Таблица 5. Cостав ОКК (в атомах на кластер) в
Sr1 ⎯ xLuxF2 + x (x = 0.095, 0.189)

Атом
Соединение

Sr0.905Lu0.095F2.095 Sr0.811Lu0.189F2.189

Lu 5.00 4.05

Sr1 5.33 1.59

Sr2 2.67 6.41

Sr3 1.05 1.95

F(8c) 48.84 56

Fint(48i)1 12 7.98

Fint(48i)2 4.02

Fint(32f)4 0.97

Fint(32f)1 7.16
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В настоящей работе уточнение структуры прове#
дено по данным прецизионного рентгеновского ди#
фракционного эксперимента, точность которого
позволила детально описать сложное (кластерное)
строение нестехиометрических наноструктуриро#
ванных кристаллов Sr1 – xLuxF2 + x.

В Sr1 – xLuxF2 + x обнаружено смещение и Sr2+ в
позицию Sr1, и Lu3+ одновременно. Наряду с
этим установлено наличие несмещенного Sr2+ в
позиции Sr2, часть которого входит в ОКК.
Оставшаяся часть Sr2 в количестве, превышаю#
щем в несколько раз суммарное число Sr2+, входя#
щего в кластер, принадлежит искаженной матри#
це SrF2. Следовательно, было зафиксировано од#
новременное присутствие в кристалле областей,
деформация которых идентична таковой в упоря#
доченной фазе, и недеформированных объемов, в
которых таких смещений нет (искаженная матри#
ца SrF2). Это новое доказательство методом рент#
геноструктурного анализа принадлежности дан#
ных кристаллов к наноструктурированным [33].

ВЫВОДЫ

Методом рентгеноструктурного анализа изучено
строение нестехиометрических флюоритовых
фаз Sr1 – xLuxF2 + x (х = 0.095, 0.189) и установле#
на их принадлежность к структурному типу
флюорита.

В обоих исследованных кристаллах Sr1 – xLuxF2 + x

обнаружены вакансии в основной анионной по#
зиции 8c и междоузельные ионы фтора в позиции
48i#Fint(48i). Отношение количества фторов Fint(48i) к
числу вакансий составляет приблизительно 1.5,
что соответствует образованию кубооктаэдриче#
ских анионных группировок {F12}, составляющих
анионное ядро ОКК. В Sr0.811Lu0.189F2.189 впер#
вые среди всех изученных на данный момент
M1 – xRxF2 + x обнаружено расщепление позиции,

занимаемой междоузельными анионами фтора
группировки {F12}–Fint(48i).

Для описания строения твердых растворов
Sr1 – xLuxF2 + x предложена октаэдро#кубическая
конфигурация кластера дефектов {M14 – nRnF64+n},
в основу которой положены структурные данные
упорядоченной фазы Sr4Lu3F17.

В Sr1 – xLuxF2 + x впервые среди всех изученных
на данный момент флюоритовых фаз M1 – xRxF2 + x

обнаружены одновременно два смещения катио#
нов – вдоль оси 4#го и 3#го порядка. Согласно
структуре Sr4Lu3F17, катионы Lu3+ в Sr1 – xLuxF2 + x

смещены вдоль оси 4#го порядка по направлению
от центра ОКК, часть катионов Sr2+ – вдоль оси
3#го порядка к центру ОКК. Полученные при
уточнении межатомные расстояния и относи#
тельные деформации кристаллической решетки в
разупорядоченных фазах Sr1 – xLuxF2 + x соответ#
ствуют таковым в упорядоченной фазе Sr4Lu3F17.
По#видимому, даже при большой разнице в со#
ставах неупорядоченной и упорядоченной фаз
возможна экстраполяция тонких особенностей
строения последней на флюоритовые фазы.

Показано, что наличие смещения катионов
обоих сортов (Sr2+ и Lu3+) позволяет более точно
определить катионный состав ОКК в нестехио#
метрической фазе Sr1 – xLuxF2 + x.

Четвертый этап исследований дефектного стро#
ения нестехиометрических флюоритов, начинаю#
щийся настоящей работой, характеризуется полу#
чением дополнительной информации о кластер#
ной структуре неупорядоченных фаз M1 – xRxF2 + x в
результате исследования смещений катионов и
анионов (относительно идеального флюоритового
положения) в упорядоченных фазах SrmRnF2m + 3n.

Данные о кристаллической структуре
Sr0.905Lu0.095F2.095 и Sr0.811Lu0.189F2.189 депонированы
в банке данных неорганических соединений
(ICSD № 421988 и 421989 соответственно).

Таблица 6. Искажения катонной подрешетки флюорита в твердых растворах Sr1 ⎯ xLuxF2 + x (x = 0.095, 0.189)

Соединение Sr0.905Lu0.095F2.095 Sr0.811Lu0.189F2.189 Sr4Lu3F17

aид = 2Luид,1, Å 5.7672(5) 5.7347(5) 5.6646*

xид, мол. % 9.5 18.9 52.5*

Srид,1 = (aид )/2, Å 4.9945 4.9664 4.9056

Srид,2 = Luид,2 = (aид )/2, Å 4.0780 4.0551 4.0056

Srид,3 = Luид,3 = (aид )/3, Å 3.3297 3.3109 3.2706

[(Sr11–Srид,1)/ Srид,1] × 102 –6.6 –7.74 –5.4176

[(Lu1–Luид,1)/ Luид,1] × 102 5.8 5.8 3.4756

[(Lu2–Luид,2)/ Luид,2] × 102 4.2276

[(Lu3–Luид,3)/ Luид,3] × 102 1.9486

* Деформация Sr4Lu3F17 рассчитана [2] на основе идеального кубического твердого раствора с параметром ячейки aид, полу#
ченным из объема элементарной ячейки Sr4Lu3F17.

3

2

3
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