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Введение

Одним из наиболее серьезных инновационных

достижений последних лет в области лазерных

материалов является разработка оксидной лазерной

керамики на основе алюмоиттриевого граната и

оксида иттрия, по своим спектрально-генерацион-

ным характеристикам практически не уступающая

монокристаллам [1, 2]. Преимуществами лазерной

керамики являются: возможность получения больших

образцов, равномерное распределение активатора,

улучшенные механические характеристики, отно-

сительная дешевизна, возможность получения

прозрачных оптических сред в тех случаях, когда

выращивание монокристаллов затруднено.

Самостоятельным направлением исследований

является получение лазерной фторидной наноке-

рамики [3 – 5]. Методом горячего прессования

порошков получены образцы оптической керамики

CaF
2
 высокого качества с коэффициентом опти-

ческого поглощения на длине волны 1 мкм порядка

10–3 м–1 [6 – 10]. Как оказалось, решающим фактором

достижения оптического качества керамики являются

качество и свойства шихты. Высокая химическая

чистота является необходимым, но не достаточным

условием достижения результата.

Предварительные исследования показали [3], что

необходимым условием получения оптической кера-

мики сложного состава является получение одно-

фазных исходных порошков. Наличие двух (и более)

фаз в исходном порошке не позволяет получать

керамику оптического качества. Во время проведения

горячего прессования процесс химического синтеза,

основной стадией которого является твердофазная

диффузия, не доходит до конца. Вследствие этого в

образцах керамики наблюдается характерная опти-

ческая неоднородность (свилеватость), обусловлен-

ная непостоянством показателя преломления,

вызванным изменениями химического состава по

объему образца.

Исследованы возможности синтеза твердых

растворов M
1 – x

R
x
F

2 + x
 (где M = Ca, Sr, Ba, R —

редкоземельные элементы (РЗЭ)) методом соосаж-

дения из водных растворов [11 – 13]. Спонтанная
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кристаллизация твердых растворов в растворах-

расплавах представляется перспективным альтер-

нативным способом получения шихты для синтеза

фторидной оптической керамики [14].

Кристаллизация флюорита из раствора в расплаве

исследована в работах [15 – 17].

Цель работы — получение порошков фторида

кальция, легированных РЗЭ, методом кристаллизации

из растворов-расплавов. Порошки, предназначенные

для последующего получения фторидной керамики

оптического качества, должны обладать фазовой и

гранулометрической однородностью.

Методика синтеза

Отрабатывались способы получения порошков

фторидов кальция чистых и легированных фторидами

РЗЭ, в первую очередь неодима.

Учитывая химическую природу СаF2, в первую

очередь в качестве растворителей были выбраны

расплавы низкоплавких галогенидных солей, в

частности, NaF, KF, KCl, NaCl, CaCl2, LiCl, LiF и их

смеси. Значительный упор был сделан на отработку

условий кристаллизации из хлоридных расплавов

ввиду легкости удаления растворителя.

Реактивы предварительно высушивали от адсорб-

ционной и кристаллогидратной воды и тщательно

перемешивали. Растворение кристаллических об-

разцов СаF2 проводили при 900 – 1000°С в течение

15 – 20 ч в платиновых стаканах емкостью 10 – 20 см3.

Редкоземельные ионы вводили в виде фторидов.

После насыщения расплавы охлаждали c различными

скоростями до комнатной температуры, что приво-

дило к спонтанной кристаллизации CaF
2
. Регулировку

температуры осуществляли с помощью терморегу-

ляторов РИФ – 101.

Микрокристаллы отмывали от следов раство-

рителя в дистиллированной воде и высушивали.

Методики исследований

Для характеризации порошков использовали

методы рентгенофазового анализа (РФА), оптической

и сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)

(прибор JEOL 5910).

Химический анализ проводили методом энерго-

дисперсионного анализа (EDAX) на электронном

микроскопе JEOL 5910.

Фазовый состав порошков определяли методом

рентгеновской дифракции. РФА проводили на

дифрактометрах ДРОН-4 и УРД-63. Параметры

рентгеновских пиков — положение максимума,

определение площади и ширины — оценивали с

использованием программы “Microcal Origin”.

Оптическую микроскопию осуществляли на

микровизоре µVizo-103.

Результаты и обсуждение

В работе исследовали: влияние растворителя,

изменение температуры процесса, времени гомо-

генизации расплава, скорости охлаждения расплава

Таблица 1

Спонтанная кристаллизация CaF2 в различных растворах�расплавах

Температурный Скорость Размер,

режим, °С, время, ч охлаждения, К/ч  мм

1 CaCl
2
-KF 900, 15 2 0 0,05 – 0,2 (100)*

2 CaCl
2
-NaF 900, 15 2 0 0,02 – 0,05 (100), (111) сростки

3 CaCl
2
-NaF-NaCl 900, 15 2 0 0,05 – 0,5 (111) закругленные ребра,

скелетные формы

4 CaCl
2
-KF-NaCl 900, 15 2 0 0,03 – 0,05 (111) закругленные ребра

5 CaCl
2
-KF 960, 13 100 0,1 – 0,3 (111) скелетные формы

6 CaCl
2
-KF 1020, 16 100 0,04 – 0,1 (111) закругленные ребра

7 CaCl
2
-KF 1200, 5 >100 0,1 – 0,3 (100), (111) сростки,

закругленные ребра

8 CaCl
2
-NaF 900, 15 2 0 0,1 – 0,5 (100), (111) закругленные ребра

9 CaCl
2
-NaF 950, 15 100 0,05 – 0,5 (111) скелетные формы, сростки

1 0 CaCl
2
-NaF 1000, 5 100 0,03 – 0,5 (111) скелетные и игольчатые формы

1 1 CaCl
2
-KF 750, 18 >100 0,01 – 0,02 (111)? агрегаты сложные

1 2 CaCl
2
-KF 900, 2 100 0,01 – 0,05 (111)

1 3 CaCl
2
-KF 900, 8 1 0 0,02 – 0,1 (111) закругленные ребра

1 4 CaCl
2
-KF 1000, 0,5 100 0,02 – 0,5 (111) закругленные ребра

1 5 CaCl
2
-KF 1000, 5 >100 0,05 – 0,6 (111) закругленные ребра, сростки

1 6 CaCl
2
-KF 1040, 40 мин 100 0,03 – 0,05 (111) есть стростки

1 7 CaCl
2
-NaF 900, 2 100 0,02 – 0,1 (111) закругленные ребра,

редкие скелетные формы

(100) — кубический габитус; (111) — октаэдрический габитус.

№          Состав Габитус
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и соотношения компонентов расплава. Эти факторы

существенно влияют на морфологию продуктов

кристаллизации флюорита из раствора в расплаве

[14 – 17].

Первоначально определили влияние условий

спонтанной кристаллизации на морфологию по-

рошков нелегированного фторида кальция.

Результаты экспериментов представлены в табл. 1

и на рис. 1. Установлено, что спонтанные кристаллы

СаF
2
 образуются во всех растворах-расплавах на

основе щелочных фторидов и хлоридов. Удобнее

использовать щелочные галогениды, легко раство-

римые в воде для отделения образовавшихся моно-

кристаллов СаF
2
. В растворах-расплавах на основе

NaCl, KCl, KF и NaF получены спонтанные кристаллы

СаF
2
 октаэдрического габитуса размером до 1 мм. В

зависимости от температуры и скорости охлаждения

насыщенных растворов-расплавов размер и габитус

микрокристаллов меняется. Закругление граней

микрокристалликов, необходимое для более ком-

пактной их упаковки в керамической массе, дости-

гается за счет кратковременного повышения темпе-

ратуры растворов-расплавов на 50 – 100 градусов по

окончании спонтанной кристаллизации.

Сравнивая различные щелочные фториды, мы

приходим к выводу, что наиболее подходящим

расплавом для получения спонтанных кристаллов

СаF
2
 является KF, менее тугоплавкий по сравнению,

в частности, с NaF.

Модифицированным раствор-расплавным спо-

собом можно считать способ получения CaF
2
 в

условиях заместительного фторирования CaCl
2
 в

расплаве щелочного фторида по уравнению

CaCl
2
 + 2 KF ↔ CaF

2
 + 2 KCl. (1)

В случае использования расплава CaCl
2
 и

расплавов щелочных металлов процесс образования

спонтанных кристаллов СаF
2
 идет значительно

быстрее, чем в водных растворах.

Микрокристаллы СаF
2
 октаэдрического габитуса

с закругленными ребрами 10 – 100 мкм образуются

воспроизводимо в расплавах СаCl
2
 – KF в близком к

стехиометрическому соотношению (допускалось

5 – 7 % отклонение от стехиометрии) при температуре

700 – 1100 °С, скоростях охлаждения 20 – 500 К/ч. Доля

микрокристаллов с нестандартным габитусом

(сростки, скелетные образования) обычно составляет

менее процента.

Результаты опытов по синтезу легированных

кристаллов флюорита суммированы в табл. 2.

При анализе рентгенограмм порошков фторида

кальция, легированного неодимом, выращенных из

раствора в расплаве, привлекает внимание то

обстоятельство, что часто наблюдается набор отра-

жений от двух фаз флюоритовой структуры. Первая

фаза имеет параметр решетки а = 5,465 – 5,475 Å —

несколько повышенный по сравнению с параметром

решетки флюорита (5,463 Å) и, очевидно, отвечает

твердому раствору на основе CaF
2
. Вторая фаза, также

флюоритовой структуры, имеет больший параметр

решетки — около 5,61 – 5,63 Å. Пример такой

рентгенограммы приведен на рис. 2а.

В системе CaF
2 

– NdF
3
 образуются твердый

раствор Ca
1 – х

Nd
х
F

2 + х
 с предельной концентрацией

44 мол. % (х = 0,44) [18]. Зависимость параметра

решетки а от состава для этого твердого раствора

описывается уравнением

а = 5,463 + 0,455 х – 0,132 х2. (2)

Если воспользоваться этим уравнением для

оценки концентрации неодима, вошедшего в твердый

раствор на основе флюорита, то получается, что

первая фаза соответствует твердому раствору

небольшой концентрации (до 2%), а вторая —

твердому раствору с концентрацией, близкой к

предельной. При этом совершенно непонятным

остается концентрационный разрыв между этими

фазами. Также аномально низким получается

Рис. 1. Оптическая микроскопия микрокристаллов CaF2.
Размер кадра по горизонтали — 270 мкм.
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коэффициент распределения неодима между рас-

плавом и твердым раствором на основе CaF
2
.

Это противоречие разрешается с учетом склон-

ности к гидролизу фторида неодима. Первой фазой,

образующейся при гидролизе NdF
3
, является

оксофторид неодима NdOF. Оксофторид неодима

имеет структуру, производную от структуры флюо-

рита. Высокотемпературная модификация является

кубической, характеризуется статистическим рас-

пределением анионов по кристаллографическим

позициям структуры CaF
2
. Низкотемпературная

модификация характеризуется тригональным иска-

жением решетки типа флюорита. Температура пере-

хода составляет 515 – 527 °С. Описана еще тетра-

гональная модификация, устойчивость которой

связывается с отклонением состава оксофторида от

Таблица 2

Спонтанная кристаллизация легированных кристаллов CaF2

Активатор, Температура Скорость Размер,

вес. % насыщения, °С; время, ч охлаждения, К/ч  мм

1 CaCl
2
-KF NdF

3
, 10 1000; 0,5 100 0,03 – 0,06 (111)

2 CaCl
2
-KF NdF

3
, 15 1000; 0,5 100 0,02 – 0,05 (111)

закругленные ребра

3 CaCl
2
-KF NdF

3
, 20 1000; 0,5 100 0,01 – 0,03 (111), (100)

закругленные ребра

4 CaCl
2
-NaF NdF

3
, 20 1000; 0,5 100 0,02 – 0,05 (111) закругленные ребра,

есть сростки

5 CaCl
2
-KF NdF

3
, 25 1040; 0,5 >100 0,02 – 0,1 (111) закругленные ребра,

скелетные формы

6 CaCl
2
-NaF YbF

3
, 10 1000; 0,5 100 0,03 – 0,1 (111), (100)

закругленные ребра,

скелетные формы

7 CaCl
2
-NaF YbF

3
, 30 1000; 0,5 7 5 0,02 – 0,1 (111), (100)

закругленные ребра,

скелетные формы

8 CaCl
2
-KF NdF

3
, 2 1080; 16 100 0,03 – 0,1 (100), (111) сростки

9 CaCl
2
-KF NdF

3
, 4 1030; 15 8 0 0,02 – 0,1 (111) закругленные ребра,

скелетные формы

1 0 CaCl
2
-KF NdF

3
, 6 925; 15 100 0,02 – 0,2 (111), (100) скелетные формы

1 1 CaCl
2
-KF NdF

3
, 6 968; 13 100 0,05 – 0,3 (111), (100) скелетные формы

1 2 CaCl
2
-KF NdF

3
, 6 1020; 16 100 0,05 – 0,2 (111) сростки

1 3 CaCl
2
-KF NdF

3
, 8 1000; 15 100 0,03 – 0,3 (111) сростки

1 4 CaCl
2
-NaF NdF

3
, 9 950; 0,5 >100 0,02 – 0,04 (111) закругленные ребра,

 дендритные формы

1 5 CaCl
2
-NaF NdF

3
, 9 950; 0,5 >100 (111) закругленные ребра,

дендритные формы

1 6 CaCl
2
-NaF NdF

3
, 9 950; 0,5 >100 (111) закругленные ребра

1 7 CaCl
2
-NaF NdF

3
, 5 950; 0,5 >100 (111) закругленные ребра

№    Состав Габитус

Рис. 2. Рентгенограммы образцов фторида кальция, легированного: а — неодимом, опыт Ф�8�5, параметры фаз флюоритовой
структуры a1 = 5,466 Å, a2 = 5,609 Å; б — иттербием, опыт Ф�11, a1 = 5,462 Å, a2 = 5,344 Å. Спонтанная кристаллизация
из раствора в расплаве.

а б
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стехиометрического. Параметр решетки кубической

модификации NdOF, приведенный к нормальной

температуре, составляет 5,636 Å [19 – 21].

В работе [22] описан пирогидролиз фторида

неодима при нагревании на воздухе при 800°С.

Рис. 3. Рентгенограмма образца NdOF. СuKα�излучение.
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Рис. 4. Результаты анализов и сканирующая электронная микроскопия порошка CaF2 – Nd3+ для серии образцов.

Таблица 3

Индицирование рентгенограммы образца NdOF,
синтезированного из раствора NdF3

в расплаве KCl (опыт Ф�10�13). Параметры
индицирования: гексагональная сингония,

а = 3,962(2), с = 19,72(1) Å, V = 268,2(2) Å3

№ 2Θ (эксп.) d, Å (эксп.) Q (эксп.) h k l Q (расч.) ∆Q

1 26,970 3,3033 916,44 0 0 6 925,42 –8,98

2 27,350 3,2583 941,93 0 1 2 952,08 –10,15

3 31,630 2,8265 1251,71 1 0 4 1260,56 –8,85

4 34,540 2,5947 1485,34   Не индицируется (KCl)

5 41,420 2,1782 2107,68 1 0 7 2108,86 –1,18

6 45,190 2,0049 2487,79 0 1 8 2494,45 –6,65

7 45,700 1,9837 2541,25 1 1 0 2547,78 –6,52

8 53,500 1,7114 3414,26 1 0 10 3419,87 –5,60

9 54,020 1,6962 3475,73 1 1 6 3473,19 2,54

1 0 56,760 1,6206 3807,57 0 2 4 3808,33 –0,76

1 1 57,950 1,5901 3955,04 0 1 11 3959,69 –4,65

1 2 63,180 1,4705 4624,56 1 1 9 4629,97 –5,41

1 3 66,340 1,4079 5044,94 2 0 8 5042,22 2,72

1 4 67,540 1,3858 5207,14 1 0 13 5193,58 13,55

1 5 73,100 1,2935 5976,78 2 1 1 5970,52 6,26

Q = 104/d2, Å–2.
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Обнаружено, что при нагревании в течение 8 часов

образуется тетрагональная модификация оксо-

фторида, 20 ч — кубическая, 24 ч — тригональная.

Аналогичная картина — одновременная крис-

таллизация двух флюоритовых фаз с различными

параметрами решетки — наблюдается и при синтезе

из хлоридного расплава флюорита, легированного

иттербием (рис. 2б).

Для подтверждения протекания гидролиза три-

фторидов был проведен эксперимент по кристал-

лизации фторида неодима из раствора в расплаве KCl

в наших условиях. Кристаллической фазой оказалась

низкотемпературная тригональная модификация

оксофторида неодима (рис. 3, табл. 3).

Процесс гидролиза фторида иттрия также

зафиксирован при кристаллизации иттрия из раствора

в расплаве KCl. На рентгенограмме образца присут-

ствуют линии тригональной низкотемпературной мо-

дификации YOF с параметрами решетки: а = 3,810(2),

с = 18,96(1) Å.

Для определения того, входит ли кислород вместе

с неодимом в микрокристаллы твердого раствора на

основе фторида кальция, были проведены хими-

ческие анализы методом EDAX.

Результаты анализов и СЭМ порошка CaF
2 
– Nd3+

для серии образцов приведены на рис. 4. Содержание

фтора в образцах завышено из-за неточности калиб-

ровки. Очень существенно, что не зафиксировано

наличие примеси кислорода. Содержание неодима

(2 – 3 % от кальция), определенное в результате

анализа, соответствует тому, которое получается из

данных по параметру решетки с использованием

концентрационной зависимости, определенной для

твердого раствора Ca
1 – х

Nd
х
F

2 + х
, образующегося в

системе CaF
2 
– NdF

3
.

Полученные результаты свидетельствуют о том,

что гидролизованный фторид неодима не раство-

ряется во флюорите, а выпадает в виде отдельной

фазы. Этот результат имеет большое положительное

значение с точки зрения использования приго-

товленной таким образом шихты для получения

оптической фторидной керамики. Этим определяется

и низкий формальный коэффициент распределения

неодима между раствором-расплавом и кристаллом.

В ходе отработки условий синтеза порошка

CaF
2
:Nd3+ из раствора в хлоридном расплаве после

ряда неудачных опытов, дававших частицы непра-

вильной формы, больших размеров и представля-

ющих собой смесь фаз, подобраны условия кристал-

лизации, обеспечивающие получение гранулометри-

чески однородного порошка. Частицы имеют раз-

меры около 10 – 50 мкм со сглаженными формами

огранки и характеризуются удовлетворительной

фазовой и гранулометрической однородностью.

Габитус кристаллических образцов кубический {100}

или октаэдрический {111}.

Выводы

В результате экспериментов подобраны условия

получения кристаллов СаF2, легированных неоди-

мом, характеризующихся однофазностью по данным

РФА и морфологической однородностью. Микро-

кристаллы СаF2 октаэдрического габитуса с закруг-

ленными ребрами 10 – 100 мкм образуются воспро-

изводимо в расплавах СаCl2 – KF в близком к

стехиометрическому соотношению (допускалось

5 – 7 % отклонение от стехиометрии) при температуре

700 – 1100 °С, скоростях охлаждения 20 – 500 град./ч.

Работа выполнена в рамках ФЦП “Научные и

научно-педогагические кадры инновационной

России”, ГК №14.740.11.0017 от 01.09.2010 г.
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