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Аннотация 
Путем твердофазного спекания компонентов во фторирующей атмосфере при 750 °C на протяжении двух недель 
с закалкой в жидком азоте изучено фазообразование в системе NaF-BaF2-YF3.
Подготовленные образцы запаковывали в никелевые капилляры, которые вместе с гидрофторидом бария BaF2·HF 
помещали в медные контейнеры. Контейнеры заваривали аргонно-дуговой сваркой. Фторирующая атмосфера 
создавалась пиролизом гидрофторида бария BaF2·HF. Рентгенофазовый анализ проведен на дифрактометре Bruker D8 
Advanced, излучение CuKa. Для обработки дифрактограмм было использовано программное обеспечение TOPAS, 
DifWin, и Powder 2.0.
Фторид натрия является хорошей спекающей добавкой, введение его уже в количестве 5 мол. % NaF позволило 
синтезировать хорошие спеки с четкими дифрактограммами. Обнаружено образование твердого раствора на ос-
нове соединения Ba4Y3F17 c тригонально-искаженной структурой флюорита (пр. группа R-3) с содержанием до 
~ 20 мол. % NaF. Параметры тригональной ячейки связаны с параметром флюоритовой субъячейки а0 соотноше-
ниями а ~ √7/2а0, с ~2√3а0.  Общая формула образующегося твердого раствора Ba1–x–yYxNayF2+x–y. Введение фторида 
натрия уменьшает параметры тригональной решетки и сопровождается образованием анионных вакансий. Ста-
билизация структуры, выражающаяся в расширении области гомогенности фазы на основе Ba4Y3F17, по-видимому, 
связана с исчезновением интерстициальных ионов фтора, находящихся в анионном окружении в структуре Ba4Y3F17 
как в кубооктаэдрической полости кластеров Y6F36, так и в центре кубов F8.
Соответствующий твердый раствор может быть основой новых материалов фотоники. Система NaF-BaF2-YF3 ана-
логична изученной ранее системе NaF-BaF2-GdF3.
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1. Введение 
При изучении фазовых диаграмм систем 

фторида бария (BaF2
) с фторидами редкоземель-

ных элементов (RF3) для R = Sm-Lu,Y Ткаченко 
и Соболев [1–3] выявили, что наряду с тверды-
ми растворами Ba1-xRxF2+x флюоритовой структу-
ры и соединениями BaR2F8 (R = Ho-Lu,Y), образу-
ются упорядоченные флюоритоподобные фазы 
Ba4R3F17. Ранее монокристаллы такой фазы вы-
растили из нестехиометрического расплава Гуг-
генгейм и Джонсон, однако они ошибочно при-
писали им состав BaRF5 [4]. Кизер и Грайс [5–7] 
обнаружили, что медленное охлаждение твер-
дых растворов Ba1–xRxF2+x, синтезированных при 
1000 °C, приводит к их упорядочению с образова-
нием тригонально-искаженных фаз Ba4R3F17 для 
R = Ce-Lu, и правильно определили простран-
ственную группу симметрии R-3. Расшифровка 
кристаллической структуры Ba4R3F17 (R = Yb, Y) 
[8] подтвердила правильность данных [5]. По-
вторное структурное исследование [9] не дало 
ничего нового. Синтезированы также изострук-
турные соединения Pb4R3F17 (R = Sm-Lu,Y) [10], 
Pb8Y6F32O [11] и Ba4Bi3F17 [12].

Особенность систем BaF2
-RF3 заключается в 

том, что при низкотемпературных синтезах твер-
дые растворы Ba1-xRxF2+x на основе фторида бария 
не образуются. При соосаждении из водных рас-
творов формируются фазы флюоритовой струк-
туры, содержащие 40–50 мол. % RF3 без призна-
ков упорядочения [13–16]. Такая кубическая фаза 
синтезирована также для фторида висмута [17]. 
Состав таких фаз часто рационализуется, следуя 
ошибке Гуггенгейма и Джонсона, как «BaRF5» [18–
21]. Отсутствие в этих образцах признаков триго-
нального искажения, присущего фазам Ba4R3F17, 
можно интерпретировать как проявление дейст-
вия правила ступеней Оствальда [22, 23]: метаста-
бильные кубические фазы соответствующего со-
става являются предшественниками упорядочен-
ных фаз, стабильных при температурах синтеза. 

Синтезируемые таким образом фазы малора-
створимы в воде в отличие от наночастиц фто-
рида бария. Эти фазы являются матрицами для 
материалов фотоники [4, 18–21, 24–31].  

При исследовании фазообразования при 
350–500 °C в системах BaF2

-RF3 из расплава ни-
трата натрия с использованием фторида натрия 
в качестве фторирующего агента [32] было об-
наружено, что для РЗЭ иттриевой подгруппы 
фторид натрия входит в состав продуктов ре-
акции [33, 34] (в отличие от РЗЭ цериевой под-
группы [35, 36]). 

Целью данной работы было изучение систе-
мы NaF-BaF2-YF3 методом твердофазного син-
теза с целью установления состава образую-
щихся фаз.  

2. Методика эксперимента
В эксперименте использовали реактивы: 

NaF (х.ч.,  Химмед), BaF2 (99.99 %, ЛАНХИТ), YF3 
(99.99 %, ЛАНХИТ). Исходные порошки дополни-
тельно очищали от кислородосодержащих при-
месей плавлением во фторирующей среде CF4 в 
графитовых тиглях. Полученные поликристал-
лические були измельчали и, в соответствии со 
стехиометрическими расчетами, подготавлива-
ли смеси порошков поликристаллических фто-
ридов. Смеси перетирали в агатовой ступке в те-
чение 15 минут с этиловым спиртом для дости-
жения однородности состава, после чего суши-
лись при 60 °C под ИК-лампой в течение 10 ми-
нут и снова перетирали 3 минуты. Подготовлен-
ные порошки хранились в эксикаторе во избе-
жание гидратации. 

Подготовленные образцы запаковывали в 
никелевые капилляры, которые вместе с гид-
рофторидом бария BaF2·HF помещали в медные 
контейнеры. Контейнеры заваривали аргонно-
дуговой сваркой. При нагревании гидрофторид 
бария разлагался с образованием фторирующей 
атмосферы. 

Спекание перетертых смесей NaF, BaF2, YF3 
проводили при следующих условиях: темпера-
тура выдержки – 750 °C, время нагрева – 2.5 ч., 
время выдержки – 336 ч. После спекания кон-
тейнеры закаливали в жидком азоте. 

Использованная методика отжига и закалки 
близка к методике, использованной при изуче-
нии фазовых равновесий в системах MF2-RF3, 
M = Ca, Sr, Ba в работах [1, 37, 38]. Закалка в жид-
ком азоте является менее эффективной по срав-
нению с закалкой в воде из-за низкой теплоты 
испарения жидкого азота и низкой теплоемко-
сти газообразного азота, но предотвращает воз-
можность пирогидролиза образцов при попада-
нии воды внутрь контейнера за счет катастрофи-
ческого растрескивания сварных швов. 

Синтезированные образцы исследовали 
рентгенофазовым и частично термическим ана-
лизом. Рентгенофазовый анализ (РФА) проводи-
ли с использованием дифрактометра Bruker D8 
Advanced, излучение CuKa. Для обработки рен-
тгенограмм использовали программное обеспе-
чение TOPAS, DifWin и Powder 2.0. 
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3. Результаты и обсуждение 
Фазовые равновесия в системе NaF-BaF2-

YF3 отличаются большой сложностью. Заметим, 
что спекание в бинарной системе BaF2-YF3 при 
750 °C на протяжении двух недель не привело к 
установлению равновесия. На дифрактограммах 
была зафиксирована смесь фаз, включая рефлек-
сы соединения BaY2F8. Заметим, что исследова-
ние этой системы в работе [1, 2] было ограничено 
температурой 870 °C. Время установления рав-
новесия, определяемое коэффициентами диф-
фузии катионов, при понижении температуры 
становится слишком большим [39], но добавка 
уже 5 мол. % фторида натрия позволила синте-
зировать хорошие спеки с разрешающимися пи-
ками на дифрактограммах. 

На рис. 1 представлен участок фазовой ди-
аграммы NaF-BaF2-YF3, построенной на осно-
вании данных рентгенофазового анализа ото-
жженных образцов. Область гомогенности твер-
дого раствора на основе Ba4Y3F17 оконтуривает-
ся вполне отчетливо. Максимальное содержа-
ние фторида натрия в этом твердом растворе 
составляет около 20 мол. % NaF. Параметры ре-
шетки этого твердого раствора (фаза R) приве-
дены в табл. 1. Можно видеть (рис. 2), что уве-
личение количества натрия в твердом растворе 
проводит к уменьшению параметров решетки. 

Заметим, что в бинарной системе BaF2-
YF3 имеется небольшая область гомогенности 

этой фазы. По данным [5] она составляет 41–
44 мол. % YF3. Как можно видеть из рис. 1, вве-
дение натрия резко расширяет область гомоген-
ности. Таким образом, можно констатировать, 
что гетеровалентный изоморфизм [40] стабили-
зирует кристаллическую решетку фазы R. Такое 
же явление наблюдалось ранее и в системе NaF-
BaF2-GdF3 [41].

Естественно ожидать, что имеет место ча-
стичное катионное замещение натрием ионов 
иттрия, близких по размерам. Такое замещение 
имеет место, например, во флюоритовой фазе, 
образующейся в системе NaF-YF3 [3]. Исследова-
ние строения флюоритоподобных фаз, образу-
ющихся в системе NaF-BaF2-YF3, показало, что 
натрий способен также частично замещать и ба-
рий в его кристаллографических позициях (фаза 
BaNa0.25Y2.75F10.5) [34]. 

Исследуемая нами фаза R является произ-
водной от структурного типа флюорита. Общая 
формула ее может быть записана следующим 
образом: Ba1–x–yYxNayF2+x–y. Параметры тригональ-
ной ячейки связаны с параметром флюорито-
вой субъячейки а0 соотношениями а ~ √7/2а0, 
с ~ 2√3а0  [5, 8]. В структуре Ba4Y3F17 имеются ком-
плексы Y6F37 из 6 ионов иттрия с внутренней ку-
бооктаэдрической полостью, образованной ани-
онами, в которую входит дополнительный ион 
фтора, находящийся в однозарядном окружении 
(позиции F8 по [8, 12]). Кроме того, имеются та-
кие же интерстициальные ионы фтора, находя-

Рис. 1. Концентрационная область существования 
фазы R в системе NaF-BaF2-YF3 при 750 °C. 1 – од-
нофазные образцы, 2 – двух- или трехфазные 
образцы

Рис. 2. Изменение мольного объема фазы R при 
постоянном содержании фторида иттрия (40 мол. % 
YF3). 1 – наши данные, 2 – данные Грейса и Кизера 
[6], экстраполяция на 40 мол. % YF3
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Таблица 1. Рентгенографические характеристики твердого раствора (фаза R). Тригональная 
сингония, пр. гр. R-3, Z = 6 при расчете на формулу Ba4R3F17

Состав смеси фторидов, мол. % Параметры решетки
R фазы, Å

Объем элементарной  
ячейки, Å3

Мольный 
объем, Å3

5 % NaF – 60 % BaF2 – 35 % YF3
однофазный образец

а = 11.141
c = 20.57 2211.5 368.6

5 % NaF – 55 % BaF2 – 40 % YF3,
однофазный образец

а = 11.074
c =20.41 2167.0 361.2

5 % NaF – 50 % BaF2 –  45 % YF3

а = 11.046
c = 20.36 2150.9 358.5

5 % NaF – 45 % BaF2  – 50 % YF3

а = 11.081
c = 20.35 2163.9 360.7

10 % NaF – 60 % BaF2 – 30 % YF3

а = 11.131
c = 20.63 2213.2 368.9

10 % NaF – 50 % BaF2 – 40 % YF3
однофазный образец

а = 11.055
c = 20.37 2156.2 359.4

10 % NaF – 45 % BaF2 – 45 % YF3

а = 11.040
c = 20.36 2149.1 358.2

10 %NaF – 40 %BaF2 – 50 %YF3

а = 11.049
c = 20.35 2151.9 358.7

15 % NaF – 50 % BaF2  – 35 % YF3
однофазный образец

а = 11.101
c = 20.47 2184.5 364.1

15 % NaF – 45 % BaF2  – 40 % YF3
однофазный образец

а = 11.044
c = 20.36 2150.7 358.5

15 % NaF – 40 % BaF2  – 45 % YF3

а = 11.040
c = 20.36 2148.8 358.1

15 % NaF – 35 % BaF2  – 50 % YF3

а = 11.068
c = 20.41 2164.9 360.8

20% NaF – 50% BaF2  – 30% YF3

а = 11.146
c = 20.60 2215.8 369.3

20 % NaF – 40 % BaF2  – 40 % YF3

а = 11.038
c =  20.36 2147.9 358.0

25 % NaF – 40 % BaF2  – 35 % YF3

а = 11.065
c = 20.39 2162.0 360.3

25 % NaF – 35 % BaF2  – 40 % YF3

а = 11.038
c = 20.36 2148.0 358.0

25 % NaF – 30 % BaF2  – 45 % YF3

а = 11.042
c = 20.36 2149.3 358.2

30 % NaF – 30 % BaF2  – 40 % YF3

а = 11.040
c = 20.36 2149.2 358.2

щиеся в кубическом окружении (позиции F7 по 
[8, 12]). Именно такие интерстициальные ионы 
фтора и должны исчезать при появлении анион-
ных вакансий, что и приводит к стабилизации 
кристаллической структуры. 

4. Заключение
Таким образом, проведенное исследование 

показало, что в тройной системе NaF-BaF2-YF3 
введение фторида натрия стабилизирует фазу 
Ba4Y3F17, расширяя область ее гомогенности. Со-

ответствующий твердый раствор может быть ос-
новой новых материалов фотоники. 
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