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Методом химической реакции в растворе–расплаве сульфатов лития и натрия при 700°С синтези-
рованы порошки фторидов кальция и стронция из сульфатов соответствующих щелочноземельных
металлов. В качестве фторирующего агента использован фторид натрия. Неправильная форма ча-
стиц полученных порошков связана, по-видимому, с явлениями топотаксии на исходных частицах
сульфатов кальция и стронция.
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ВВЕДЕНИЕ
Известны разнообразные методы синтеза не-

органических фторидов [1–15]. Использование
высоких температур и фторирующей атмосферы
позволяет получать продукты высокой степени
чистоты, однако требует специальной аппарату-
ры [1, 2, 6]. Синтез осаждением из водных раство-
ров приводит к образованию агломерированных
и гидратированных наночастиц, причем полное
освобождение от кислородных примесей затруд-
нительно [8, 9, 14]. При гидротермальном синтезе
[5] происходит систематическое загрязнение про-
дуктов ионами гидроксила, оказывающее отрица-
тельное влияние на эффективность люминесцен-
ции. Особый интерес вызывают безводные методы
синтеза, позволяющие избежать пирогидролиза.
Синтез из неводных органических растворителей
позволяет получать ансамбли наночастиц, одна-
ко характеризуется малой производительностью
и дороговизной [10, 12, 15]. Перспективным мето-
дом является синтез в растворах–расплавах
(флюсах) [4, 15]. Л.Р. Бацановой [16, 17] был пред-
ложен синтез фторидов из расплавов нитратов,
который с успехом применяется для получения
порошков люминофоров [18–28]. Рабочий диа-
пазон температур при синтезе из нитратных рас-
плавов составляет 140–500°С, причем верхний
предел температуры определяется термической
устойчивостью расплавов нитратов. Иногда при
синтезе фаз сложного состава этим методом вре-
мя установления равновесия слишком велико.

Для синтеза оксидов из солевых расплавов
(Molten Salt Synthesis) широко применяется суль-

фатный флюс, а именно легкоплавкая эвтектика
в системе сульфат лития–сульфат натрия [29].
Координаты эвтектики: 580°С, 40 мол. % Na2SO4
[30, 31]. Эта система удовлетворяет условию лег-
кой отмывки продукта водой от флюса. Однако
нам неизвестны попытки применения сульфат-
ного синтеза для получения фторидов.

Цель настоящей работы – синтез порошков
фторидов кальция и стронция из соответствую-
щих сульфатов щелочноземельных металлов с ис-
пользованием сульфатного флюса.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза фторидов щелочноземельных эле-

ментов использовали фторид натрия NaF в каче-
стве фторирующего агента. Химические реакции,
протекающие при синтезе, соответствуют фазо-
образованию в четырехкомпонентных взаимных
системах Li,Na,Ca||F,SO4 и Li,Na,Sr||F,SO4. По-
скольку фазовые диаграммы соответствующих
систем не изучены, к сожалению, физико-хими-
ческий анализ не может служить ориентиром в
намеченном синтезе.

Соответствующие химические превращения
описываются следующими уравнениями:

(1)

(2)
Расчет изобарно-изотермических потенциалов

реакций, проведенный с использованием стан-
дартных термохимических данных (табл. 1) дал

4 2 2 4CaSO 2NaF CaF Na SO ,+ → ↓ +

4 2 2 4SrSO 2NaF SrF Na SO .+ → ↓ +
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следующие величины: ΔG298 = –31.2 кДж/моль и
ΔG1000 = –37.6 кДж/моль для реакции (1), ΔG298 =
= –9.2 кДж/моль и ΔG1000 = –14.5 кДж/моль для
реакции (2). Полученные величины носят оце-
ночный характер. Однако они свидетельствуют о
незначительном сдвиге реакций (1), (2) вправо.
Использование расплавов сульфатов в качестве
среды реакции может существенно изменить тер-
модинамику процессов. Проверка возможности
синтеза фторидов кальция и стронция предлагае-
мым способом требует прямого эксперименталь-
ного исследования. Для сдвига химического рав-
новесия вправо при синтезе использовали избы-
ток осадителя (NaF).

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза фторидов использовали сульфаты

стронция (SrSO4) и кальция (CaSO4), полученные
по приведенной ниже методике, сульфат лития
(Li2SO4), полученный по методике [33], коммерче-
ские NaF (99.99 мас. %, Химмед, Россия) и сульфат
натрия Na2SO4 марки “х. ч.” (Химмед, Россия), а
также бидистиллированную воду. Сульфаты ли-
тия и натрия предварительно обезвоживали при
температуре ~250°C.

Безводные сульфаты стронция и кальция по-
лучали с использованием карбонатов стронция и
кальция марки “х. ч.”, серной кислоты “х. ч.”, би-
дистиллированной воды по реакции:

(3)

где M = Ca, Sr. В стакан объемом 200 мл с мешал-
кой помещали 10 г карбонатов стронция или
кальция и 10 мл H2O и постепенно прикапывали
серную кислоту до почти полной нейтрализации
(~31.5 мл H2SO4). После нейтрализации раствору
давали отстояться и фильтровали. Фильтрат упа-
ривали до объема 20 мл. Выпавшие кристаллы

3 2 4 4 2 2MCO H SO MSO CO H O,+ = + ↑ +

MSO4 · nH2O отсасывали на воронке Бюхнера и
нагревали на воздухе при 250 и 420°C.

Порошки фторидов кальция (CaF2) и строн-
ция (SrF2) получали в сульфатном солевом рас-
плаве. Состав исходной загрузки (50% Li2SO4–
30% Na2SO4–20% CaSO4, 52.5% Li2SO4–32.5%
Na2SO4–15% SrSO4, мол. %) и температуру синте-
за 700°C выбирали исходя из возможных фазовых
равновесий в тройных сульфатных системах, ко-
торые, к сожалению, не изучены. К смеси добав-
ляли фторирующий агент в следующих соотно-
шениях: CaSO4 : NaF = 1 : 1.5, SrSO4 : NaF = 1 : 5.
Температура синтеза выбрана ниже температуры
начала пирогидролиза фторидов кальция и строн-
ция [34, 35]. Исходные реагенты измельчали в ага-
товой ступке пестиком до образования однород-
ного порошка, затем все компоненты помещали в
фарфоровый глазурованный или платиновый ти-
гель и ставили в муфельную печь. Реакционную
смесь выдерживали при температуре 700°С (ско-
рость нагрева 10 град/мин) в течение 3 ч, затем ти-
гель вынимали из печи и остужали. Расплавлен-
ные продукты вынимали из тигля и переносили в
пластиковую емкость, далее трижды промывали
бидистиллированной водой для удаления сульфа-
тов лития, натрия и избытка фторирующего аген-
та. Образцы фторидов сушили при температуре
~45°C в течение 2 ч.

Полученные образцы исследовали методом
рентгенофазового анализа на дифрактометре
Bruker D8 Advance (CuKα-излучение), параметры
решетки рассчитывали в программе Powder 2.0
(∆Q < 10). Размер частиц и морфологию опреде-
ляли на растровом электроном микроскопе
(РЭМ) Carl Zeiss NVision 40 при ускоряющем на-
пряжении 1 кВ с приставкой XMAX 80 mm2 (Ox-
ford Instruments) для энергодисперсионной рент-
геновской спектроскопии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты рентгенофазового анализа (РФА)
синтезированных образцов представлены на рис. 1.
Полученные препараты кристаллизуются в кубиче-
ской гранецентрированной решетке (пр.гр. Fm m).
РФА показал, что рассчитанный параметр решет-
ки флюоритовой фазы SrF2 (a = 5.7994(1) Å) соот-
ветствует литературным данным (JCPDS card
#06-0262), а для синтезированного CaF2 значение
a = 5.4597 (3) Å, чуть меньше параметра чистого
CaF2 (a = 5.463 Å, JCPDS card #35-0816). При этом
на рентгенограмме наблюдается слабый пик с ин-
дексом (200), который полностью отсутствует на
рентгенограмме чистого фторида кальция. Это
может быть связано с наличием небольшой при-
меси натрия в синтезированном образце [36].

3

Таблица 1. Термохимические характеристики исход-
ных веществ и продуктов реакций [32]

Вещество
кДж/моль Дж/(моль K)

Na2SO4 –1389.5 149.62

CaSO4 –1436.3 106.7

SrSO4 –1459.0 121.81

NaF –572.8 51.17

CaF2 –1220.9 68.5

SrF2 –1222.0 82.1

0
298,HΔ 0

298,S
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Выход продуктов реакции составил 98% для
реакции (1) и 90% для реакции (2).

На рис. 2 и 3 представлены микрофотографии,
полученные методом РЭМ. Видно, что получен-
ные порошки фторидов кальция (рис. 2в, 2г) и
стронция (рис. 3в, 3г) имеют очень причудливую
морфологию, совершенно нехарактерную для
этих веществ, кристаллизующихся в кубической
сингонии [37]. На рис. 2 видно, что частицы фто-
рида кальция в результате синтеза унаследовали
неправильную для агломератов форму исходных
частиц сульфата кальция. Таким образом, в ре-
зультате протекания реакции (2) имеет место яр-
ко выраженный процесс топотаксии [38].

В случае фторида стронция ситуация сложнее.
Исходный порошок сульфата стронция состоял
из кристаллических наночастиц, габитус которых

определялся ромбической структурой целестина.
В процессе синтеза фторида стронция получены
более крупные бесформенные частицы микрон-
ных размеров. При этом на их поверхности видны
ограненные и правильно взаимно ориентирован-
ные кубические наночастицы. Можно предполо-
жить, что в результате реакции (2) наночастицы
сульфата стронция превратились в ограненные
наночастицы фторида, которые, в свою очередь,
срослись в более крупные микрочастицы непра-
вильной формы (агломераты) по механизму не-
классического роста кристаллов [37].

Таким образом, проведенные исследования
свидетельствуют о том, что синтез фторидов ще-
лочноземельных металлов из соответствующих
сульфатов в сульфатном расплаве возможен. Од-
нако неправильная форма частиц получаемых об-

Рис. 1. Рентгенограммы синтезированных порошков CaF2 (a) и SrF2 (б).

100

80

60

40

20

0
20 30 40 50 60 70

2θ, град

I/
I 0

, %

(1
11

)

(2
00

)

(2
20

)

(3
11

)

(4
00

)

(a)

100

80

60

40

20

0
20 30 40 50 60 70

2θ, град

I/
I 0

, %

(1
11

)

(2
00

)

(2
20

)

(3
11

)

(4
00

)

(4
20

)

(2
22

) (3
31

)

(б)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 6  2020

СИНТЕЗ ФТОРИДОВ КАЛЬЦИЯ И СТРОНЦИЯ 767

Рис. 2. Микрофотографии РЭМ образцов: а, б – исходного CaSO4, в, г – полученного CaF2.

1 мкм1 мкм1 мкм(a)(a)(a)

1 мкм1 мкм1 мкм(в)(в)(в)

2 мкм2 мкм2 мкм

2 мкм2 мкм2 мкм

(б)(б)(б)

(г)(г)(г)

Рис. 3. Микрофотографии РЭМ образцов: а, б – исходного SrSO4, в, г – полученного SrF2.
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разцов вызывает сомнения, что такие порошки
можно будет эффективно использовать в качестве
прекурсоров функциональных материалов со ста-
бильными характеристиками.
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