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Порошки фторидов бария-лантана синтезированы из нитратов бария и лантана в расплаве нитрата
натрия с использованием фторида натрия в качестве фторирующего агента при 350 и 450°C. Пяти-
кратный избыток фторида натрия предотвращает пирогидролиз. Выявлено образование фазы пере-
менного состава флюоритовой структуры Ba1–xLaxF2+x (0.3 < x < 0.5), обладающей высокой ионной
проводимостью 2.3 × 10−4 См/см при 500 К и энтальпией активации ионного переноса 0.50 ± 0.01 эВ.
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ВВЕДЕНИЕ

Система BaF2–LaF3 привлекает внимание ис-
следователей на протяжении многих лет [1–15].
Гетеровалентные твердые растворы Ba1–xLaxF2+x

(x ≤ 0.52) и La1–yBayF3–y (y ≤ 0.13), образующиеся
на основе компонентов, являются типичными
примерами сильной нестехиометрии [16–18] и
характеризуются высокой фтор-ионной электро-
проводностью [2–4, 8–12]. Эти фазы интересны как
с фундаментальной точки зрения [19], так и для раз-
работки различных электрохимических устройств
[20–24]. Для выяснения атомного (кластерного)
строения твердых растворов в этой системе при-
меняются различные методы исследования [5, 7–
11, 13, 15].

Образцы твердых растворов в этой системе мо-
гут быть получены различными способами, а имен-
но: выращиванием монокристаллов из расплава
[25], твердофазным спеканием [1], соосаждением
из водных растворов [26], механохимическим син-
тезом [8]. Каждый из методов имеет свои ограни-
чения. Нами предварительно [27] показана возмож-
ность синтеза твердого раствора Ba1–xLaxF2+x путем
химической реакции в расплаве нитрата натрия.

Целью данной работы является систематиче-
ское исследование фазообразования в системе
BaF2–LaF3 путем проведения синтезов из нитрат-
ного расплава, а также изучение электропроводно-
сти образцов, синтезированных таким способом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы фторидов получали методом синте-

за в солевом расплаве нитрата натрия [28, 29].
Исходные реагенты использовали без дополни-
тельной подготовки: нитрат бария Ba(NO3)2
(ОСЧ 10-2, “Реахим”), гексагидрат нитрата ланта-
на La(NO3)3⋅6H2O (99.99% по катионным приме-
сям, “Ланхит”), фторид натрия NaF (“х. ч.”,
“Химмед”), нитрат натрия NaNO3 (“х. ч.”, “Хим-
мед”). Фторид натрия брали в пятикратном моль-
ном избытке, а нитрат натрия – в десятикратном
мольном избытке к массе продукта.

Навески фторирующего агента NaF и раство-
рителя NaNO3 сразу переносили в глазурованный
фарфоровый тигель, а навески нитрата бария и
гексагидрата нитрата лантана смешивали и гомо-
генизировали в агатовой ступке, после чего добав-
ляли в тигель. Полученную смесь гомогенизирова-
ли в фарфоровом тигле и нагревали в муфельной
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печи со скоростью 10°C/мин. Уравнение реакции
синтеза может быть записано в следующем виде:

(1)

где 0 ≤ x ≤ 1.
После остывания печи спек отделяли от тигля.

Часть спека отбирали на рентгенофазовый анализ
(РФА). Спек трижды промывали бидистиллиро-
ванной водой для удаления избытка NaF и NaNO3.
Для контроля за удалением нитрат-ионов исполь-
зовали качественную реакцию: раствор дифенил-
амина (1 мас. %) в концентрированной серной кис-
лоте прикапывали к пробе. Осадок после промывок
сушили под ИК-лампой при температуре 45°C.

РФА проводили на дифрактометре Bruker D8
Advance (Германия) с CuKα-излучением. Рент-
генограммы были получены в диапазоне углов
2θ = 10°−80° с временем набора сигнала 0.4 с на
точку и шагом 0.02° 2θ. Обработку данных прово-
дили в программном обеспечении TOPAS.

Изображения растровой электронной микро-
скопии (РЭМ) получены на электронном микро-
скопе Carl Zeiss NVision 40 (Германия) при уско-
ряющем напряжении 1 кВ. Рентгеноспектральный
микроанализ (РСМА) выполнен с использованием
приставки Oxford Instruments X-MAX 80 мм2 (Ве-
ликобритания).

Для проведения химического анализа навеску
перетертого в агатовой ступке образца помещали
в стеклоуглеродную чашку и трижды обрабатыва-
ли концентрированной серной кислотой, упари-
вая досуха. Затем осадок сульфатов обрабатывали
бидистиллированной водой и количественно пе-
реносили на беззольный фильтр, раствор перено-
сили в колбу Эрленмейера на 250 мл. Фильтр с
осадком помещали в фарфоровый тигель, дове-
денный до постоянной массы. Осадок анализиро-
вали на содержание Ва гравиметрическим мето-
дом. Фильтрованный раствор в колбе Эрленмейера
анализировали на содержание лантана комплексо-
нометрическим титрованием с использованием
трилона Б и индикатора ксиленолового оранже-
вого при рН 5.5–6.0 в присутствии ацетатного бу-
ферного раствора.

Электропроводность σdc керамических образ-
цов измеряли методом импедансной спектроско-
пии на приборе Tesla BM-507 на частотах 5 Гц–
500 кГц. Керамические образцы готовили прессо-
ванием при комнатной температуре. Импедансные
измерения проводили в вакууме ~1 Па в интервале
температур 396–833 К в режиме охлаждения. По-
грешность при определении значений σdc составля-
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− +
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+ + → +
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ла 5%. Наличие в спектрах импеданса электрохи-
мических ячеек Ag(C)|керамика|Ag(C) блокирую-
щего эффекта от инертных (Ag, C) электродов на
низких частотах указывает на ионную природу
электропереноса в исследуемых образцах.

Объемное сопротивление керамики Rcer нахо-
дили из частотных зависимостей комплексного
импеданса электрохимических ячеек по пересе-
чению годографа импеданса с осью активных со-
противлений. Удельную электропроводность σdc
керамических образцов рассчитывали по формуле

(2)
где h – толщина образца, S – площадь электрода.
Величина σdc включает в себя все процессы элек-
тропереноса в керамике – внутри кристалличе-
ских зерен и на межзеренных границах.

Температурные зависимости проводимости об-
рабатывали в соответствии с уравнением Аррени-
уса–Френкеля

(3)
где A – предэкспоненциальный множитель элек-
тропроводности, Ea – энергия активации ионно-
го переноса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Из-за наличия воды в исходном реактиве воз-

никла необходимость проверки возможности про-
текания реакции пирогидролиза в процессе син-
теза. Для отработки методики мы исследовали вли-
яние количества фторирующего агента на синтез
фторида лантана. Фторид лантана гидролизуется
существенно легче, чем фторид бария [30]. Были
проведены синтезы LaF3 при температуре 450°C и
времени 2 ч. Результаты представлены на рис. 1 и
в табл. 1. Соотношения исходных компонентов
даны в виде отношения La(NO3)3⋅6H2O : NaF.

При недостатке фторирующего агента на
рентгенограмме наряду с отражениями гексаго-
нальной фазы трифторида лантана LaF3 (PDF-2,
card #00-032-0483) видны пики тетрагональной фа-
зы оксифторида LaOF (PDF-2, card #01-089-5168)
(рис. 1а). Как видно из рис. 1б, слабый пик 101
при 26.6° относится к фазе LaOF и появляется на
рентгенограмме образца со стехиометрическим
соотношением реагентов. Использование пяти-
кратного избытка фторирующего агента препят-
ствует протеканию реакции гидролиза и приво-
дит к образованию целевого трифторида лантана.
Следует отметить, что дальнейшее увеличение ко-
личества фторирующего агента может приводить к
образованию тетрафторлантаната натрия NaLaF4
[28]. Температура устойчивости этой фазы при син-
тезах из раствора в расплаве лежит выше 350°C [31].

/( ),dc cerh R Sσ =

(exp ,/ )dc aT A E kTσ = −
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Таким образом, пятикратный мольный избыток
фторида натрия является оптимальным.

Низкотемпературное фазообразование в си-
стеме BaF2–LaF3 было исследовано при 350°C и
времени выдержки 2 ч. Проведен синтез образцов
номинального состава Ba1–xLaxF2+x, где x варьи-
ровали от 0 до 1 с шагом 0.1. Результаты исследо-
вания синтезированных образцов приведены на
рис. 2–4.

На рентгенограммах образцов с содержанием
фторида лантана 0.1, 0.2 и 0.3 есть рефлексы, от-
носящиеся к трем фазам: фториду лантана, фториду
бария и твердому раствору со структурой флюорита
(фаза F) (рис. 2б–2г). При увеличении содержа-
ния лантана до х = 0.4 и выше удалось синтезиро-
вать образцы без включения фазы BaF2, но вы-
росла интенсивность линий LaF3, также наблюда-
лись пики фазы F (рис. 2д–2к). Индивидуальные

Рис. 1. Рентгенограммы образцов 1 (а), 2 (б), 3 (в) (см. табл. 1).
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Таблица 1. Соотношения исходных компонентов и результаты РФА образцов LaF3

Образец La(NO3)3⋅6H2O : NaF
a, Å c, Å a, Å c, Å

LaF3, пр. гр. P c1 LaOF, пр. гр. P4/nmm

1 1 : 0.5 7.188(1) 7.355(1) 4.104(1) 5.849(1)

2 1 : 1 7.188(1) 7.354(1) Присутствуют 2 пика LaOF

3 1 : 5 7.189(1) 7.352(1) – –

3
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фториды BaF2 и LaF3 получились однофазными,
без следов протекания гидролиза (рис. 2а, 2л).

В табл. 2 представлены параметры решетки
всех фаз, а также содержание фторида лантана во
флюоритовом твердом растворе Ba1–xLaxF2+x, рас-
считанное по уравнению

(4)

где a0 = 6.200 Å – параметр решетки BaF2 (PDF-2,
card #00-004-0452), a – экспериментальный па-
раметр решетки, k = –0.3033 [1].

На рис. 3 приведены РЭМ-снимки. Из представ-
ленных микрофотографий можно сделать вывод о
том, что наиболее близок к однофазному образец с
x = 0.4 (рис. 3б), однако на его рентгенограмме при-
сутствуют пики LaF3. На рис. 3г представлена мик-
рофотография синтезированного фторида лан-
тана. Видны частицы в форме шестиугольных
призм фторида лантана с поперечным размером
порядка 200 нм.

Таким образом, в случае синтеза при темпера-
туре 350°C можно выделить две концентрацион-
ные области. В первой – при содержании фтори-
да лантана от 0.1 до 0.3 – одновременно существу-
ют три фазы: BaF2, LaF3 и Ba1–xLaxF2+x (фаза F).
Во второй – при номинальном содержании фто-
рида лантана от 0.4 до 0.9 – существуют две фазы:
LaF3 и Ba1–xLaxF2+x. При этом максимальное содер-
жание LaF3 в твердом растворе достигает 
Отметим, что одновременное существование трех
фаз в двухкомпонентной системе, согласно пра-
вилу Гиббса, возможно только в точке нонвари-
антного равновесия, однако мы наблюдаем три
фазы в широком интервале концентраций. Отсюда
можно сделать вывод о том, что при 350°C за 2 ч
равновесие не достигается.

0 ,a a kx= +

0.55.х 

Рис. 2. Рентгенограммы образцов номинального со-
става Ba1–xLaxF2+x, синтезированных при температу-
ре 350°C, с x = 0 (а), 0.1 (б), 0.2 (в), 0.3 (г), 0.4 (д), 0.5 (е),
0.6 (ж), 0.7 (з), 0.8 (и), 0.9 (к), 1 (л).
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Таблица 2. Рассчитанные параметры решетки фаз в образцах номинального состава Ba1–xLaxF2+x и содержание
фторида лантана в флюоритовом твердом растворе (F) (синтез при 350°C, 2 ч)

x
a, Å c, Å a, Å a, Å Содержание LaF3 

в фазе F, мол. %LaF3 фаза F BaF2

0 – – – 6.1911(7) –
0.1 7.180(2) 7.3421(3) 6.104(1) 6.190(1) 31.6
0.2 7.177(5) 7.337(4) 6.078(1) 6.181(1) 40.2
0.3 7.189(3) 7.331(6) 6.0843(5) 6.1966(3) 38.1
0.4 7.18(1) 7.32(1) 6.064(1) – 44.8
0.5 7.1917(6) 7.351(2) 6.0561(3) – 47.4
0.6 7.158(5) 7.322(2) 6.033(2) – 55.1
0.7 7.165(4) 7.328(6) 6.038(2) – 53.4
0.8 7.169(5) 7.333(6) 6.046(2) – 50.8
0.9 7.164(6) 7.330(8) 6.051(3) – 49.1
1 7.178(1) 7.345(1) – – –
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Нитрат натрия устойчив в присутствии 5 мол. %
NaF до температуры 492°C [32], поэтому синтезы
можно проводить в широком интервале темпера-
тур – от плавления (308°C) до 492°C.

В работе исследована кинетика протекания
реакции (1) при 450°C. В муфельную печь были
загружены 6 образцов с одинаковыми навесками
с номинальным содержанием фторида лантана
x = 0.33. После нагрева до 450°C образцы пооче-
редно удаляли из горячей зоны – через 10, 20, 40,
60, 120, 360 и 7260 мин. Результаты приведены на
рис. 4 и в табл. 3.

На рентгенограммах, приведенных на рис. 4а и
4б, видны рефлексы второй фазы – трифторида
лантана, а на остальных – только пики флюори-
тового твердого раствора (фазы F).

На рис. 5 представлены расчеты параметра ре-
шетки, области когерентного рассеяния (ОКР),
величины микронапряжений и соотношения ин-
тенсивностей самых сильных отражений фазы F и
трифторида лантана в зависимости от времени
синтеза. Видно, что при температуре 450°C зависи-
мости выходят на насыщение при  ч. Данные,
приведенные в табл. 3, свидетельствуют о хорошей
сходимости результатов определения химическо-
го состава разными методами. Для синтезирован-

1τ 

Рис. 3. РЭМ-изображения образцов номинального состава Ba1–xLaxF2+x, синтезированных при температуре 350°C и
времени выдержки 120 мин, с x = 0.2 (а), 0.4 (б), 0.6 (в), 1 (г).

(б)200 нм 200 нм

200 нм200 нм(в) (г)

(a)

Рис. 4. Рентгенограммы образцов, синтезированных
при температуре 450°C и времени выдержки 10 (а),
20 (б), 40 (в), 60 (г), 120 (д), 360 (е), 7260 мин (ж).
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Таблица 3. Параметр решетки и содержание LaF3 в фазе F

Примечание. t = 450°C.

Образец Время выдержки, 
мин a, Å (±0.001)

С, мол. %

расчет 
по уравнению (4) по данным РСМА по данным 

хим. анализа

F1768-I 10 6.070 42.9 ± 0.5 50 ± 2 –
F1768-II 20 6.065 44.6 ± 0.5 42 ± 2 –
F1768-III 40 6.077 40.5 ± 0.5 40 ± 2 39.3 ± 1.0
F1768-IV 60 6.079 39.9 ± 0.5 40 ± 2 –
F1768-V 120 6.079 39.9 ± 0.5 41 ± 2 39.7 ± 1.0
F1768-VI 360 6.080 39.4 ± 0.5 39 ± 2 –
F1768-VII 7260 6.079 39.9 ± 0.5 38 ± 2 –

Рис. 5. Временные зависимости по результатам РФА: а – параметр решетки твердого раствора Ba1–xLaxF2+x (фаза F);
б – размеры ОКР; в – величины микронапряжений; г – зависимость отношения интенсивностей самых сильных от-
ражений LaF3 и фазы F (I1 – интенсивность отражения 111 LaF3, I2 – интенсивность отражения 111 фазы F).
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Рис. 6. РЭМ-изображения образцов Ba0.6La0.4F2.4, синтезированных при температуре 450°C и времени выдержки
10 (а), 20 (б), 40 (в), 60 (г), 360 (д), 7260 мин (е).

(б)200 нм

200 нм

1 мкм

1 мкм1 мкм

1 мкм

(в) (г)

(д) (е)

(a)

ных образцов после достижения равновесия мож-
но принять состав Ba0.6La0.4F2.4.

На рис. 6 приведены микрофотографии РЭМ.
Обращает на себя внимание наличие наряду с мел-
кими однородными наночастицами Ba0.6La0.4F2.4

крупных ограненных частиц микронных разме-
ров. Судя по данным РСМА, крупная и мелкая
фракции имеют одинаковый состав. По-видимо-
му, образование продукта реакции (1) идет по ме-

ханизму освальдового созревания: крупные ча-
стицы растут за счет поглощения мелких.

Для измерения электропроводности были
спрессованы поликристаллические таблетки диа-
метром 3 и толщиной 1.2−1.6 мм под давлением
500 МПа, время под нагрузкой 5−10 мин (образ-
цы F1768-IVа, F1768-V, F1768-VI). В качестве
электродов для этих образцов использовали се-
ребряную пасту Leitsilber. Образец F1768-IVб диа-
метром 13 и толщиной 1.5 мм был спрессован под
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Таблица 4. Параметры уравнения Аррениуса–Френкеля для керамических образцов Ba0.6La0.4F2.4, полученных
из нитратного расплава

Образец A, См К/см Ea, эВ σdc, См/см (при 500 К)

F1768-IVа
Первое измерение 5.24 × 103 0.50 (791–396 К) 1.1 × 10–4

Второе измерение 5.86 × 103 0.49 (796–621 К) 1.4 × 10–4

F1768-IVб 1.37 ×104 0.50 (833–503 К) 2.3 ×10–4

F1768-V 9.94 × 103 0.53 (794–522 К) 8.9 × 10–5

F1768-VI 2.19 × 104 0.59 (790–397 К) 5.1 × 10–5

давлением 7 МПа, время под нагрузкой 10 мин. В
качестве электродов для этого образца использо-
вали графитовую пасту DAG-580.

На рис. 7, 8 и в табл. 4, 5 приведены результаты из-
мерений электропроводности образцов Ba0.6La0.4F2.4
в сравнении с литературными данными. С целью
проверки воспроизводимости результатов для об-
разца F1768-IVа было проведено повторное измере-
ние. Можно видеть, что энергия активации ионно-
го переноса в образцах F1768-IVа и F1768-IVб прак-
тически совпадает и равна Ea = 0.50 ± 0.01 эВ.
Повторное измерение для образца F1768-IVа при-
водит к возрастанию величины σdc при 500 К на
~30%, что связано, по-видимому, с уплотнением

керамики. Различие в значениях σdc в 2 раза для об-
разцов F1768-IVа и F1768-IVб обусловлено разными
режимами прессования. Выяснение причин этого
явления требует дополнительных исследований.

На зависимостях σdc(T) не наблюдаются ка-
кие-либо особенности в исследованном интерва-
ле температур. Наилучшими электрофизическими
характеристиками обладает образец F1768-IVб.
Можно сделать вывод, что низкотемпературный
синтез из нитратного расплава позволяет получать

Рис. 7. Температурные зависимости ионной проводи-
мости твердого раствора Ba0.6La0.4F2.4, полученного
из нитратного расплава при продолжительности син-
теза τ = 60 мин: 1 – образец F1768-IVа , первое изме-
рение; 2 – образец F1768-IVа, второе измерение; 3 –
образец F1768-IVб.
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Рис. 8. Температурные зависимости ионной прово-
димости твердого раствора Ba0.6La0.4F2.4, синтезиро-
ванного из нитратного расплава (1 – образец F1768-IVб,
2 – образец F1768-V, 3 – образец F1768-VI), механо-
синтезом (4 – нанокерамика [8], 5 – нанокерамика
[22]) и направленной кристаллизацией из расплава
(6 – монокристалл [2], 7 – монокристалл [4]).
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фазу состава Ba0.6La0.4F2.4 флюоритовой структуры,
обладающую высокой ионной проводимостью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты исследования фазообразования в
системе BaF2–LaF3, согласно данным настоящей
работы и [27], свидетельствуют о том, что при в
температурном интервале 350–450°C формирует-
ся единственная промежуточная фаза F, рентге-
нограмма которой указывает на флюоритовую
структуру, а область существования стягивается к
составу Ba0.6La0.4F2.4. Примечательно, что область
гомогенности этой фазы не простирается до чи-
стого компонента BaF2, имеющего флюоритовую
структуру, а отделена от него двухфазной обла-
стью. Эти результаты также соответствуют дан-
ным, полученным при осаждении из водных рас-
творов [26].

Можно предположить, что в системе BaF2–LaF3
образуется низкотемпературная упорядоченная
флюоритоподобная фаза состава Ba4La3F17. Фазы
такой структуры выявлены в системах BaF2–RF3
для всех редкоземельных элементов за исключе-
нием лантана [33, 34]. Они характеризуются три-
гональным искажением кубической решетки с
тонким щеплением основных линий на рентгено-
граммах и появлением слабых сверхструктурных
отражений. В данной работе не наблюдается со-
ответствующих искажений на рентгенограмме
фазы F. По-видимому, для этого необходимы бо-
лее тонкие методы исследования (электронная
дифракция, использование синхротронного из-
лучения) и/или увеличение продолжительности
синтеза. Можно предположить, что фазовая диа-
грамма системы BaF2–LaF3 в низкотемператур-
ной области аналогична фазовым диаграммам си-
стем BaF2–NdF3 [35] и UO2–UO3 [36] c переходом
упорядоченной флюоритоподобный фазы в не-
упорядоченный твердый раствор при повышении

температуры. При этом установлено резкое отли-
чие от низкотемпературной области фазовой диа-
граммы системы SrF2–LaF3, в которой упорядо-
ченная фаза не образуется [31].

Области гомогенности твердых растворов на ос-
нове компонентов в системе BaF2–LaF3 при 450°C,
судя по параметрам решетки синтезированных
образцов, малы. Однако заметим, что в неравно-
весных условиях (350°C), по-видимому, удается
получить твердый раствор La1–yBayF3–y неболь-
шой концентрации (см. табл. 2).

Измерения методом импедансной спектро-
скопии показали, что электрофизические харак-
теристики твердого раствора Ba0.6La0.4F2.4, синте-
зированного из нитратного расплава, соответству-
ют уровню ионной проводимости аналогичных
твердых электролитов, полученных механохимиче-
ским синтезом (керамика) и направленной кри-
сталлизацией из расплава (монокристаллы).
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