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Методом синтеза из раствора в расплаве изучено фазообразование в системе фторид бария–фторид
лантана (BaF2–LaF3) при 350–450°С. В качестве исходных веществ использовали нитраты бария и
лантана, в качестве фторирующего агента – фторид натрия, растворителем служил нитрат натрия.
Образцы исследованы методами рентгенофазового анализа и растровой электронной микроскопии
(РЭМ). Выявлено образование флюоритового твердого раствора Ba1 – xLaxF2 + x, где х = 0.3–0.5
(30–50 мол. % LaF3). По данным РЭМ, частицы твердого раствора имеют субмикронные размеры и
характеризуются кубической морфологией. Твердый раствор на основе фторида лантана в условиях
синтеза не образуется, а формирующиеся частицы LaF3 представляют собой тонкие гексагональные
пластинки.
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ВВЕДЕНИЕ

В системе BaF2–LaF3 образуются широкие об-
ласти твердых растворов на основе Ba1 – xLaxF2 + x
со структурой флюорита и La1 – yBayF3 – y (y = 1 – x) с
тригональный структурой тисонита [1, 2]. Равно-
весная предельная концентрация LaF3 при тем-
пературе эвтектики (1390°С) составляет 52 мол. %
(х ≤ 0.52) и практически не меняется при пониже-
нии температуры до 900°С [1, 3], рис. 1. Система
представляет классический случай стабилизации
кристаллической структуры типа флюорита гете-
ровалентными изоморфными замещениями: на
кривых плавления твердого раствора Ba1 – xLaxF2 + x
имеет место максимум при x = 0.31 с температу-
рой плавления 1485°С. Низкотемпературная об-
ласть этой фазовой диаграммы практически не
изучена, поскольку время, необходимое для до-
стижения равновесия, с понижением температу-
ры увеличивается по экспоненциальному закону
[4–6]. Возможность исследования низкотемпера-
турной области открывается при использовании
расплава нитрата натрия в качестве среды прове-
дения процессов синтеза [7, 8].

Твердые растворы в системе BaF2–LaF3 из-
вестны в качестве электролитов с высокой фтор-
ионной проводимостью [7–22]. Твердый раствор
на основе фторида лантана со структурой тисони-
та La0.95Ba0.05F2.95 имеет наивысшую электропро-
водность (σ = 6 × 10–5 Ом–1 см–1 при 300 K) и ис-
пользуется в твердотельных химических источни-
ках тока, работающих при повышенной
температуре [17]. Электропроводность флюорито-
вого твердого раствора Ba1 – xLaxF2 + x также доста-
точно высока. Она возрастает с увеличением кон-
центрации фторида лантана и при x = 0.4 достигает
для нанопорошков величины σ = 5 × 10–5 Ом–1 см–1

при 300 K [11, 13, 15]. Высокая ионная проводи-
мость связана с особенностями кластерного стро-
ения гетеровалентных твердых растворов [23–37].

Созданы и исследованы сцинтилляторы на ос-
нове Ba1 – xLaxF2 + x с концентрацией La до 5% [38].
Фторид бария – эффективный катализатор фто-
рирования 2-хлорпиридина [39]. Использование
твердого раствора Ba1 – xLaxF2 + x, где x = 0.5, поз-
воляет уменьшить гидратацию чистого фторида
бария и, как следствие, избежать агломерации на-
ночастиц и падения каталитической активности
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за счет уменьшения эффективной площади по-
верхности катализатора [40].

Типичным способом получения твердых рас-
творов Ba1 – xLaxF2 + x долгое время было выращи-
вание монокристаллов [41]. Однако помимо
сложности аппаратурного оформления и высоких
энергозатрат на рост кристаллов существует про-
блема потери устойчивости фронта кристаллиза-
ции за счет переохлаждения. Рост однородных
кристаллов высокого оптического качества возмо-
жен только из окрестности точки максимума на
кривой ликвидуса [42]. Более удобной и дешевой
является порошкообразная форма материала [43].

Разработано много методик синтеза порошков
фторида бария с различными ионами-активато-
рами. Часть из них основана на использовании
водных растворов в качестве среды проведения
синтеза [44–49]. Синтез проводят осаждением из
раствора соли щелочноземельного или редкозе-
мельного элемента путем добавления раствора
фторирующего агента с последующим удалением
маточного раствора. Такой метод синтеза харак-
теризуется простотой исполнения, однако имеет

ряд недостатков, среди которых высокая степень
гидратированности образцов и агломерации на-
ночастиц и протекание пирогидролиза в процессе
сушки образцов.

Другой активно применяемый метод – меха-
нохимический синтез [50–52]. Его достоинство
заключается в универсальности и использовании
для синтеза лишь одной емкости планетарной
мельницы, в которую загружают реагенты, чаще
всего чистые фториды и мелющие тела. Очевид-
но, что конечные продукты загрязнены частица-
ми мелющих тел. Кроме того, при проведении по-
мола на воздухе ввиду высокой энергии процесса
может протекать гидролиз.

Альтернативным методом синтеза является
синтез из раствора в расплаве нитратов щелочных
элементов [7, 8]. Он имеет ряд преимуществ перед
другими методами: экспрессность, низкая сте-
пень гидратированности образцов, экологич-
ность. В качестве исходных реагентов используют
нитраты щелочных, щелочноземельных и редко-
земельных элементов, фторирующим агентом
служит фторид щелочного элемента, а в качестве
среды синтеза применяют нитраты щелочных ме-
таллов. Реакция проходит под слоем расплава, без
доступа влаги и кислорода воздуха.

Цель настоящей работы – исследование низ-
котемпературного фазообразования в системе
BaF2–LaF3 методом синтеза из нитратного распла-
ва, синтез микро- и нанопорошков Ba1 – xLaxF2 + x.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез образцов проводили методом спонтан-

ной кристаллизации из раствора в расплаве. В ка-
честве исходных реагентов использовали нитрат
бария Ba(NO3)2 (ос. ч. 10-2, Реахим, или х. ч., Век-
тон) и гексагидрат нитрата лантана La(NO3)3 ·
⋅ 6H2O (99.99 мас. %, ООО “Ланхит”), в качестве
фторирующего агента – фторид натрия NaF (х. ч.,
Химмед), в качестве растворителя – нитрат на-
трия NaNO3 (х. ч., Химмед, или ч. д. а., МХК “Ле-
верна”). Для синтеза использовали пятикратный
мольный избыток фторирующего агента и деся-
тикратный мольный избыток растворителя.

Исходную гомогенизированную реакционную
смесь в фарфоровом глазурованном тигле поме-
щали в муфельную печь для проведения синтеза
при температурах 350–450°С. Время выдержки
образцов при максимальной температуре (τ, мин)
составляло 120 и 360 мин.

Протекающая реакция может быть записана
уравнением:

(1)
( ) ( ) ( )

( )
( )

3 3 22 3

1 – 2

3 2

1 Ba NO La NO · 6H O +
+ 2 NaF Ba La F

2 NaNO 6H O .
x x x

– x + x

+ x +
 + x + 

+→ ↓
+ ↑

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы BaF2–LaF3 по
данным [1, 3] и схема исследованных в данной работе
образцов. Фаза F – твердый раствор Ba1 – xLaxF2 + x,
фаза Т – твердый раствор La1 – yBayF3 – y.
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После проведения синтеза спек извлекали из
тигля и несколько раз промывали бидистиллиро-
ванной водой от растворителя и непрореагиро-
вавшего фторирующего агента, при этом частич-
но растворялся и фторид бария. Контроль каче-
ства промывок осуществляли с помощью теста на
качественную реакцию дифениламина на нитрат-
ионы. Затем осадок высушивали при температуре
~40°С на воздухе под лампой.

Полученные образцы исследовали методами
рентгенофазового анализа (РФА) на дифракто-
метре Bruker D8 Advance (CuKα-излучение) и
растровой электронной микроскопии (РЭМ) на
микроскопе Carl Zeiss NVision 40. Для расчета па-
раметров решетки использовали программное
обеспечение TOPAS, Difwin и Powder 2.0.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В ходе работы были получены образцы, синте-
зированные при температурах 350–450°C со вре-
менем выдержки 120 мин с шагом 50°C, из расче-

та на получение твердого раствора с номиналь-
ным составом Ba0.7La0.3F2.3. Рентгенограммы
образцов приведены на рис. 2.

При температуре 350°C в образце были проин-
дицированы три фазы: фторид бария, твердый
раствор на основе фторида бария со структурой
флюорита и фторид лантана. При повышении
температуры на 50°C остаются только фаза твер-
дого раствора и фторид лантана. Образец, синте-
зированный при температуре 450°C, по данным
РФА, однофазный. Параметры решетки твердого
раствора и содержание фторида лантана (x) рассчи-
таны по уравнению зависимости параметра решет-
ки от содержания LaF3 в твердом растворе [3]:

(2)
где a – рассчитанный параметр решетки, a0 =
= 6.200 Å – параметр решетки чистого фторида
бария, k = – 0.3033. Результаты расчета приведе-
ны в табл. 1.

На основании данных РФА образца 1 можно
сделать вывод, что сначала в системе отдельно

0 ,a a kx= +

Рис. 2. Рентгенограммы образцов 1–3, синтезированных при разных температурах.
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Таблица 1. Результаты расчета параметров решетки и содержания фторида лантана в образцах 1–3

Номер 
образца

Условия синтеза Параметр решетки Ba1–xLaxF2+x
x, мол. д. LaF3

t, °С a, Å

1 350 6.0843(5) 0.381
2 400 6.0742(5) 0.415
3 450 6.0765(5) 0.407
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протекают реакции между фторидом натрия и
нитратом бария, фторидом натрия и нитратом
лантана:

(3)

(4)

(5)

Следует отметить, что при температуре синте-
за 350°C 2-часовой выдержки недостаточно для
полного протекания реакции (5) в системе. По-
добное поведение наблюдалось и в системе CaF2–
SrF2 [7]. Данные РФА о фазообразовании в зави-
симости от температуры показывают, что для по-
лучения однофазного твердого раствора следует
повышать температуру процесса.

( )3 2 32Ba NO 2NaF BaF 2NaNO ,+ → ↓ +

( )3 23

3 3 2

La NO · 6H O 3NaF
LaF 3NaNO 6H O ,

+ →
→ ↓ + + ↑

2 3 1– 21 – BaF LaF Ba La( F) .x x + xx x+ →

Была синтезирована серия образцов при тем-
пературе 450°C с временем выдержки 360 мин из
расчета на получение твердого раствора с номи-
нальным составом Ba1 – xLaxF2 + x, где x варьирова-
ли от 0.1 до 0.6 с шагом 0.1. Рентгенограммы об-
разцов приведены на рис. 3.

При номинальном содержании фторида лан-
тана от 10 до 40 мол. % индицированы две фазы:
практически чистый фторид бария и твердый рас-
твор на основе фторида бария со структурой флю-
орита. При номинальном содержании фторида
лантана 50% в продукте реакции проиндицирована
рентгенограмма твердого раствора Ba1 – xLaxF2 + x со
структурой флюорита с небольшой примесью
фторида лантана. При повышении номинального
содержания фторида лантана до 60 мол. % увеличи-
вается интенсивность пиков фторида лантана. Па-

Рис. 3. Рентгенограммы образцов 4–9, синтезированных при 450°C.
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Таблица 2. Результаты расчета параметров решетки и содержания фторида лантана в образцах 4–9

Номер 
образца

Номинальное 
содержание 
LaF3, ат. %

Параметры решетки
x, мол. д. LaF3LaF3 Ba1–xLaxF2 +x BaF2

a, Å c, Å a, Å a, Å
4 10 – – 6.1003(4) 6.1953(3) 0.329
5 20 – – 6.1037(3) 6.1974(1) 0.317
6 30 – – 6.082(1) 6.191(1) 0.389
7 40 – – 6.066(1) 6.1927(7) 0.442
8 50 7.186(1) 7.350(1) 6.0513(3) – 0.490
9 60 7.1889(3) 7.353(1) 6.0470(2) – 0.504
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раметры решетки всех образцов приведены в табл.
2.

Согласно данным расчета параметров решетки
фторида лантана, твердый раствор на основе фто-
рида лантана со структурой тисонита La1 – yBayF3 – y,
где y = 1 – x, не образуется [53, 54]. Образцы 3 и 6
отличаются временем выдержки (2 и 6 ч соответ-
ственно), в образце 3 чистый фторид бария, по

данным РФА, не обнаружен. Такое наблюдение
может быть связано с тем, что при увеличении
времени выдержки частицы укрупняются, сни-
жается их растворимость в воде при промывках
образца после стадии синтеза в расплаве.

На рис. 4 приведены СЭМ-микрофотографии
образцов, синтезированных при температуре
450°C и выдержке в течение 360 мин.

Рис. 4. Микрофотографии СЭМ: а, б – образца 4, в – образца 8, г – образца 8 с использованием детектора отраженных
электронов, д, е – образца 9.

200 нм
(д) (е)

200 нм 200 нм
(в)

200 нм
(а)

1 мкм

(г)

2 мкм
(б)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 6  2022

СИНТЕЗ ТВЕРДОГО РАСТВОРА 799

Микрофотографии образца 8 получены с ис-
пользованием разных детекторов. При использо-
вании детектора отраженных электронов (рис. 4г)
видно, что микрофотография по яркости одно-
родна, следовательно, в образце отсутствуют фа-
зы с более легкими элементами, которые экрани-
руют меньше электронов из-за низкого количе-
ства электронов в атоме. Вследствие этого на
микрофотографии они были бы гораздо темнее.

В образце 9 на микрофотографиях видны ча-
стицы двух видов: гексагональные призмы с боль-
шим соотношением стороны к высоте призмы,
относящиеся к фториду лантана, и кубические
субмикронные частицы твердого раствора на ос-
нове фторида бария. Для образца 9 съемку с ис-
пользованием детектора отраженных электронов
не проводили, поскольку барий и лантан, входя-
щие в состав фаз, имеют идущие подряд порядко-
вые номера, поэтому отличие в общем количестве
электронов незначительно для определения раз-
ных фаз на микрофотографии.

На микрофотографии образца 4 (рис. 4б) вид-
но наличие частиц, сильно различающихся по
размерам. Крупные микронные частицы с куби-
ческой огранкой относятся к фазе чистого фтори-
да бария. Наличие каверн в крупных частицах мо-
жет быть связано с протеканием реакции (5) или
началом их растворения при проведении отмы-
вок. Из данных РФА следует, что частицы мень-
ших, субмикронных размеров относятся к фазе
твердого раствора, поскольку наблюдается уши-
рение пиков, относящихся к фазе твердого рас-
твора. Распределение частиц по размерам для об-
разца 4 приведено на рис. 5.

На основании полученных данных можно сде-
лать вывод о возможности получения методом
синтеза из расплава в нитрате натрия при 350–
450°C однофазных образцов твердого раствора
флюоритовой структуры Ba1 – xLaxF2 + x (х = 0.3–0.5).
Образование твердого раствора только в ограни-
ченной концентрационной области контрастиру-
ет с результатами синтеза образцов в системе из
фторидов стронция и лантана [55, 56], а также с
данными высокотемпературной фазовой диа-
граммы системы BaF2–LaF3 (рис. 1). Однако эти
данные согласуются с результатами синтеза путем
соосаждения из водных растворов [44]. По-види-
мому, это подтверждает образование низкотем-
пературной флюоритоподобной фазы Ba4La3F17 в
данной системе. Твердый раствор на основе фто-
рида лантана La1 – yBayF3 – y при указанных в на-
стоящей работе условиях синтеза не образуется,
кристаллизуется фаза практически чистого фто-
рида лантана.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, определены условия синтеза
однофазного твердого раствора на основе фтори-
да бария. Высказано предположение о характере
протекающих в системе реакций, а именно о том,
что в первую очередь образуются индивидуаль-
ные фториды бария и лантана, которые затем вза-
имодействуют с образованием твердого раствора
флюоритовой структуры. Установлено, что при
номинальной концентрации фторида лантана
>60 мол. % образуется смесь фаз: твердый раствор
со структурой флюорита и чистый фторид ланта-
на. Твердый раствор со структурой тисонита не
образуется.
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Рис. 5. Распределение частиц по размерам для образ-
ца 4.
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