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Порошки фторида кальция синтезированы в результате химической реакции растворов нитрата
кальция (  = 0.3846 моль/л) и фторида калия (CKF = 0.7692 моль/л) в реакторе с интенсивно
закрученными потоками при расходе растворов реагентов 2.1–3.2 л/мин. Получены коллоидные
растворы, при оседании которых выделены порошки CaF2 со средним размером областей когерент-
ного рассеяния ~40 нм. Частицы лишены кристаллографической огранки. Увеличение скорости
расхода растворов реагентов препятствует образованию агломератов и способствует улучшению
гранулометрической однородности порошка.
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ВВЕДЕНИЕ
Фторид кальция CaF2 (флюорит) – ионное со-

единение, диэлектрик с большой шириной запре-
щенной зоны – кристаллизуется в гранецентри-
рованной кубической решетке (пр. гр. Fm3m).
Кристаллы CaF2, прозрачные в УФ-, видимом и
ИК-диапазонах, являются материалами фотони-
ки [1]. Флюорит широко распространен в приро-
де, где образуется в результате гидротермальных
процессов или химических реакций с участием
осадочных пород [2, 3]. Порошки фторида каль-
ция, легированные ионами редкоземельных эле-
ментов, являются люминофорами [4–12] и ис-
пользуются как прекурсоры оптической керами-
ки [13–20].

Для синтеза порошков флюорита применяют
различные методы, в том числе осаждение из вод-
ных [21–23] и неводных [5–7] растворов, гидро-
[9, 10, 23] и сольвотермальный синтез [32], синтез
из растворов в расплаве [24–27], золь-гель [4],
синтез в обращенных мицеллах [14], синтез с ис-
пользованием ионных жидкостей [26], термиче-
ское разложение прекурсоров [28] и др. Методы
мягкой химии имеют преимущества с точки зре-
ния чистоты продукта и дешевизны. При синтезе

осаждением из водных растворов путем химиче-
ских реакций использовали различные фториру-
ющие агенты: растворы фтороводородной кисло-
ты [14, 15, 21, 22], фторидов натрия [24], калия
[16–20], аммония [23, 31]. Флюорит – модельный
объект для изучения процессов кристаллизации
[29], в том числе из водных растворов [30–35].

При синтезе нанопорошков, в том числе нано-
фторидов, на первых поисковых стадиях исследо-
вания аппаратурному оформлению процесса уде-
ляется недостаточно внимания. Основные уси-
лия направлены на выяснение функциональных
характеристик получаемых образцов. При этом
существенную роль играют проблемы воспроиз-
водимости результатов. Имеют место различные
наноразмерные эффекты, например, влияние
формы частиц. Выявлено существенное влияние
размерного фактора и, соответственно, распреде-
ления частиц по размерам на эффективность лю-
минесценции [36, 37]. Эта проблема остро встает
при сравнении данных по эффективности люми-
несценции [38]. При масштабировании процес-
сов с учетом необходимости воспроизводимости
характеристик продукта аппаратурный фактор
выходит на первый план.

3 2Ca(NO )C

УДК 546.161+546.41+546.05

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
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Влияние корректности условий процессов
смешения, в особенности микросмешения, на
качество синтезируемых материалов до сих пор
остается недостаточно оцененным в процессах
растворной химии. Вместе с тем организация та-
ких условий, которые позволяют распределить
реагирующие вещества на молекулярном или
ионном уровне с необходимой степенью равно-
мерности их распределения в микрообъемах, яв-
ляется очевидной предпосылкой для получения
наноразмерных частиц с заданными характери-
стиками. Ранее экспериментально была доказана
возможность синтеза наноразмерных частиц
сложных оксидов [39–43] в микрореакторах со
сталкивающимися струями.

Различают три уровня перемешивания: макро-,
мезо- и микроперемешивание [44–46]. Макропе-
ремешивание соответствует масштабу аппарата в
целом. Оно определяет условия переноса веще-
ства крупномасштабной конвекцией по всему объ-
ему течения в реакторе, т.е. средней скоростью
движения макрообъемов. Основной характери-
стикой макроперемешивания является кривая
распределения времени пребывания. Время пре-
бывания характеризует продолжительность на-
хождения макрообъемов жидкости от точки ввода
в аппарат до точки вывода из него. В то же время
именно такое движение отвечает за перенос мак-
рообъемов жидкости от зон без перемешивания к
зонам с высокой скоростью диссипации энергии.
Именно скорость диссипации энергии (ε) приня-
то использовать в качестве универсальной инте-
гральной характеристики, влияющей на качество
смешения на всех трех уровнях, поскольку она от-
ражает плотность трансформации кинетической
энергии в единице объема.

Мезоперемешивание имеет место на промежу-
точном уровне и отвечает за крупномасштабный
турбулентный перенос между вводимым в аппа-
рат энергонесущим потоком (например, в виде
вихря, сформированного мешалкой) и окружаю-
щей его средой. В качестве количественных ха-
рактеристик мезоперемешивания используют
кинетическую энергию турбулентности, масштаб
длины турбулентных флуктуаций.

Микроперемешивание – финальный, самый
тонкий этап перемешивания в аппаратах – состо-
ит из вязко-конвективной деформации элемен-
тов жидкости и ускоряет распад агрегатов жидко-
сти вплоть до диффузионного масштаба. Микро-
перемешивание включает вовлечение (англ.
“engulfment”) и деформацию вихрей колмого-
ровского масштаба λk [45, 47] и является лимити-
рующим процессом в уменьшении локальных
градиентов концентрации. Его количественной
характеристикой является время микросмеше-
ния τm, связанное со скоростью диссипации
энергии ε (Вт/кг).

Обычно даже в лабораторном оборудовании
реализуется только макро- и, в лучшем случае,
мезосмешение, тогда как микросмешению прак-
тически не уделяется должного внимания.

Авторы [48], проанализировав эксперимен-
тальные данные по пяти типам микрореакторов,
выявили, что время микросмешения слабо зави-
сит от геометрии изученных аппаратов и в целом
подчиняется зависимости:

(1)
а для микросмешения водных растворов в микро-
каналах диаметром от 50 мкм до 1 мм, исходя из
диффузионно-сдвигового механизма микросме-
шения [45, 47], получена теоретическая зависи-
мость:

(2)
В формулах (1) и (2) ε задают в Вт/кг, а время

микросмешения τm имеет размерность в секундах.
Разработанный нами микрореактор с закру-

ченными потоками растворов реагентов [49] (да-
лее микро-ВСА, т.е. микромасштабный вихревой
струйный аппарат) обладает следующими осо-
бенностями:

1) создание мощного закрученного потока в
ограниченном малом объеме (~0.2 мл), где дисси-
пируется основное количество энергии, приво-
дит к увеличению ε;

2) высокая производительность аппарата;
3) возможность тонкой индивидуальной регу-

лировки расхода растворов, подаваемых в зону
реакции дополнительных компонентов (напри-
мер, при допировании, при получении компози-
ционных материалов и т.п.);

4) позволяет реализовывать время микросме-
шения порядка 0.01 с [50].

Цель настоящей работы – получение порош-
ков фторида кальция химической реакцией оса-
ждения в микрореакторе с закрученными потока-
ми растворов реагентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
На рис. 1a изображена схема реактора микро-

ВСА [49]. Микро-ВСА содержит корпус (1), в об-
щем случае два и более патрубков (2) для подачи
исходных компонентов и патрубок (3) для отвода
продуктов. Корпус имеет форму цилиндра (4) с
крышкой (5), переходящего в конический конфу-
зор (6) с горловиной (7) в узкой части конфузора
и последующим коническим расширением в виде
диффузора (8) с выходом в виде патрубка (3) для
отвода продуктов. Один из патрубков (2а) уста-
новлен в крышке (5) соосно корпусу (1), а осталь-
ные патрубки (2б) – тангенциально на цилиндри-
ческой части корпуса. В рассматриваемом случае

0.450.15 ,m
−τ = ε

0.50.0075 .m
−τ = ε
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использовали два патрубка (2б). Конец патрубка
(2а) выполнен в виде сопла (9), которое может
иметь сужающуюся по направлению к горловине
(7) коническую форму.

Для проведения синтеза был изготовлен мик-
ро-ВСА в виде цельного изделия из стекла пирекс
толщиной 1.5–2 мм. Характерные размеры аппа-
рата: диаметр широкой части корпуса 20 мм, диа-
метр узкой части (горловины) 4 мм, диаметры
тангенциальных патрубков 4 мм. Угол при вер-
шине конфузора 40°.

Растворы исходных сред подают насосами из
емкостей в патрубки (2б) с заданными расходами.
При этом суммарный расход подаваемых раство-
ров должен быть достаточным для обеспечения
высокой скорости закрутки потока в зоне горло-
вины (7) (окружная скорость порядка 15–25 м/с).
При подаче растворов исходных сред в тангенци-
альные патрубки потоки закручиваются, подходя
к горловине с разными или одинаковыми скоро-
стями, так что в зоне горловины возникает мощ-
ное сдвиговое поле.

В зоне горловины происходит чрезвычайно
интенсивное перемешивание всех подаваемых
компонентов, обусловленное, во-первых, высо-
ким уровнем скоростей (осевых и тангенциаль-
ных) в этой зоне, во-вторых, индуцированным
высокими скоростями мощным сдвиговым по-
лем.

В данной работе была использована модифи-
кация микро-ВСА, представленного на рис. 1
(в настоящее время находится на стадии патенто-
вания), в которой потоки двух смешиваемых рас-

творов организованы таким образом, чтобы век-
торы окружной скорости этих потоков в камере
смешения были направлены в противоположные
стороны, что позволяет дополнительно интенси-
фицировать микросмешение.

Для синтеза фторида кальция использовали
следующие реагенты: нитрат кальция четы-
рехводный (ч.), фторид калия двухводный (ч.),
дистиллированную воду. Концентрация исход-
ных растворов составляла: CKF = 0.7692 моль/л и

 = 0.3846 моль/л. Была проведена серия
опытов в микро-ВСА с вариацией расходов реа-
гентов (2.1, 2.6 и 3.2 л/мин), “голова” и “хвост”
растворов сливались в отдельную емкость. Син-
тез проводили при комнатной температуре.

Процесс синтеза можно описать следующим
уравнением:

(3)

Полученные порошки исследовали методами
рентгенофазового анализа (РФА) и растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ). РФА проводили на
дифрактометре D8 Bruker Advance (CuKα-излуче-
ние). Обработку полученных порошковых ди-
фрактограмм осуществляли с использованием
программного обеспечения DifWin и Powder 2.0
(ΔQ < 10). Расчет размеров областей когерентного
рассеяния (ОКР, D) выполняли для отражения
(111) по формуле Селякова–Шеррера:

3 2Ca(NO )C

( )3 2 22

3 2 2

Ca NO 4H O + 2KF 2H O =

= 2KNO CaF  6H O.+ +

⋅ ⋅

Рис. 1. Схема реактора микро-ВСА [49]: a – продольный разрез, б – поперечный разрез по плоскости размещения тан-
генциальных патрубков. 1 – корпус; 2 – патрубки для подачи исходных компонентов; 3 – патрубок для отвода продук-
тов; 4 – цилиндр; 5 – крышка; 6 – конфузор; 7 – горловина; 8 – диффузор; 9 – сопло.
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(4)

где коэффициент K принят равным 0.9, β – полу-
ширина пика на середине высоты (FWHM), θ –
угол дифракции, λ – длина волны рентгеновского
излучения, равная 1.5406 Å. Размер частиц и мор-
фологию образцов изучали с помощью РЭМ на
электронном растровом микроскопе Carl Zeiss
NVision 40 (Германия) с микрозондовым анали-
затором Oxford Instruments XMAX (Великобрита-
ния, 80 мм2) для рентгеноспектрального микро-
анализа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При расходе 3.2 л/мин сразу был получен мут-
ный раствор, при понижении величины расхода
помутнение раствора происходило постепенно, уже
после реакции в приемной колбе, обычно в течение
15 мин. Осадок промывали методом декантации (на
воронке Бюхнера осадок проходил сквозь фильтр
“зеленая лента” с порами 3–5 мкм).

Рентгенограммы порошка приведены на рис. 2,
микрофотографии – на рис. 3. Обозначение об-
разцов ВСА-1, ВСА-2 и ВСА-3 соответствует ре-
жимам расхода реагентов 2.1, 2.6 и 3.2 л/мин.

,
cos
KD λ=

β θ

По данным РФА (рис. 2), во всех случаях полу-
чался фторид кальция. Незначительная примесь
нитрата калия связана с недостаточной отмывкой
образцов. Параметры решетки образцов a =
= 5.4650(2) Å для образца ВСА-2 и a = 5.4603(4) Å
для образца BCA-3 соответствуют параметру ре-
шетки CaF2 a = 5.463 Å (JCPDS # 35-0816). Сред-
ний размер областей когерентного рассеяния D
для образцов ВСА-2 и BCA-3 составил 46 и 37 нм.

Рис. 2. Рентгенограммы образцов BCA-2 и BCA-3.
Вторая фаза – KNO3.

0

1.0

0

0.5

1.0

0.5

0

10 20 30 40 50 60 70 80
2θ, град

I/
I 0

, о
тн

. е
д.

CaF2

CaF2

BCA-2

CaF2
BCA-3

Phase 2

Рис. 3. Микрофотографии порошков CaF2, образцы
BCA-1 (a), BCA-2 (б), BCA-3 (в).

200 нм
(в)

200 нм
(б)

200 нм
(a)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 7  2021

СИНТЕЗ НАНОРАЗМЕРНЫХ ЧАСТИЦ 933

Данные РЭМ (рис. 3) указывают на то, что уве-
личение скорости подачи реагентов приводит к
повышению однородности порошка и некоторо-
му уменьшению размера частиц. Наиболее узкое
распределение частиц по размерам наблюдается
на микрофотографии образца CaF2 BCA-3
(рис. 3в). Размеры частиц составляют 40–80 нм.
В образце CaF2 BCA-2 (рис. 3б) наблюдается би-
модальное распределение частиц, размеры “мел-
кой” фракции составляют 60–120 нм, более круп-
ные частицы имеют размеры около 400–600 нм.
Сопоставляя эту картину с расчетом ОКР, можно
сделать вывод, что частицы, особенно крупные,
являются агломератами. Размеры частиц образца
CaF2 BCA-1, определенные по микрофотографии
(рис. 3а), составляют 40–120 нм.

Заметим, что частицы флюорита, полученные
в результате синтезов, лишены огранки. Это от-
носится не только к крупным и средним агломе-
ратам, но и к наночастицам, размеры которых со-
ответствуют рассчитанной величине ОКР, рав-
ной ~40 нм (рис. 3).

Отсутствие огранки при низкой температуре
синтеза – это признак процессов, далеких от рав-
новесия, а именно – признак неклассического
механизма роста кристаллов путем агломерации
наночастиц [51].

Заметим, что в системе KF–CaF2 отмечено об-
разование конгруэнтно-плавящегося соединения
KCaF3 [52, 53]. Однако в наших экспериментах
образование такой фазы не зафиксировано, как и
в многочисленных экспериментах других иссле-
дователей по низкотемпературным синтезам
флюорита с использованием фторида калия в ка-
честве фторирующего агента [16–20]. Возможно,
это соединение устойчиво только в некотором
температурном интервале аналогично фазе
NaLaF4 [54].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, использование микрореакто-
ра позволило получить порошки фторида каль-
ция со средним размером областей когерентного
рассеяния ~40 нм. Увеличение скорости расхода
реагентов препятствует образованию агломера-
тов и способствует улучшению гранулометриче-
ской однородности порошка.
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