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Исследованы реакции превращения порошкообразных MCO3 (M = Ca, Sr) в соответствующие фто-
риды при взаимодействии с раствором фторида калия. По данным рентгенофазового анализа, раст-
ровой и просвечивающей электронной микроскопии, рентгеноспектрального микроанализа, пред-
ложенные условия позволяют синтезировать однофазные наноразмерные порошки фторидов каль-
ция и стронция, содержащие 1.7 и 4.4 мол. % KF соответственно. Соединение KCaF3 в результате
протекания этой реакции не образуется. Установлено, что KCaF3 является высокотемпературной
фазой с температурой образования 626оС.
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ВВЕДЕНИЕ
Фториды кальция (CaF2) и стронция (SrF2) в

течение многих десятилетий привлекают внима-
ние исследователей, так как обладают прозрачно-
стью в широкой спектральной области от вакуум-
ного ультрафиолета до среднего ИК-диапазона,
низким показателем преломления в сочетании с
удовлетворительными химическими, термиче-
скими и механическими характеристиками [1–4],
а также являются хорошими матрицами для
ионов редкоземельных элементов [5, 6]. Благода-
ря сочетанию уникальных физико-химических и
оптических свойств, они находят применение в
различных областях фотоники [7–21].

Существует большое количество методик син-
теза CaF и SrF2, в том числе осаждением из вод-
ных растворов в результате обменных реакций с
использованием различных фторирующих аген-
тов: фтороводородной кислоты [21–24], фтори-
дов натрия [25], калия [16–19, 26], аммония [27–
30]. Твердофазным синтезом путем нагревания
гомогенизированной смеси карбонатов кальция
или стронция с фторидом аммония получены
фториды высокого качества, пригодные для вы-
ращивания монокристаллов, однако вследствие
высоких температур наблюдается спекание ча-
стиц продукта [31]. Фториды с микронными раз-
мерами частиц получены синтезом из растворов в
расплаве [32–34]. В последнее время большое

внимание уделяется разработке методик получе-
ния нанокристаллических порошков CaF2 и SrF2
методами гидротермального синтеза [35, 36],
золь-гель синтеза [37–39], термическим разложе-
нием прекурсоров [40], осаждением из неводных
органических растворителей [10, 41–43] и в мик-
рореакторах [44].

Карбонаты кальция и стронция, имеющие
строгую стехиометрию, являются удобным сы-
рьем для получения фторидов [45–48]. Примене-
ние высококонцентрированных растворов HF
приводит к получению хорошо отстаивающихся
осадков гидрофторидов щелочноземельных ме-
таллов с крупнокристаллической структурой, ко-
торые при термообработке (145–200°С) не под-
вергаются гидролизу и образуют соответствую-
щие фториды высокой чистоты [46–49]. KF, в
отличие от фтороводородной кислоты, является
менее агрессивным фторирующим агентом.

Карбонаты кальция и стронция, фториды
кальция и стронция плохо растворимы в воде.
Произведение растворимости (ПР) CaF2 (4.0 ×
× 10–11) почти на два порядка меньше ПР СаСО3
(3.8 × 10–9), а ПР SrF2 (2.5 × 10–9), наоборот, в
23 раза превышает ПР SrCO3 (1.1 × 10–10) [50, 51].
Полное превращение MCO3 в MF2 (М = Ca, Sr) по
реакции

(1)( ) ( )3 2 2 3МCO тв  + 2KF aq  МF тв O( K) C+→

УДК 546.161+544.77
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будет происходить при выполнении следующих
условий:

(2)

(3)

(4)

где  и  – активности,  и  – коэффи-

циенты активности ионов F– и  соответ-
ственно [52]. Однако теоретически рассчитать
эти взаимосвязанные величины не представляет-
ся возможным [53]. По мере взаимодействия
МCO3 с раствором KF концентрация ионов 
в растворе возрастает. Учитывая величины, при-
веденные в формулах (3) и (4), достаточный избы-
ток KF приведет к полному превращению СаCO3
в CaF2, что было выяснено нами в предваритель-
ных экспериментах [54]. В случае образования
SrF2 даже значительный избыток KF не позволит
реакции (1) дойти до конца. Вероятно, деканта-
цией маточного раствора и добавлением свежей
порции раствора KF можно полностью превра-
тить SrCO3 в SrF2, что требует прямого экспери-
ментального исследования.

При исследовании взаимодействия карбоната
кальция с раствором фтористого калия не наблю-
далось образования хорошо известного соедине-
ния KCaF3 [54].

Целью настоящей работы является исследова-
ние взаимодействия СаСО3 с водным раствором
KF для уточнения области образовании твердого
раствора Ca1 – xKxF2 – x в зависимости от избытка
KF, установление температурных границ суще-
ствования соединения KCaF3 и эксперименталь-
ная проверка взаимодействия карбоната строн-
ция с водным раствором фторида калия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ использовали

SrCO3 (ос. ч. 7-2, Унихим, Россия) и СаCO3 (ос. ч.
7-3, Унихим, Россия), КF · 2H2O (ч., Химзавод
фторсолей, Россия), бидистиллированную воду.

Синтез МF2 проводили по методике, описан-
ной ранее в [54], с небольшими изменениями.
Раствор КF медленно добавляли к суспензии кар-
боната при постоянном перемешивании на маг-
нитной мешалке. После отстоя маточный раствор
с рН 10.5–11.0 декантировали, осадок промывали
Н2О семикратной декантацией по 120 мл. Величину
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рН контролировали pH-метром типа рН-150 МА с
электродом ЭСКЛ-08М. Помимо указанной ме-
тодики, синтез SrF2 проводили в две стадии: по-
сле декантации маточного раствора к осадку до-
бавляли свежий раствор КF · 2H2O. Отмытый и
отфильтрованный осадок сушили под ИК-лам-
пой. Условия синтеза порошков MF2 приведены в
табл. 1, из которой видно, что рН фильтрата после
отмывки образцов с примесью MCO3 оставался
щелочным, а для образцов MF2 рН ≤ 7. Образец,
выдержанный под маточным раствором в течение
30 сут, обозначен как 3м. При синтезе СаF2 оса-
док хорошо отстаивался, его фильтровали и полу-
чали сыпучий порошок. При синтезе SrF2 осадок
гораздо хуже отстаивался, фильтровался и после
сушки требовал перетирания. Образцы 3с и 10с
подвергали термообработке на воздухе в платино-
вом тигле в муфельной печи СНОЛ при 600°C в
течение 1 ч.

Полученные порошки исследовали методом
рентгенофазового анализа (РФА) на дифракто-
метре D8 Bruker Advance (CuKα-излучение, диа-
пазон углов 2θ 10°–80°, шаг 0.02°). Параметры
элементарной ячейки, размеры областей коге-
рентного рассеяния (ОКР, D) и значения микро-
деформаций (e) рассчитывали с помощью про-
граммного пакета TOPAS.

Термогравиметрический анализ (ТГА) прово-
дили на дериватографе MOM Q1500 D в платино-
вых тиглях на воздухе при скорости нагрева
10 град/мин. Смесь CaCO3/КF · 2H2O = 1/3 для
ТГА готовили встряхиванием в вортексе Multi
Speed Vortex MSV-3500 при скорости вращения
1600 об/мин в течение 15 мин (образец 12).

Размер частиц и морфологию порошков изу-
чали методами просвечивающей (ПЭМ) и раст-
ровой электронной микроскопии (РЭМ). ПЭМ
проводили на просвечивающем электронном
микроскопе JEM 2100 (JEOL, Япония) при уско-
ряющем напряжении 200 кВ, РЭМ – на элек-
тронном микроскопе Carl Zeiss NVision 40 (Гер-
мания). Средний размер частиц определяли по
25 измерениям с использованием программы
ImageJ. Мольную долю KF (х) в твердом растворе
M1 – xKxF2 – x рассчитывали по результатам рентге-
носпектрального микроанализа (РСМА). Для
РСМА образцов использовали электронный мик-
роскоп EVO 10 Carl Zeiss GmbH (Германия),
оснащенный детектором SmartEDX (AMETEK,
США) при токе пучка 626 пА и ускоряющем напря-
жении 20 кВ с рабочим расстоянием 8.9–9.0 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Данные РФА синтезированных порошков

CaF2 однозначно указывают на быстрое протека-
ние реакции (1). В опыте 1 превращение происхо-
дит не полностью, образец двухфазный, наряду с
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полученным CaF2 остается небольшая доля ис-
ходной фазы карбоната (рис. 1). Увеличение из-
бытка KF до ≥20% приводит к полному превра-
щению карбоната кальция во фторид. Результаты
РФА и данные РСМА приведены в табл. 2.

Исходный порошок CaCO3 представляет собой
агломераты частиц (друзы) микронных (1–7 мкм)
размеров (рис. 2а, 2б). Габитус кристалликов –
ромбоэдры. При протекании реакции (1) исход-

ный ромбоэдрический габитус частиц сохраняет-
ся, хотя они наполняются округлыми частицами
CaF2 размером 22 ± 6 нм (рис. 2в, 2г). Определен-
ные по микрофотографиям РЭМ размеры частиц
достаточно хорошо согласуются с рассчитанны-
ми значениями ОКР (табл. 2). Следует отметить,
что сохранение исходной формы ромбоэдриче-
ских микрочастиц имеет место даже при полном
протекании реакции (образец 2а, рис. 2д, 2е). Эти
явления могут быть описаны в терминах топотак-

Таблица 1. Условия синтеза порошков MF2

* Стехиометрия на KCaF3.

Номер 
образца

Суспензия МCO3, 
т : ж = 1 : 3

Раствор КF, 
14.0 мас. % Избыток КF от 

стехиометрии, %
Время 

перемешивания, ч
рН фильтрата 

после отмывки
навеска МCO3, г навеска 

КF · 2H2O, г

Синтез СaF2

1а 5.0322 10.5965 12 9 8.5
2а 5.0543 11.4146 20 9 7.0
3а 5.0160 12.2599 30 9 6.8
4а 5.0014 13.1645 40 9 6.8
5а 5.0010 14.1037 50* 9 6.7

Синтез SrF2

6а 5.0062 7.6599 20 11 8.1
7а 5.0002 8.2912 30 11 8.0
8а 5.0012 9.5654 50 11 8.0
9а 5.0018 10.8420 70 11 7.9
10а 5.0053 8.2967 30 9 –

Вторая стадия 8.2967 30 11 6.7
11а 5.0074 8.9387 40 9 –

Вторая стадия 8.9387 40 11 6.7

Таблица 2. Результаты РФА порошков, синтезированных из CaCO3 и КF

* Погрешность определения ±0.1 ат. %.
** Анализ не проводили.

Образец
Параметр a 

фазы CaF2, Å
Размер ОКР 

(D), нм
e, микро-

деформации

Параметры решетки фазы 
CaCO3, Å

Мольная 
доля KF (х) 
по данным 

РСМА*a c

CaCO3 – >100 – 4.9888(1) 17.061(1) –
1а 5.4683(3) 21 0.127(6) 4.9941(3) 17.086(2) 0.015
2а 5.4679(2) 23 0.085(4) – – 0.018
3а 5.4696(2) 29 0.114(3) – – 0.017
3м 5.4702(2) 30 0.141(3) – – 0.019
4а 5.4713(2) 27 0.118(4) – – Н. а.**
5а 5.4707(2) 24 0.094(4) – – 0.016
3с 5.4641(1) 440 0.006(1) – – 0.017
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сии [55] и/или метасоматоза [56]. Реакция сопро-
вождается заметным изменением объема, ромбо-
эдрические микрочастицы имеют пористый ха-
рактер – степень заполнения объема в них всего
~2/3 [54]. Такая ажурная матрица выступает в ро-
ли микрореактора, предоставляя возможность
пространственного обособления наночастиц
CaF2, которые слабо взаимодействуют друг с дру-
гом. Это подтверждается малыми величинами
микродеформаций (табл. 2). При увеличении из-
бытка KF (образец 3а) наблюдается формирова-
ние агрегатов наночастиц сферической формы
размером 79 ± 21 нм (рис. 2ж). Эти агрегаты обра-
зованы наночастицами размером 28 ± 8 нм, кото-

рые имеют случайную ориентацию. Образование
агрегатов вызывает частичное обрушение исходной
формы ромбоэдрических микрочастиц (рис. 2з).
Выдержка наночастиц под маточным раствором
(образец 3м) практически не влияет на их размеры
и также вызывает агрегацию в неограненные на-
ночастицы (рис. 2и). Увеличение величины мик-
родеформаций (табл. 2) свидетельствует о взаи-
модействии между наночастицами CaF2. Однако
ориентированное сращивание наночастиц [34,
44, 57] не происходит из-за их неподходящих кри-
сталлографических ориентаций (рис. 2и).

При данном синтезе получен сыпучий поро-
шок CaF2, в отличие от гелеобразных осадков и

Рис. 1. Рентгенограммы CaCO3 и продуктов его взаимодействия с раствором KF.
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Рис. 2. Микрофотографии РЭМ: исходного CaCO3 (а, б), образца 1а (в, г), образца 2а (д, е), образца 3а (ж, з). Микро-
фотография ПЭМ образца 3м (и).

200 нм 50 нм10 мкм(ж)

200 нм(в)

2 мкм(г)

2 мкм(а)
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(и)

высушенных порошков, требующих перетирания
при соосаждении из водных растворов нитрата
кальция и KF [16, 17, 26]. Нагрев до 600°C (обра-
зец 5с) приводит к значительному увеличению
размеров частиц (ОКР = 441 ± 23 нм). Наночасти-
цы фторида кальция активно взаимодействуют
друг с другом во время спекания, химический со-
став при этом не меняется (рис. 1, табл. 2).

Данные РСМА свидетельствуют об образова-
нии твердого раствора Ca1 – xKxF2 – x (х = 0.017),
состав которого не зависит от используемого из-
бытка KF (табл. 2).

Интересно отметить, что даже при стехиомет-
рическом соотношении исходных реагентов (об-
разец 5а, табл. 2) не образуется известное по мно-
гочисленным работам соединение KCaF3 [58–65].
Соединение KCaF3 со структурой перовскита об-
разуется при кристаллизации расплава [58], а так-
же в результате твердофазного взаимодействия
фторидов калия и кальция при повышенных тем-
пературах (700–800°C) [62]. Заметим, что это со-
единение не зафиксировано в многочисленных
работах [16, 17, 21, 26, 66–75] по синтезу прекур-
соров оптической керамики на основе фторида

кальция в результате взаимодействия растворов
нитратов и фторида калия. Не известен также
природный минерал такого состава. По-видимо-
му, KCaF3 представляет собой высокотемпера-
турную фазу. Для проверки этого предположения
выполнен ТГА образца 12 (смеси CaCO3/КF ·
⋅ 2H2O = 1/3, подготовленной описанным выше
способом). Кривые ТГА представлены на рис. 3.
Результаты РФА образца после проведения ТГА
подтверждают образование соединения KCaF3.
На основании полученных данных установлена
температура образования соединения KCaF3,
(626°С) и построена схема фазовых равновесий в
системе KF–CaF2 с учетом данных [58] (рис. 4).

При синтезе фторида стронция исходный
SrCO3 состоял из округлых наночастиц размером
50 ± 8 нм, габитус которых определялся ромбиче-
ской структурой арагонита (рис. 5а, табл. 3). Ре-
зультаты РФА подтвердили предположение, что
только декантацией и повторной обработкой све-
жим раствором KF можно получить фторид
стронция (образцы 10а и 11а, табл. 3). При прове-
дении синтеза в одну стадию даже при значитель-
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ном избытке КF (70%) присутствует фаза SrCO3
(рис. 6, табл. 3). В процессе синтеза фторида
стронция получены ограненные кубические на-
ночастицы, более мелкие, чем наночастицы ис-
ходного SrCO3. На рис. 5б (образец 6а) кроме
ограненных наночастиц SrF2 видны более круп-
ные округлые частицы SrCO3. На рис. 5в и 5г вид-
ны только хорошо ограненные наночастицы, что
подтверждает образование SrF2. Размеры частиц,
определенные по данным ПЭМ, составляют от 12
до 53 нм. Несовпадение размеров с рассчитанны-
ми значениями ОКР (табл. 3) может указывать на
реализацию неклассического механизма образо-
вания кристаллов путем ориентированного сра-
щивания наночастиц. Увеличение величины
микродеформаций для образцов 10а и 11а также
свидетельствует о взаимодействии между наноча-
стицами SrF2. Прокаливание фторида стронция
на воздухе при 600°C (образец 10с) не вызывает
пирогидролиза фторида, однако приводит к суще-
ственному увеличению размеров частиц (ОКР =
= 611 ± 9 нм). Данные РСМА свидетельствуют об
образовании твердого раствора Sr1 – xKxF2 – x, где х =
= 0.044 (табл. 3).

Твердые растворы фторидов одновалентных
металлов во фторидах со структурой флюорита
MF2, где M = Ca, Sr, Ba, Cd, Pb, известны [4, 76–
80]. Замещение происходит с образованием ва-
кансий в анионной подрешетке по следующему
механизму: M2+ + F– → Me+ + VF. Общая формула
записывается как M1 – xMexF2 – x. Такие твердые

растворы характеризуются высокой анионной
проводимостью [76, 78]. Наибольшая ширина
твердых растворов (~10 мол. %, х = 0.1) зафикси-
рована в системах CdF2–NaF [77] и PbF2–MeF
(Me = K, Rb) [76]. В случае совместного вхожде-
ния фторидов одно- и трехвалентных элементов в
решетку флюорита наблюдаются существенно
более широкие области гомогенности твердых
растворов на основе соединений флюоритовой
структуры [6]. В частности, наблюдалось сов-
местное вхождение фторидов РЗЭ и аммония во
фторид стронция [30].

В системе KF–SrF2 ранее [79] зафиксировано
образование твердого раствора c максимальной
концентрацией 1.2 мол. % KF (х = 0.012). Именно
такая величина получена при соосаждении фто-
рида стронция из нитратного раствора действием
фторида калия в качестве фторирующего агента.
В данной работе зафиксировано значительно
большее вхождение калия в состав твердого рас-
твора. Причина этого расхождения неясна. Опре-
деленные параметры решетки твердого раствора
Sr1 – xKxF2 – x свидетельствуют о том, что параметр
решетки с концентрацией меняется незначитель-
но (табл. 3, параметр решетки SrF2 a = 5.800 Å,
JCPDS card # 06-0262). Это объясняется суще-
ственно бóльшим ионным радиусом калия по
сравнению со стронцием (“кристаллические”
ионные радиусы по системе Шеннона для КЧ = 8
составляют 1.61 и 1.40 Å соответственно [81]), что

Рис. 3. Результаты ТГА образца 12 (смесь CaCO3/КF · 2H2O = 1/3).
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компенсирует образование анионных вакансий
при гетеровалентном изоморфном замещении.

Заметим, что в многочисленных работах по
синтезу прекурсоров оптической керамики c ис-
пользованием KF в качестве фторирующего аген-
та [66] не учитывалась возможность вхождения
калия в состав твердого раствора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования подтвердили пол-
ноту протекания реакции SrCO3 с раствором фто-
рида калия при условии удаления из раствора
ионов  декантацией маточного раствора и
использовании свежего раствора KF на второй
стадии. Получение при синтезе частиц размером

2
3CO −

Рис. 4. Фазовая диаграмма системы KF–CaF2 с учетом данных [58]. L – расплав.
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Таблица 3. Результаты РФА порошков, синтезированных из SrCO3 и КF

* Погрешность определения ±0.4 ат. %.

Образец
Параметр a 

фазы SrF2, Å
Размер ОКР 

(D), нм
e, микро-

деформации

Параметры решетки фазы SrCO3, Å Мольная 
доля KF (х) 
по данным 

РСМА*
a b c

SrCO3 – 43 0.197(3) 5.093(1) 8.453(1) 6.033(1) –

6а 5.8008(6) 13 – 5.084(1) 8.430(1) 6.026(1) 0.037

7а 5.8079(2) 16 0.028(5) 5.088(1) 8.451(2) 6.029(1) 0.039

8а 5.8053(2) 11 0.041(6) 5.103(1) 8.422(2) 6.031(1) 0.050

9а 5.8046(3) 10 – 5.095(1) 8.428(3) 6.039(2) Н. а.

10а 5.8091(4) 12 0.063(4) – – – 0.045

11а 5.8097(4) 13 0.060(1) – – – 0.046

10с 5.8003(1) 610 – – – – 0.040
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от 12 до 53 нм объясняет образование плохо отста-
ивающегося осадка. Показан эффект наследова-
ния ромбоэдрического габитуса исходных микро-
кристаллов CaCO3, наполненных ансамблями
округлых наночастиц CaF2, что способствует об-
разованию хорошо отстаивающегося осадка и по-
лучению сыпучего порошка. Установлено обра-
зование твердых растворов Ca0.983K0.017F1.983 и
Sr0.956K0.044F1.956, состав которых не зависит от ис-
пользуемого избытка KF. Показано, что прокалка
синтезированных фторидов кальция и стронция
на воздухе при 600°C не вызывает их пирогидро-

лиза и приводит к значительному увеличению
размера частиц. Обнаружено, что соединение
KCaF3 нестабильно при низких температурах и
нормальном давлении. Уточнена фазовая диа-
грамма системы KF–CaF2 с указанием темпера-
туры образования соединения KCaF3 (626°С).
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Рис. 5. Микрофотографии ПЭМ: исходного SrCO3 (а), образца 6а (б), образца 10а (в), образца 11а.
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